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VALORIZAGAO DE LAMAS GALVANICAS POR VIA
HIDROMETALURGICA

RESUMO

As empresas portuguesas do sector metalurgico e metalomecanico abrangem
uma vasta gama de actividades industriais e processos produtivos, sendo
normalmente de pequena e média dimensdo. Entre os processos, inclui-se o
sub-sector dos tratamentos de superficie, que tem sido identificado como um
daqueles com maior potencial de impacto em termos de poluigdo. Isto, devido
nao tanto ao montante de residuos produzido, mas principalmente ao caracter
de perigosidade da lama, residuo industrial semi-sélido gerado pelo tratamento
fisico-quimico dos efluentes nas ETAR’'s, contendo, muitas vezes,

concentracdes elevadas em metais pesados, cloretos e sulfatos.

Como ainda n&do ha qualquer sistema de tratamento disponivel em Portugal,
nem tampouco aterros controlados que admitam residuos industriais desta
natureza, neste momento o detentor desse tipo de residuo paga aos
operadores, licenciados na gestdo de residuos industriais, para o seu
transporte e deposicao em aterros fora do Pais, o que representa um custo

muito significativo, além da perda de materiais potencialmente reutilizaveis.

O presente trabalho apresenta o estudo de uma alternativa, a via
hidrometalurgica, através de processos simples, baratos e ambientalmente
aceitaveis, para a valorizagdo deste tipo de residuo. Deste modo, alguns
componentes da lama sao transformados em produtos com valor de mercado,
de forma a poderem ser oportunamente comercializados como matérias-primas
de outros processos. Relativamente a fracgao de lama tratada, nao valorizada,
resultaria num residuo industrial com mais baixo grau de perigosidade,
relativamente ao seu conteudo em metais pesados. O processo de valorizagao
podera baixar significativamente o custo de deposigado da lama remanescente,
ao poder ser admitida em aterros sanitarios controlados para residuo industrial

nao perigoso, dentro do Pais.
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A primeira fase do trabalho consistiu na recolha de um conjunto de amostras de
lama em varias empresas do sector, espalhadas pelo Pais. As amostras
recolhidas foram caracterizadas fisica e quimicamente, e organizadas em
grupos. Dentre os grupos, escolheu-se aquele que continha amostras com
maior teor em metais de maior valor econémico, e deste grupo, uma amostra

foi seleccionada para a realizagado dos ensaios de valorizagao.

A lama galvéanica seleccionada para o trabalho foi dissolvida satisfatoriamente,
através da lixiviagdo sulfurica, o que deu origem a um eluato constituido,
maioritariamente, por cobre, niquel, zinco, considerados os metais com maior
valor econémico, mas também por crémio, considerado indesejavel no sistema.
O eluato foi neutralizado aplicando a propria lama (fresca) como condicionador
do seu valor de pH. Com um pH adequado e empregando o pé de zinco como
agente precipitante, a etapa de cementagao de cobre decorreu com sucesso,
obtendo um cemento com pureza apreciavel em cobre. Seguiu-se a
precipitacdo de cromio, através da adicdo de uma suspensio de carbonato de
célcio previamente aquecida a 40°C. O eluato remanescente, ja livre de cobre e
de cromio, foi submetido a técnica de extracgcado por solventes, recorrendo-se
ao extractante D2EHPA [acido bis(2-etil-hexil) — fosforico], que separou, com
éxito, o niquel do zinco. Em seguida, ambas as solu¢des, ricas em sulfato de

niquel e sulfato de zinco deram origem, por evaporagéao, aos referidos sais.

No final, propde-se um processo hidrometalurgico integrado de valorizagao da
lama galvanica, constituido por todas as etapas supracitadas, no sentido de se
obterem potenciais matérias-primas com valor econdmico como o cemento de

cobre, o precipitado de crémio e sulfatos de niquel e de zinco.

viii



PLATING SLUDGE VALUE-ADDING BY APPLICATION OF
HYDROMETALLURGICAL PROCESSES

ABSTRACT

Portuguese industries of the metallurgical and mechanical line represent a large
range of industrial activities and productive processes in Portugal. In general,
they are Small-Medium Enterprises, SMEs. In particular, the plating and surface
finishing processes create serious environmental problems, due to the potential
hazardous character of the industrial sludge generated in the wastewater
treatment by common physicochemical means, mostly consisted of high heavy

metals, chlorides and sulphates contents.

Since a collective treatment system for hazardous industrial waste has not been
implemented in Portugal, and there is no available landfilling means the only
solution is the disposal in special landfills located outside the country. This
solution involves enormous costs to the waste producers, and furthermore, as it
is obvious, economical value metals are unnecessarily lost. If metals are
recovered from this industrial sludge, that problem would be minimized and it

would provide for conservation of energy and metal resources.

Taking into account the above considerations, a plating sludge treatment using
the hydrometallurgical route is proposed herein. Using simple, cheap and
ecofriendly processes, the sludge could be valued if some economical value
metals were extracted from it and transformed in commercially pure grade raw
materials. At the end, the remaining sludge would be a non hazardous waste,

suitable for landfilling in available sites at a much lower cost.

At first, sludge samples were collected in different industries spread out in the
country. Their characterisation involved the determination of relevant physical
and chemical properties, and then they were grouped according to their
typology. Next, one kind was selected to study the hydrometallurgical value-
adding process. Different processes were carefully detailed, including leaching,

precipitation, separation and concentration, to process the industrial sludge.
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The selected industrial sludge was successfully dissolved by applying sulphuric
acid leaching, which give rise to a solution consisted mainly of economical value
metal such as copper, nickel and zinc, but furthermore, of chromium considered
as contaminant in the system. The leaching solution had its pH neutralised by
employing the same kind of sludge (fresh one) as conditioner agent. When an
adequate pH value was reached, a copper cementation step using zinc dust as
a precipitating agent followed, from which a copper cement with an appreciable
purity grade was obtained. The resulting solution was subsequently treated with
a calcium carbonate suspension, and a selective chromium precipitate was
achieved. The remaining solution, free from copper and chromium, was
sequentially subject to solvent extraction using D2EHPA in querosene as
organic solvent. The chosen extractant successfully promoted the separation of
nickel from zinc. In the last step nickel and zinc sulphate salts were produced
through the drying of both final solutions, by simulation of an evaporative

crystallization process.

In the end, an integrated hydrometallurgical process for the plating sludge
valuing is proposed. It would basically be constituted by all the steps previously

cited in order to obtain potential raw materials for others processes.
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1. INTRODUGCAO

1.1. Estrutura de apresentagao do trabalho

A presente dissertacao encontra-se organizada em onze capitulos.

A introducao, que é o presente capitulo, comega por apresentar a estrutura do
trabalho e aborda as contribui¢cdes, o enquadramento e a relevancia do estudo,

além do enquadramento legal do tema associado.

No capitulo 2 é feita uma revisao bibliografica que engloba todos os processos
e técnicas utilizadas ao longo do trabalho, com suas caracteristicas mais

importantes.

O capitulo 3 descreve toda a primeira fase do trabalho, desde a visita as
empresas de tratamentos de superficie e recolha de amostras, passando por
sua caracterizagdo, até a escolha e preparagdo da lama galvanica a ser

tratada.

O capitulo 4 ocupa-se da primeira etapa do processo hidrometalurgico

integrado para o tratamento da lama galvanica, a lixiviagao.

O capitulo 5, dividido em duas partes, descreve trés dos quatro métodos de
precipitacdo empregues no estudo: neutralizagdo do eluato, cementagédo do
cobre e precipitacao do cromio. Na primeira parte, as técnicas foram utilizadas
de forma independente, mas, ja na segunda parte, elas foram aplicadas de

forma sequencial, na busca do melhor tratamento para a solugao lixiviada.
O capitulo 6 resume as experiéncias da etapa de extracg¢ao por solventes.
No capitulo 7 é feita a descricdo dos ensaios e resultados da cristalizacao

evaporativa, realizada com o objectivo de produzir sulfatos de niquel e de

zinco.



No capitulo 8 apontam-se sugestdes para possiveis aplicagdes dos produtos
cemento de cobre e precipitado de cromio, resultantes das etapas de

precipitacao.

No capitulo 9 é apresentado um fluxograma do processo hidrometalurgico
integrado e um estudo preliminar da viabilidade economica do tratamento de

valorizag&o proposto para a lama galvanica.

O capitulo 10 sintetiza as conclusdes depreendidas do estudo.

E o capitulo 11 encerra o trabalho apresentando sugestdes para trabalho

futuro.

1.2. Contribuigbes do trabalho

Apesar da primeira preocupagao preconizada pela gestdo de residuos ser a
minimizagao da producdo dos mesmos, através da optimizagcdo dos processos
produtivos [1], numa altura em que conceitos como sustentabilidade,
reengenharia, producédo limpa, ecoeficiéncia, fazem parte do vocabulario
corrente da industria moderna, a verdade € que ha muitos casos de processos
produtivos em que, mesmo que o produtor venha a investir na concepgao e
construcdo de uma nova unidade fabril, determinados residuos nunca serao
extintos. Portanto, a investigacdo e o desenvolvimento de processos
tecnolégicos capazes de transformar os residuos no sentido de reutiliza-los ou
recicla-los, seja em que seguimento for, justifica-se plenamente, é hoje uma

realidade e deve crescer ainda mais nos anos vindouros.

De acordo com a Estratégia Nacional de Desenvolvimento Sustentavel — ENDS
2005-2015, ha uma meta definida em que Portugal se compromete a gerar, até
ao ano 2010, menos 20,7% da quantidade de residuos industriais perigosos
que produzia em 2001 [2]. Isso dependera, evidentemente, de um esforgo
muito grande por parte do tecido industrial nacional. Por sua parte, pelo que
consta no Programa do XVII Governo Constitucional, este também demonstra

grande interesse em encontrar uma solugao para o problema [3].



Actualmente ja ha até quem esteja a propor uma redefinicao de residuo e de
gestdo de residuos, com conceitos mais proximos da gestdo sustentavel dos
recursos secundarios, com uma situagao mais transparente da transferéncia de
propriedade (que neste caso sédo os residuos produzidos) entre o produtor e

quem adquire a propriedade [4].

Acredita-se que este estudo possa contribuir com a abertura de um caminho
para a sensibilizagdo dos empresarios do sector de tratamento de superficies,
no sentido de dar-lhes a conhecer alternativas crediveis a simples deposicao

do seu residuo em aterros sanitarios controlados.

A criagdo de unidades operacionais para a recuperacdo de metais com valor
econdémico a partir das lamas, ou a incorporacao de determinados subprodutos,
transformados em matérias-primas, com a sua inser¢gao num circuito produtivo,
pode vir a reduzir custos e abrir novas oportunidades de negécio, além de
contribuir para a reducdo do volume de exploracdo das matérias-primas
originais, preservando os recursos naturais, que sao limitados. Esta atitude
representaria mais um contributo e um passo importante no sentido da
estratégia mundial, que € a promogédo do desenvolvimento sustentavel e que
esta na ordem do dia: satisfazer as necessidades das geragdes presentes sem

comprometer a satisfacdo das geragdes futuras.

1.3. Enquadramento e relevancia do estudo

Nos varios tratamentos de superficie dos metais (anodizacdo de aluminio,
cromagem, niquelagem, zincagem, etc.), sdo produzidos efluentes contendo
elevadas concentragbes em elementos metalicos. Do tratamento fisico-quimico
destes efluentes, com o objectivo de purificar e reciclar a agua de processo
(banhos saturados e aguas de lavagem), é gerada a lama galvanica, que €&
composta, basicamente, por um gel de hidroxidos metalicos [5]. E exactamente
a presencga de alguns destes metais, por vezes em concentragdo excessiva,
que pode conferir as lamas o caracter de perigosidade, assunto que sera

detalhado na seccéo seguinte, sobre o enquadramento legal deste problema.



As caracteristicas das lamas galvanicas geradas no sub-sector dos tratamentos
de superficie dependem da natureza do material a ser tratado (metais ferrosos
e nao ferrosos, como as ligas de aluminio, etc.) e do processo produtivo. Com
efeito, Magalhdes [5] verificou a existéncia de grande variabilidade na
composi¢cao quimica das lamas provenientes de diferentes empresas e mesmo

dentro de uma mesma empresa.

No ambito de diferentes trabalhos de investigagdo anteriormente realizados [5-
8] foram efectuados alguns estudos das varias tipologias de residuos
provenientes do sub-sector dos tratamentos de superficie. O objectivo do
trabalho era estabelecer um quadro representativo do sub-sector. A partir deste
quadro, foram efectuados diversos trabalhos de investigacdo com objectivo de
definir tratamentos especificos de valorizagdo das lamas geradas nos varios
processos, respeitando a natureza e a quantidade das mesmas, evitando assim
a sua simples deposicdo em aterros sanitarios controlados. No ambito dos
projectos ECOCERAM |, ECOINERT, ECOCERAM Il [6-14], foi estudada, com
sucesso, a alternativa de inertizagao de determinados tipos de lama, através da
sua incorporagdo em corpos ceramicos (tijolos e telhas). Contudo, ha certos
tipos de lama, que, ao apresentarem determinadas combinagdes entre
elementos metalicos na sua constituicdo, podem oferecer resisténcia a
imobilizacdo, isto é, os elementos metalicos mais abundantes, presentes nos
flocos de residuo e inseridos na matriz ceramica, tornam-se sollveis apés a

cozedura [5,14].

O tipo de residuos excluido da aplicacdo supracitada € composto por lamas
que, ao conterem elevadas concentracbées de metais com valor econémico,
podem constituir uma fonte secundaria desses elementos. Desta forma, a sua
recuperacao, seja na forma metalica, seja na forma de compostos, é uma via
alternativa de tratamento e valorizacdo dessas lamas. As razdes apontadas,
considerando os factores econdmicos e ambientais, justificam o estudo de
outra alternativa, relativamente a incorporacdo em ceramicos, para o

tratamento deste tipo lamas.



No presente trabalho € proposta a via hidrometalurgica, com a adopc¢édo de
processos simples, “amigos do ambiente” e relativamente baratos, para a

recuperacao dos elementos metalicos de interesse contidos nas lamas.

Foram objectivos especificos do trabalho:

1°. promover a caracterizagdo quimica e fisica das lamas galvanicas

recolhidas nas empresas do sector de tratamento de superficies;

2°. seleccionar o processo de lixiviagdo mais adequado a solubilizacdo de
determinados elementos existentes na lama galvanica escolhida para o

presente estudo;

3°. avaliar e aplicar os métodos mais convenientes a separagao e
recuperacao dos elementos metalicos de interesse presentes no eluato

produzido na etapa de lixiviagao;

4° identificar eventuais aplicagdes para os produtos obtidos com o

tratamento da lama;

5°. propor um fluxograma de tratamento da lama.

1.4. Enquadramento legal

Em Portugal, o Decreto-Lei N.° 488/85, de 25 de Novembro [15], ao delinear
uma linha de actuagdo em matéria de gestdo de residuos, enquadrado na
estratégia global da Comunidade Europeia, tomou, como ponto de partida o
conhecimento real dos quantitativos de residuos gerados, sua caracterizagao,
destino final e seus responsaveis, nomeadamente impondo, aos produtores de
residuos, os deveres de organizarem e manterem actualizados, inventarios
referentes aos residuos produzidos ou recolhidos, e, de facultarem as

entidades competentes, as informagdes convenientes.



O Decreto-Lei n° 488/85, de 25 de Novembro, definia residuo téxico ou
perigoso como sendo: “os residuos contendo alguma ou algumas substancias
ou produtos que figuram na lista anexa ao presente diploma ou por elas
contaminados, em concentragbes que representem um risco para a Saude
humana ou para o ambiente.” Mas, na lista de residuos, tal como figurava no
anexo do diploma, eram mencionadas substancias, como por exemplo,
compostos soluveis de cobre, ndo havendo, no entanto, qualquer referéncia
aos sais de crémio, niquel ou zinco, que representam, geralmente, os principais

constituintes das lamas galvanicas [5].

Passados 10 anos, o Decreto-Lei supracitado foi revogado pelo Decreto-Lei n°
310/95, de 20 de Novembro [16], o qual transpds as Directivas n° 91/156/CEE,
de 18 de Margo [17], e n° 91/689/CEE, de 12 de Dezembro [18] para a
legislacdo portuguesa. Nesta ultima Directiva do Conselho, relativa aos
residuos perigosos, e, mais tarde, alterada pela Directiva 94/31/CE do
Conselho de 27 de Junho de 1994 [19] que, por sua vez, foi transposta para a
legislagdo portuguesa pela Portaria n® 818/97 de 5 de Setembro [20], ja se
encontravam estabelecidas normas mais detalhadas e mais completas sobre a

gest&o dos residuos perigosos.

Imediatamente apds surgir a Portaria n° 818/97 de 5 de Setembro [20], foi
publicado o Decreto-Lei n°® 239/97, de 9 de Setembro [1], onde foram
estabelecidas as regras a que ficava sujeita a gestdo de residuos no territério
nacional. Este DL passou a ser conhecido por Lei Quadro dos Residuos, por
incluir regras sobre a gestdo dos residuos, concernentes a sua recolha,
transporte, armazenagem, tratamento, valorizagcao e eliminagdo. Houve ainda a
preocupacao de se criar uma politica de residuos, dentro de uma politica do
ambiente mais vasta, onde a entdo nova legislagdo pudesse imputar ao seu

produtor o principio da responsabilidade pelo destino final dos residuos.

A Portaria n® 818/97, de 5 de Setembro [20], conforme consta nos termos das
alineas a) e b) do artigo 3° da Lei Quadro dos Residuos, prevé as substancias
ou objectos que correspondem as definicbes de residuos quaisquer e residuos

perigosos, em conformidade com o Catalogo Europeu de Residuos, aprovado



pela Decisao n.° 94/3/CE, da Comissao, de 20 de Dezembro de 1993, e com a
Lista de Residuos Perigosos, aprovada pela Decisdo n.° 94/904/CE, do

Conselho, de 22 de Dezembro.

As referidas decisdes foram posteriormente revogadas pela Decisdao n.°
2000/532/CE, da Comissao, de 3 de Maio [21], alterada pelas Decisdes n°®
2001/118/CE, da Comissao, de 16 de Janeiro [22], 2001/119/CE, de 22 de
Janeiro [23], e 2001/573/CE, do Conselho, de 23 de Julho [24], que adoptou
uma nova Lista Europeia de Residuos e as caracteristicas de perigo atribuiveis

aos residuos.

O ultimo diploma do Conselho (2001/573/CE) foi transposto para a legislagéo
portuguesa através da Portaria n® 209/2004, de 3 de Margo [25], incluindo, nos
seus anexos, a Lista Europeia de Residuos (que consta do anexo |) e as
catorze caracteristicas de perigo atribuiveis aos residuos (que constam do

anexo Il). Até a presente data, esta é a referéncia que vigora.

Na Lista Europeia de Residuos (LER) os residuos perigosos estao assinalados
com um “*”. As catorze caracteristicas de perigo atribuiveis aos residuos,

denominadas “frases H”, sdo as seguintes:

H1 Explosivos — substancias e preparagdes que possam explodir sob o efeito
de uma chama ou que sejam mais sensiveis aos choques e aos atritos que o
dinitrobenzeno.

H2 Combustiveis — substancias e preparacdes que, em contacto com outras
substancias, nomeadamente inflamaveis, apresentam uma reaccao fortemente
exotérmica.

H3.A Facilmente inflamaveis — substancias e preparagcdes em estado liquido,
cujo ponto de inflamagao seja inferior a 21 graus Celsius (incluindo os liquidos
extremamente inflamaveis) ou que possam aquecer e inflamar-se ao ar, a uma
temperatura normal, sem contributo de energia externa; ou sélidos que possam
inflamar-se facilmente por uma breve ac¢cdo de uma fonte de inflamacao e que
continuem a arder ou a consumir-se depois de afastada essa fonte; ou gasosos

que sejam inflamaveis ao ar, a uma pressao normal, ou que, em contacto com



a agua ou o ar humido, desenvolvam gases facilmente inflamaveis em
quantidades perigosas.

H3.B Inflamaveis — substancias preparagdes liquidas cujo ponto de inflamacao
seja igual ou superior a 21 graus Celsius e inferior ou igual a 55 graus Celsius.
H4 Irritantes — substancias e preparagbes nao corrosivas que, por contacto
imediato, prolongado ou repetido com a pele ou as mucosas, possam provocar
uma reaccao inflamataria.

H5 Nocivos — substancias e preparag¢des cuja inalagéo, ingestao ou penetragao
cutanea possam ocasionar efeitos de gravidade limitada.

H6 Toxicos — substancias e preparagdes cuja inalagao, ingestao ou penetragao
cutanea possam acarretar riscos graves, agudos ou cronicos e inclusivamente
a morte (incluindo as substancias e preparagdes muito toxicas).

H7 Cancerigenos — substancias e preparagbes cuja inalagdo, ingestdao ou
penetragcao cutanea possam provocar o cancro ou aumentar a sua frequéncia.
H8 Corrosivos — substancias e preparagdes que, em contacto com os tecidos
vivos, possam exercer uma acgao destrutiva sobre estes ultimos.

H9 Infecciosos — matérias que contenham microrganismos viaveis ou suas
toxinas, em relagdo aos quais se saiba ou haja boas razdes para crer que
causam doengas no homem ou noutros organismos Vivos.

H10 Teratogénicos — substancias e preparagdes cuja inalagdo, ingestdo ou
penetragcao cutdnea possam induzir deformag¢des congénitas ndo hereditarias
ou aumentar a respectiva frequéncia.

H11 Mutagénicos — substancias e preparagbdes cuja inalagdo, ingestdo ou
penetracdo cutédnea possam provocar defeitos genéticos hereditarios ou
aumentar a respectiva frequéncia.

H12 Substancias e preparados que, em contacto com a agua, o ar ou um
acido, libertem gases toxicos ou muito toxicos.

H13 Substancias susceptiveis de, apds eliminacéo, darem origem, por qualquer
meio, a uma outra substancia, por exemplo, um produto de lixiviagdo que
possua uma das caracteristicas atras enumeradas.

H14 Ecotdxicos — substancias e preparagdes que apresentem ou possam
apresentar riscos imediatos ou diferidos para um ou varios sectores do

ambiente.



De acordo com o n° 5 do capitulo 3° da Portaria n° 209/2004, de 3 de Margo
[25], se um residuo for identificado como perigoso, mediante uma referéncia
especifica ou geral a substancias perigosas, o residuo sé sera considerado
efectivamente perigoso se essas substancias estiverem presentes em
concentragdes (percentagem ponderal) suficientes para que o residuo
apresente uma ou mais das caracteristicas indicadas nas “frases H”, e, no que
respeita aos pontos H3 a H8, H10 e H11, uma ou mais das seguintes

propriedades (n° 2 do capitulo 3° da referida Portaria):

e ponto de inflamagéo < 55 °C,

e uma ou mais substancias classificadas como muito toxicas numa
concentracido total = 0,1%,

e uma ou mais substancias classificadas como téxicas numa concentragao
total = 3%,

e uma ou mais substancias classificadas como nocivas numa
concentragéo total = 25%,

e uma ou mais substancias corrosivas (que possam causar queimaduras
graves) numa concentracao total =2 1%,

e uma ou mais substancias corrosivas (qQue possam causar queimaduras)
numa concentragao total = 5%,

e uma ou mais substancias irritantes (que possam causar lesdes oculares
graves) numa concentragao total =2 10%,

e uma ou mais substancias irritantes para os olhos, vias respiratérias e
pele numa concentragdo total =20%,

e uma ou mais substancias reconhecidas como cancerigenas das
categorias 1 e 2 numa concentragédo total = 0,1%,

e uma ou mais substancias reconhecidas como cancerigenas da categoria
3 numa concentracédo total = 1%,

e uma substancia toxica para a reproducdo das categorias 1 ou 2, que
podem causar infertilidade e danos em embrides, numa concentragao =
0,5%,



e uma substéancia toxica para a reprodugédo da categoria 3, com possiveis
riscos de causar infertilidade e danos em embrides, numa concentragao
= 5%,

e uma substancia mutagénica das categorias 1 ou 2, que pode causar
danos genéticos hereditarios, numa concentragcéo = 0,1 %,

e uma substancia mutagénica da categoria 3, efeito cancerigeno de

evidéncia limitada numa concentragao = 1 %,

Para as caracteristicas H1, H2, H9 e, H12 a H14, o n.° 2 do capitulo 3° nada

prevé actualmente.

No entanto, para efeitos de deposicao em aterro, sdo considerados perigosos
os residuos que constam da Lista Europeia de Residuos (LER), referida
anteriormente, mas, também, aqueles que apresentam essa caracteristica
(para efeitos de deposigdo em aterro), nos termos definidos pelo Decreto-Lei n°
152/2002, de 23 de Maio [26], que € a transposicdo da Directiva 1999/31/CE,

de 26 de Abril [27], conhecida também pela Directiva “aterros”.

Entretanto, conforme consta no artigo 7° da Decisdo 2003/33/CE, de 19 de
Dezembro de 2002 [28], desde o dia 16 de Julho de 2005, por forca do disposto
no Tratado da Unidao Europeia, os Estados-Membros passaram a ter que
aplicar os critérios estabelecidos no ponto 2 do anexo daquela Decisdo, que
estabelece os critérios e processos de admissao de residuos em cada classe
de aterros, incluindo os critérios para armazenagem subterranea. Portanto a
Decisdo 2003/33/CE sobrepbs-se, desde aquela data, as disposicdes
constantes do Decreto-Lei 152/2002, de 23 de Maio, no que concerne a
matéria que a Decisdo versa, designadamente no Anexo Ill do Decreto-Lei n.°
152/2002. Com isso, o Decreto-Lei n.° 152/2002, ainda em vigor, passou a ser

um diploma com maior interesse somente para gestores de aterros.

Quanto aos valores—limite de lixiviagcdo a serem adoptados, o Instituto de
Residuos [29] comunicou oportunamente as entidades gestoras de aterros,
aos laboratdrios acreditados para a analise de residuos, as entidades publicas

que intervém no licenciamento de aterros e aos outros operadores econémicos
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da area dos residuos, que, desde o dia 16 de Julho de 2005, a admissibilidade
dos residuos em aterro passou a ser determinada pelos processos e critérios
constantes da Decisdo 2003/33/CE, tendo-se optado pelos valores-limite de
lixiviacdo calculados com base no método que estabelece a relacido de liquido

para solido de 10 L.kg™, para as trés classes de aterros.

Um resumo dos valores-limite de lixiviacdo, para admissao dos residuos em
aterros para residuos inertes, ndo perigosos e perigosos é apresentado na
Tabela 1.1. Os valores-limite de lixiviagdo foram transcritos do Jornal Oficial
das Comunidades Europeias, de 16 de Janeiro de 2003 [28], e sé&o
apresentados somente os calculados para a relagéo L/S de 10 L.kg'1, que foi a

opgao adoptada em Portugal, como referido anteriormente [29].
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Tabela 1.1 — Valores-limite de lixiviagao para a admissao de residuos em aterros, transcritos do
Jornal Oficial das Comunidades Europeias, de 16 de Janeiro de 2003 [28].

Classes de aterros (L/S = 10 L.kg™; mg.kg™' de matéria seca)

Componente

Inertes N&o Perigosos Perigosos
As 0,5 2 25
Ba 20 100 300
Cd 0,04 1 5
Cr total 0,5 10 70
Cu 2 50 100
Hg 0,01 0,2 2
Mo 0,5 10 30
Ni 0,4 10 40
Pb 0,5 10 50
Sb 0,06 0,7 5
Se 0,1 0,5 7
Zn 4 50 200
Cloreto 800 15000 25000
Fluoreto 10 150 500
Sulfato 1000 (*) 20000 50000
indice de
fenol 1 ) )
COD (*%) 500 800 1000
SDT (***) 4000 60000 100000

(*) Se os residuos nao satisfizerem esses valores relativamente ao sulfato, poderdo continuar a
ser considerados conformes aos critérios de admissdo desde que a lixiviagdo ndo exceda ao
valor 6 000 mg.kg™ a L/S = 10 L.kg™". O valor com L/S = 10 L.kg™ pode ser determinado quer
por um ensaio de lixiviagao por lote, quer por um ensaio de percolagdo em condigcdes proximas
do equilibrio local.

(**) Se os residuos néo satisfizerem estes valores relativamente ao carbono orgénico dissolvido
(COD) ao seu proprio valor de pH, estes poderao ser alternativamente verificados com L/S = 10
L.kg’1 e aum pH entre 7,5 e 8,0. Os residuos podem ser considerados conformes aos critérios
de admissdo para COD se o resultado desta determinacdo nao exceder 500 mg.kg'1 (esta
disponivel um projecto de método baseado no protocolo EN 14429).

(***) Os valores para os sélidos dissolvidos totais (SDT) podem ser utilizados em alternativa

aos valores para o sulfato e o cloreto.

A Tabela 1.2 resume os valores-limite, quanto ao teor dos parametros
organicos, a que devem satisfazer os residuos, para a sua admissdao nas

classes de aterros.
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Tabela 1.2 — Valores-limite, relativos ao teor de parametros organicos, a que devem satisfazer
os residuos, para a sua admissao nas classes de aterros. Valores transcritos do Jornal Oficial
das Comunidades Europeias, de 16 de Janeiro de 2003 [28].

Valor (mg.kg™)

Parametro

Inertes Nao perigosos Perigosos
PI"” (perda por ignigéo) - - 10%
coT (carbono organico total) 30000 @ 5% 6%
pH - Minimo 6,0 -
BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xileno) 6 - -
CNA (capacidade de neutralizagéo acida) - Tem de ser Tem de ser

- avaliado avaliado

PCB (policlorobifenilos 7 congéneres) 1 - -
Oleo mineral (C10 a C40) 500 - -
HAP (hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) Valor limite a - -

estabelecer pelos

Estados-membros

"' Deve ser utilizado o parametro Pl ou COT.

@ No caso dos solos, a autoridade competente pode admitir um valor-limite superior, desde
que seja respeitado o valor de COD de 500 mg.kg'1 com L/S =10 L.kg'1, ao pH do proprio solo
ouaum pHentre 7,5 e 8,0.

®) Se este valor nao for atingido, a autoridade competente pode admitir um valor-limite superior,
desde que seja respeitado o valor de COD de 800 mg.kg”" com L/S = 10 L.kg", ao pH do
préprio material ou a um pH entre 7,5 e 8,0.

“ Se este valor n&o for atingido, a autoridade competente pode admitir um valor-limite superior,
desde que seja respeitado o valor de COD de 1000 mg.kg'1 com L/S =10 L.kg'1, ao pH do
préprio material ou a um pH entre 7,5 e 8,0.

Quanto aos métodos normalizados, contemplados na verificagdo da
conformidade, a Decisdo 2003/33/CE, no ponto 3 do seu anexo, recomenda a
norma europeia EN 12457/1-4 [30] para os ensaios de lixiviabilidade dos

residuos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O sector dos tratamentos de superficie em Portugal

De acordo com o “Guia Técnico do Sector dos Tratamentos de Superficie”,
elaborado pelo INETI, no &mbito do Plano Nacional de Prevencdo dos
Residuos Industriais (PNAPRI), datado de Novembro de 2000 [31], esta
actividade industrial englobava, naquela ocasido, cerca de 210 empresas,
citando dados recolhidos pelo Ministério do Trabalho e Solidariedade,
referentes a 1997. A regiao Norte era aquela que apresentava maior nimero de
empresas do sector, com cerca de 50% do total de empresas existentes,
seguida da regido de Lisboa e Vale do Tejo, com quase 35% das empresas. As
regides Centro e do Algarve representavam, conjuntamente, menos de 20% do
total de empresas existentes. O volume de negdcios, realizado pelo sector dos
tratamentos de superficie, citando dados do INE, referentes a 1997 e baseados
num total de 260 empresas, atingia cerca de 145 milhdes de euros (~29

milhdes de contos).

Dentro do processo produtivo, de entre os varios métodos de revestimento, os
revestimentos electroliticos sdo os mais utilizados em Portugal. Os
revestimentos metdlicos mais comuns sdo a niquelagem, a cromagem, a
cobreagem, a zincagem, a douragem, a estanhagem, a latonagem, a
argentagem e a cadmiagem; isto além dos processos de pintura cataforética
para revestimentos organicos e em processos de esmaltagem electroforética

para revestimentos ceramicos.

Quanto aos residuos industriais produzidos pelo sector dos tratamentos de
superficie, verificou-se que, anualmente eram gerados no Pais, em operagdes
relacionadas com tratamentos de superficie, cerca de 155000 t de residuos
solidos, sendo deste total, 8645 t de lamas provenientes das ETAR’s, quase

sempre classificadas como residuos perigosos.

Para caracterizar estes residuos industriais, chegando ao montante citado para

as lamas das ETAR's e outros que constam no Guia Técnico, foi considerada
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como amostra-base o conjunto de respostas as seguintes acc¢des levadas a
cabo pelo INETI:

(i) consulta dos Mapas de Registo dos Residuos Industriais entregues no
Instituto de Residuos, referentes a 1998, o que representou apenas 19%

do total possivel para o sector;

(i) envio de questionarios as empresas filiadas e n&o filiadas nas
seguintes entidades: ANEMM (Associagao Nacional das Empresas
Metalurgicas e Metalomecéanicas), AIMMAP (Associagcao dos Industriais
Metalurgicos, Metalomecanicos e Afins de Portugal) e APAL (Associagao
Portuguesa de Anodizagdo e Lacagem), com respostas de apenas 24%

do total de questionarios enviados e;

(iii) visitas a diversas empresas. A extrapolagdo da amostra-base foi feita
pressupondo uma equivaléncia na producado de residuos em processos
de fabrico semelhantes, além de considerarem a existéncia de uma
relacdo directa entre o numero de trabalhadores e a quantidade de
residuos produzida por processos de fabrico semelhantes em unidades

industriais pertencentes ao mesmo escalédo de trabalhadores.

Apos uma descricao detalhada dos varios processos que compreendem o0s
tratamentos de superficie, o Guia Técnico propde medidas e tecnologias de
prevengdo na geragdo dos residuos, além de apresentar um estudo que
estima, apds adoptar as medidas e tecnologias de prevengdo, os beneficios

ambientais e econdmicos.

Com a necessidade da promocdo de accbes continuadas de incentivo a
minimizagao da producao de residuos industriais, € de referir que foi langado,
no dia 07 de Julho de 2005, o projecto PRERESI — Prevengao dos Residuos
Industriais [29], desenvolvido no ambito do Programa PRIME, tendo como
missao, a concretizagdo de medidas previstas no PNAPRI, contribuindo, a nivel

sectorial, para o lancamento das condicbes que permitam a reducao da
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quantidade e da perigosidade dos residuos gerados pela actividade industrial

no Pais.

2.2. A lama — uma fonte secundaria de metais

O processo de geracdo da lama pode ser resumido por uma operagao de
tratamento do efluente oriundo das instalagbes de tratamentos de superficie,
que é submetido a precipitagdo com cal ou soda caustica. Tal agente alcalino
condiciona o pH do efluente que se quer tratar a um valor tal que o metal, que
se pretende precipitar, apresenta solubilidade minima. Este tratamento
industrial é o mais largamente utilizado para os efluentes da industria galvanica
em Portugal, e, no momento, ndo passa desta etapa. As lamas geradas nas
ETAR’s (Estagbes de Tratamento de Aguas Residuais Industriais) contém
geralmente uma mistura de géis, hidréxidos de metais pesados, cloretos, algum
gesso e, eventualmente, outros sulfatos [5]. Nao ha, até a presente data,
qualquer sistema implementado para o tratamento dos residuos industriais
perigosos, nem tao pouco aterros controlados que possam admitir residuos
dessa natureza [2,32]. Assim, as lamas sao transportadas e depositadas em
aterros controlados para residuos perigosos, geralmente localizados fora do
Pais, através da prestacado de servicos efectuada por operadores licenciados
para a gestdo de residuos industriais. Contudo, muitas vezes sdo lamas que
representam potenciais matérias-primas, por conterem metais como cobre,
niquel, zinco, que podem estar presentes em concentragdes que variam entre 3
e 20% em peso de material seco [5], podendo vir a ser recuperados

economicamente.

De acordo com Crowson [33], caso as taxas de crescimento global e procura
por metais ndo ferrosos permanegam similares as da década passada, e nao
haja significativas descobertas e desenvolvimento de novas reservas, estima-
se que depdsitos minerais que sao hoje fonte de zinco, cobre e niquel possam
esgotar-se dentro de 30, 36 e 50 anos, respectivamente. O sinal mais evidente
destas previsdes € a evolucao dos precos de determinados metais néo ferrosos

no mercado mundial. A Figura 2.1 apresenta a evolugdo dos pregos de
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mercado de alguns metais, considerando valores médios anuais que se
reportam até 16 anos atras (1990 - 2005) [34,35].

14000

12000 //4
10000

Valor médio (Euros/t)

0- : — — : — — : S— ‘
1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Ano
‘ —-=—Pb —«+—2Zn —+A —->Cr —-Cu +N‘

Figura 2.1 — Evolucéo dos precos de mercado, com valores médios anuais para alguns metais,

registados nos ultimos 16 anos [34,35].

Depreende-se da Figura 2.1 que o niquel € o mais valioso, seguido pelo

cromio, cobre, aluminio, zinco e chumbo.

Face aos motivos expostos, resolveu-se considerar e denominar, ao longo de

todo o texto, os metais niquel, cobre e zinco, metais de maior valor econémico.

2.3. Processos piro e hidrometaltrgicos — a opgéo pela via hidrometaldrgica

A reparacdo e reducdo dos danos ambientais causados pela accdo de
deposicao dos residuos, além da recuperagdao, de forma econdmica, dos
metais presentes, para que sejam reutilizados na industria, pode ser uma
aposta perfeitamente viavel. Basta, para isso, lancar mao das varias técnicas
hidrometalurgicas, tanto das tradicionais, quanto das mais modernas. Elas sao,
geralmente, desenvolvidas para o tratamento das fontes primarias dos metais,
representadas pelos minérios, mas servem também para as fontes

secundarias, representadas, aqui, pelos residuos de origem metalurgica, onde
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estdo incluidas as lamas que foram objecto deste estudo. Tradicionalmente os
processos pirometalurgicos também vém sendo utilizados no tratamento de
ambas as fontes, mas actualmente os métodos pirometalurgicos, por
demandarem elevado consumo de energia, além de necessitarem de sistemas
de recolha de pos do despoeiramento e de limpeza dos gases produzidos,
estdo a ser vistos, muitas vezes, como processos pouco atraentes e pouco

“amigos do ambiente” [36].

2.3.1. Etapas de um processo hidrometalurgico

A hidrometalurgia pode ser definida como um conjunto de operagdes e
processos realizados em solugdes aquosas, visando a extracgcdo de metais a
partir dos recursos primarios e secundarios. A Figura 2.2 ilustra, de forma
sintética, e em linhas gerais, as etapas que geralmente compdem um processo

hidrometalurgico.

A fase de preparacdo pode envolver operacdes de tratamento fisico dos
materiais (britagem, moagem, classificacdo, separacao gravitica, flutuagao e
outros) e incluir processos pirometalurgicos, tais como a ustulagédo e a pré-
reducdo (laterites de niquel). H& processos recentes como oxidagdo sob

pressao e biooxidacdo que também podem estar inseridas nesta fase [37,38].
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Figura 2.2 — Etapas basicas de um processo hidrometalurgico.

A lixiviagdo (dissolugao selectiva) do solido é efectuada em meio aquoso
contendo acidos, bases ou agentes complexantes, e em condi¢des variadas de
pressao e temperatura (usualmente entre 25 e 250 °C). Seguem-se, em geral,
operagcbes de separacdo da fase aquosa (eluato), contendo a espécie de
interesse, relativamente ao residuo sdlido (“‘cake” numa operagao de filtragdo)
[37].

O tratamento do eluato através de técnicas tais como precipitacdo, permuta
ionica, adsorgao e extracgao por solventes, etc., visa: (i) eliminar as impurezas
que foram dissolvidas durante a lixiviagdo, que poderdo prejudicar a etapa

subsequente de recuperacado do metal e (ii) concentrar a solugao [37].
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Finalmente os ides metalicos em solugdo sao reduzidos e recuperados sob a
forma de metal puro ou transformados num composto metalico, tal como um sal
ou oOxido. Os processos tipicos mais importantes desta fase sao a electrdlise
(ou electrorrecuperagcao), a redugado por hidrogénio, a cementagcdo e a

cristalizagao de sais [37,38].

2.3.2. Fontes primarias

Um meio viavel de tratamento e reciclagem dos residuos pode ser o uso da
tecnologia hidrometalurgica. Os processos hidrometalurgicos sdo aplicados no
tratamento dos minérios (fontes primarias) desde a Idade Média. Mas,
actualmente, o seu uso tem sido voltado também para a minimizacdo do
impacto ambiental, baixando o acumulo de residuos perigosos na crosta
terrestre e recuperando metais pesados para sua reutilizagao. Com efeito, este

ramo tem provado ser um sector frutifero para inovagéo.

Geralmente o fluxo de processos para o tratamento dos residuos € baseado
em fluxogramas industriais desenvolvidos para o tratamento das fontes
primarias, visto que, muitas vezes, a composi¢cao e distribuicdo dos
constituintes dos residuos se aproximam muito de determinados depdsitos

minerais.

Como foi mencionado no capitulo de Introdugdo, as lamas galvanicas s&o
residuos compostos por géis de hidréxidos metalicos (hidroxidos de Ni, Cu, Cr,
Zn, Pb, Fe, Al, etc.), podendo conter ainda silica, sulfatos, fosfatos e cloretos. E
como o principal objectivo do trabalho € a recuperagcao de elementos metalicos
com maior valor econdmico, sera feita aqui uma breve revisdo dos processos
disponiveis para o tratamento das laterites, que sdo os minérios com a maior
reserva comercialmente exploravel em niquel, além de conterem muita silica,
ferro, aluminio, magnésio, manganés, cobalto, cromio, dentre outros metais,

todos encontrados na sua forma mais estavel [39].

Aproximadamente 80% das reservas mundiais de niquel sdo laterites com

origem em depdsitos niquel-ferrosos de baixo teor metéalico, ocorrendo
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juntamente com cobalto [40] e sdao encontradas principalmente em regides
tropicais como a Indonésia, Cuba, Brasil e Nova Caledonia. As restantes 28%
sao sulfuretos localizados no Canada e Russia. Na Australia podem ser
encontrados tanto depdsitos minerais de sulfuretos quanto de laterites. Em
1968 as laterites contribuiram com 28% da procura mundial de niquel,
elevando para 42% em 2003 e espera-se atingir 51% em 2012 [41]. Para
mineérios lateriticos com baixo teor metalico, o tratamento hidrometalurgico,
com a recuperacdo de niquel e cobalto, parece ser vantajoso [40]. Nos
minérios onde predomina os sulfuretos, o niquel é vulgarmente extraido por
processos pirometalurgicos, a partir de rochas igneas. Existem ainda os
nodulos marinhos, que séo recursos naturais contendo metais como cobre,
niquel e cobalto, que ocorrem ligados a o6xidos e hidréxidos de ferro e
manganés. Apesar da sua descoberta em mares profundos reportar-se a 1800,
até a presente data, apesar de muita investigacdo com farta literatura
publicada, ndo foram desenvolvidos ainda métodos praticos para uma

extracgcdo economicamente viavel dos metais citados [41].

De acordo com Sist e Demopoulos [42], os processos hidrometalurgicos das
laterites constituem a maior actividade industrial e de investigacdo e

desenvolvimento (I&D) da metalurgia extractiva actual.

As laterites tém origem nas rochas igneas ricas em olivina [olivina —
(Mg,Fe),SiO4 e olivina de niquel — NipSiO4]. Estes minérios s&o
mineralogicamente e quimicamente complexos, dependendo da localizagao,
clima e profundidade de ocorréncia. Depdsitos minerais tipicos ocorrem
proximo a superficie e entre as profundidades de 20 e 150 m [43]. Portanto,
para minérios com a tipologia das laterites, geralmente a escolha entre os
processos de extracgdo piro e hidrometalurgicos baseia-se nos teores em
magnésio e na razao niquel/ferro. O grau de homogeneidade intrinseca de um
depdsito tera um impacto importante na escolha entre ambas as vias, sendo
algumas etapas da hidrometalurgia mais exigentes, onde se requer uma
alimentagdo mais homogénea. A maioria dos processos pirometalurgicos
(ferro-niquel e mate de niquel) utiliza fluxos convencionais de produgao, que

envolvem secagem, calcinagao/reducdo e fusdo em forno eléctrico, e, para
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obtengcdo de um maior rendimento, o tratamento pirometalurgico nédo pode ser
utilizado em laterites com teores inferiores a 2% em niquel e superiores a 25%
em ferro, o que exclui este tipo de processamento para uma porgao muito
significativa de reservas de laterite conhecidas (Roorda e Hermans, citados por
Lanagan [39]). Deste modo, existem actualmente varios projectos, baseados
nos dois principais processos hidrometalurgicos, o processo Caron e a
Lixiviacdo Acida Sob Pressdo (tecnologia PAL — Pressure Acid Leaching),

COmMOo OpGao ao processo pirometalurgico.
2.3.2.1. Processo Caron

Nesse processo, o minério, seco, € moido e calcinado em atmosfera redutora
(700 °C) para converter o niquel e o cobalto a sua forma metalica. O produto
resultante é lixiviado de forma selectiva com uma solugdo de
amoniaco/carbonato de aménio, a baixa temperatura e a pressédo atmosférica.
A remocao do amoniaco causa a precipitacdo do carbonato de niquel, que
pode ser calcinado para produzir o 6xido de niquel. Para a produc¢ao de niquel
puro, € necessario remover o cobalto, o que tera de ser feito antes da
precipitacdo do carbonato de niquel. A separacgao do niquel e cobalto ¢é feita via
extraccao por solventes (ES), o que acaba por, também, recuperar o cobalto. O
processo de extracgdo utiliza o reagente LIX 84 modificado em solugao
amoniacal. Este reagente foi designado, mais tarde, por LIX87QN (Bhaskara
Sarma e Nashsama, citados por Lanagan [39]). As recuperagdes no circuito da
extraccédo por solventes (ES) séo boas, apesar da recuperagao total ser de
aproximadamente 84% para o niquel e de somente 45% para o cobalto,
estando estes valores dependentes do material alimentado no circuito (Reid,
citado por Lanagan [39]). Entretanto, ha ja empresas que utilizam o extractante
Cyanex 272 na recuperagao selectiva do cobalto das solu¢des produzidas pela
lixiviagdo dos sulfuretos de niquel/cobalto, produto do processo Caron (Moa
Bay, Cuba) [44], enquanto outras aplicam este mesmo extractante na remogao
prévia de zinco e de ferro, sendo o cobalto e o niquel extraidos por D2EHPA,

na sequéncia do processo Caron (QNI, Queensland, Australia) [45].
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2.3.2.2. Lixiviagdo Acida sob Press&o

O processo envolve a lixiviagdo do minério, sob a forma de uma lama, com
acido sulfurico a temperaturas (200 — 300°C) e pressbes (< 5400 kPa)
relativamente elevadas, o que causa uma dissolugao quase total do material de
alimentac&o. E de referir que o uso da tecnologia PAL consegue dissolver todo
0 niquel e cobalto com metade, ou mesmo apenas um terco da energia
consumida no processo Caron (Reid, citado por Lanagan [39]). Entretanto o
consumo de acido € o principal sendo, além de um fluxo de processos mais
complexo e uma dificil deposicdo de efluentes. Uma vez que o niquel e o
cobalto estdo em solugdo, uma vasta possibilidade de processos encontra-se
disponivel, o que inclui uma gama de produtos intermediarios de precipitagéo
que podem ser redissolvidos, e ainda varias aplicagbes da tecnologia de
extraccdo por solventes. Muitas alternativas de processo vém sendo
apresentadas para justificar a viabilidade técnica e econdmica da tecnologia
PAL. Os projectos implementados em data relativamente recente na Australia
e, que, vale a pena serem citados como exemplos no ambito das operacdes de

lixiviagdo sob pressao séao:

e Projecto Murrin Murrin
e Projecto Cawse

e Projecto Bulong

2.3.2.3. Operacgébes de lixiviagdo sob pressdo na Australia

A relativamente recente implementagdo dos trés projectos de tratamento
niquel-cobalto na Australia Ocidental resultou num crescente interesse pela
utilizacdo comercial da tecnologia PAL para as laterites. A aplicagdo da
tecnologia PAL face aos fluxos de processos convencionais ndo € novidade. O
que é interessante destacar sdo os distintos processos pos lixiviagdo, com
escolhas que recaem sobre dois grandes grupos: separagao directa e indirecta.
A separacao directa envolve a aplicacdao de extraccdo por solventes para
separar niquel e cobalto directamente da solucéo lixiviada carregada (PLS —

abreviatura em inglés). Ja a separacdo indirecta usa uma precipitacdo
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intermediaria e promove uma espécie de etapa de relixiviagao para remover
impurezas antes da extracgdo por solventes, que ira separar o niquel do
cobalto. A seleccdo do processo mais adequado encontra-se nas diferentes
mineralogias e comportamento dos depdsitos minerais, na filosofia de
producao, no risco técnico avaliado e em consideragdes financeiras [39]. A

seguir é feito um comentario breve desses processos alternativos.

2.3.2.3.1. Projecto Murrin Murrin

O projecto Murrin Murrin representa a maior das novas operagdes
implementadas com um recurso mineral estimado em 116 milhdes de
toneladas de minério, contendo 1,10% de niquel e 0,08% de cobalto. O minério
€ lixiviado com acido sulfurico produzido in situ, e a operacao decorre a 255 °C
e 4300 kPa, durante 90 min. A lama lixiviada alimenta um circuito de
decantagdo em contracorrente para a lavagem e ajuste do pH para 2,4-2,6 com
carbonato de calcio. Tentou-se um ajuste do pH para um valor mais elevado
(3,5-4,0) no sentido de remover impurezas como ferro, aluminio e crémio, mas
isso causou uma perda inaceitavel de niquel por coprecipitacdo e/ou adsorgao
(Motteram et al., citados por Lanagan [39]). A solugdo, a um pH 2,4-2,6, sofre
entdo uma precipitacdo ao utilizar-se sulfureto de hidrogénio a 105 kPa,
reagente também produzido in situ. Esta precipitagcdo remove uma grande
proporcao de impurezas como aluminio, magnésio e manganés, dissolvidos na
solucdo lixiviada. As condigdes relativamente suaves na precipitacdo de
sulfuretos, quando comparada as de Moa Bay, Cuba, que sao feitas a 121 °C e
a 1034 kPa (Chalkley e Toirac, citados por Lanagan [39]), sd0 possiveis
recorrendo-se a utilizagao da reciclagem de sementes e solugbes contendo
elevados teores de magnésio. Os cloretos, que se apresentam misturados ao
precipitado de sulfuretos, sdo removidos por lavagem com agua limpa, e assim
sao submetidos a um tratamento independente, fora do circuito, numa refinaria
também localizada in situ. O precipitado de sulfuretos é lixiviado sob pressao
de oxigénio a 400 kPa (presséao total de 1100 kPa) e a 165 °C, o que leva a
uma dissolugdo quase completa do precipitado. O ferro € removido por ajuste
de pH com amoniaco. O cobre e, principalmente, o zinco sao removidos por

precipitacdo atmosférica de sulfuretos. O zinco remanescente é entao removido
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via extracgcdo por solventes com Cyanex 272. Apds o ajuste de pH, o
extractante Cyanex 272 é usado numa segunda etapa do circuito para remover
o cobalto. O cobalto é entdo re-extraido e refinado antes da sua redugao via
hidrogénio e briquetagem, com a produgao de 99,8% de briquetes de cobalto.
A solucdo resultante, agora carregada com niquel, apdés a extracgcdo do
cobalto, é tratada via reducdo convencional de hidrogénio, briquetagem e
sinterizagdo para produzir 99,95% de briquetes de niquel. A unidade produz
anualmente cerca de 45 000 t de niquel e 3 000 t de cobalto [39].

2.3.2.3.2. Projecto Cawse

O projecto Cawse estda a explorar um recurso mineral estimado em 52,8
milhdes de toneladas de minério contendo 1,0% de niquel e 0,07% de cobalto
(Hellsten e Lewis [A49], citados por Lanagan [39]). Este recurso lateritico €,
dentre os trés grandes localizados na Australia Ocidental e descritos aqui, o
unico em que € viavel uma melhoria fisica do minério antes da utilizacdo da
tecnologia PAL. A remocgao da fracgdo mais grossa de silica (+212 um)
aumenta o teor da alimentagdo em niquel e cobalto em 30-50%, enquanto
retém 70-80% do metal de valor (Hellsten e Lewis, Kyle e Furfaro, citados por
Lanagan [39]). Apds a remogéao da fracgado de silica mais grosseira, alimenta-se
uma autoclave com a lama espessada onde as condicbes sao uma
temperatura de 250 °C, pressado de 300 kPa e tempo de residéncia de 75-105
minutos. A solugdo lixiviada é ajustada para o pH 3,5 com lama de cal.
Adiciona-se ar para a oxidagdo do ferro (llI), que €& subsequentemente
precipitado. A lama resultante é lavada e separada através do circuito de
decantagdo em contracorrente, antes da segunda etapa de remocéao do ferro,
por ajuste, para pH 6,0. Os solidos da segunda etapa retornam a primeira
etapa de ajuste de pH para recuperar o niquel e o cobalto coprecipitados. O
niquel e o cobalto sdo removidos da solugao neutralizada por precipitacdo com
hidroxido. Esta precipitagcdo recupera a maior parte do niquel e do cobalto,
além de outros metais como cobre, zinco e manganés, que estdo em solugao.
O precipitado de hidroxido misto € relixiviado selectivamente utilizando uma
solugcao de amoniaco/carbonato de aménio, como descrito numa das fases do

processo Caron, produzindo uma solugdo contendo niquel, cobalto, cobre e
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zinco com algum manganés, magnésio e ferro. A oxidacado do cobalto (Il) para
cobalto (Ill) ocorre prontamente sob as condigbes encontradas pela solugao,
cujo precipitado foi relixiviado. A mudanga do seu estado de oxidagéo prevé a
co-extraccado do cobalto no circuito de extracao por solventes do niquel. A re-
extracg¢ao parcial, via amoniaco, resulta na reprecipitagcdo de impurezas sob a
forma de complexos aminicos fracos como os formados por zinco e manganés.
A extracgéo por solventes do niquel é feita com LIX 841 diluido em querosene,
que é um processo selectivo para o niquel nessas condigdes. A fase orgéanica é
lavada para remover o amoniaco e entdo € regenerada utilizando acido
sulfurico. O niquel é recuperado da solugao de re-extracgao por electrdlise para
a producao de catodos de niquel. O cobalto € precipitado a partir da solugéo
resultante, apos re-extracgdo do niquel, na forma de um sulfureto. A planta
produz anualmente cerca de 7 000 t de niquel e 450 t de cobalto (Hellsten e

Lewis, citados por Lanagan [39]).

2.3.2.3.3. Projecto Bulong

O projecto Bulong esta a explorar um recurso mineral estimado em 41 milhdes
de toneladas de minério contendo 1,14% de niquel e 0,09% de cobalto (Burger,
citado por Lanagan [39]). A Figura 2.3, adaptada de Lanagan [39], ao citar
Kopejtka, apresenta o unico exemplo de fluxo de processos para o tratamento
das laterites a utilizar a extraccdo por solventes directamente, isto €, sem
etapas de precipitacdo, nem relixiviagées intermediarias. O minério espessado
€ lixiviado a 250 °C e a 4000 kPa, com um tempo de residéncia em autoclave
de 75 minutos. Um circuito com decantacdo em contracorrente contendo sete
etapas clarifica a solugédo carregada antes da neutralizagao parcial. Os solidos
suspensos sao removidos e a solugao é bombeada para uma lagoa, onde esta
pronta para o tratamento em seccdes separadas de extraccao por solventes e
electrolise. A solugdo, carregada e ja clarificada, alimenta directamente o
circuito de extracg¢ao por solventes do cobalto. O extractante € o Cyanex 272,
diluido em Shellsol 2046. A pH 5,5, o circuito do cobalto remove o cobalto e
elimina impurezas como cobre, zinco, manganés, além de qualquer ferro e
aluminio remanescentes da solugcdo. Apds a re-extraccdo, o cobalto é

precipitado como sulfureto e este sulfureto de cobalto sofre uma relixiviagao

26



sob pressao de oxigénio. O cobre é removido por permuta idnica e o zinco, por
sua vez, é removido por extraccdo por solventes, antes da electrdlise da
solucao resultante, que ira produzir cobalto metalico. A outra solugéo resultante
da extracgcao por solventes do cobalto, o refinado, contendo basicamente
niquel, magnésio e calcio, € enviada para novo circuito de extracgao por
solventes onde o acido versatico 10 €& utilizado para extrair selectivamente o
niquel. Apos a lavagem e re-extracgao, o niquel é recuperado por electrolise. A

planta produz anualmente 9 600 t de niquel e 1 000 t de cobalto [39].

Somente a produgao das trés unidades operacionais citadas representa cerca
de 10% do niquel produzido no mundo ocidental, baseado em valores de 1998
(Hellsten, citado por Lanagan [39]). Por estarem a operar ha relativamente
pouco tempo, isso pode representar uma tendéncia actual inquestionavel pela
opgao por processos de natureza hidrometalurgica, que consomem menos

energia e sdo “mais amigos” do ambiente.
A revisdo, citando exemplos de tratamentos hidrometalurgicos, centrou-se na

Australia porque aquele Pais deve ocupar em breve, com os resultados de todo

o desenvolvimento referido, a posigao de maior produtor mundial de niquel.
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2.4. Lixiviagdo

A lixiviacdo é o primeiro pré-requisito de qualquer processo hidrometalurgico.
Aplica-se o termo lixiviacdo ao processo de dissolucido e extraccao de um
metal contido num recurso primario ou secundario por um agente solvente ou
lixiviante. Os diferentes acidos minerais, nomeadamente, acido sulfurico, acido
nitrico e acido cloridrico, estando sozinhos ou combinados com agentes
oxidantes adequados, podem dissolver a maioria dos metais e materiais
presentes na fonte desses recursos. Entretanto, a lixiviagdo com agentes
alcalinos tem também uma posicdo muito especial na hidrometalurgia.
Comparando esses ultimos com os acidos, a lixiviagdo em meio alcalino é
especialmente adequada aos corpos minerais contendo uma grande proporgéo
de constituintes consumidores de acidos, como os calcicos e magnesianos. Os
trés agentes alcalinos mais importantes, que tém vindo a ser amplamente
utilizados na lixiviagdo, s&o o hidroxido de sodio, hidroxido de amoénio e

carbonato de sédio [46].

O acido sulfurico € um dos principais solventes utilizados na lixiviagdo das
laterites, o mais importante minério de niquel, e de calcopirite, a principal fonte
de cobre [47-50]. Jha e outros [36] fizeram uma abrangente revisdo sobre
diversos processos hidrometalurgicos, incluindo obviamente a lixiviagao, com o
estudo concentrado na recuperagcdo de zinco a partir de residuos industriais.
Concluiram que o acido sulfurico e o amoniaco s&o os reagentes mais eficazes
no tratamento das fontes secundarias, produzidas nas industrias galvanicas, de

fundicéo, de reciclagem de escoarias, etc.

Prasad e Pandey [51], numa revisdo na busca de alternativas para o
tratamento da calcopirite para a recuperacdo do cobre, estabeleceram
comparagoes entre os processos que utilizam solventes como o acido sulfurico,
agentes amoniacais, sistemas com sais cloretos, acido nitrico e mesmo meios
bio-hidrometalurgicos, através do emprego de bactérias. Concluiram que os
meios sulfato e amoniacal sdo mais “amigos do ambiente” e ndo exigem

equipamentos sofisticados, o que reduz o custo de processo.
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A lixiviagao amoniacal tem sido utilizada ha longos anos para a extracg¢ao de
metais [51] e a aplicacdo desta tecnologia continua a expandir gradualmente
nos dias de hoje, isto por ser um método relativamente facil de empregar,
operar em meio alcalino e oferecer a possibilidade da reciclagem do reagente
[52].

De entre os diferentes acidos utilizados na lixiviagdo do niquel presente nos
catalisadores saturados de alumina (NiO/Al,O3) (empregues nas centrais
térmicas), o acido sulfurico é o mais eficaz agente de lixiviagao [53]. lvascanu e
Roman [54] estudaram a extracgao do niquel desses catalisadores através da
lixiviagdo com acido sulfurico e obtiveram eficiéncia de recuperacdo de quase
99% Ni na forma de sulfato de niquel. As condicbes de processo foram:
solugao sulfurica numa concentracao acida de 0,8 M, tempo de reaccao de 50
min., a 70°C. Noutro trabalho, Tsai e Tsai [52] propuseram um fluxograma em
que as cinzas volantes foram primeiramente lixiviadas numa solugéo
amoniacal, contendo sulfato de aménio para a recuperagao do niquel, e a
seguir o cobalto foi recuperado por lixiviagdo com acido sulfurico, a partir do
residuo da etapa anterior. Al-Mansi e Abdel Monem [53] investigaram a
possibilidade de extrair niquel dos catalisadores saturados. Obtiveram
eficiéncias de extraccdo da ordem dos 99% Ni, utilizando solugcdo numa
concentracdo acida de 0,5 M, razao solido-liquido de 1:12 e tempo de contacto
acima de 5h. Abdel-Aal e Rashad [55] concentraram o seu trabalho num estudo
cinético da lixiviagdo do niquel dos catalisadores saturados, utilizando acido
sulfurico e obtiveram niveis de extraccdo da ordem dos 94% Ni, utilizando
tamanho de particulas do catalisador saturado entre 0,053 e 0,074 mm,
temperatura de 85°C, tempo de reaccdo de 150 min. e solugdo numa

concentracio acida de 0,5 M.

2.5. Precipitagéo

2.5.1. Precipitagdo quimica e hidrélise

A precipitacdo quimica de complexos, envolvendo metais e diversos agentes

precipitantes tem sido exaustivamente estudada, revista e aplicada nos ultimos
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anos (Chang [56], ao citar Stumm e Morgan, 1981; Martell, 1971; Weber, 1983;
Smith e Martell, 1979; Clark e Srivastava, 1993; Chang, 1996; Chang, 1998).

Todos os processos de precipitagcdo operam sob o0s mesmos principios
quimicos. De uma forma simples, a precipitacdo pode ser considerada um
processo fisico-quimico, no qual, metais e compostos inorganicos soluveis sdo
convertidos em metais e sais inorganicos relativamente insoluveis
(precipitados), através da adicdo de um agente precipitante. Muitas vezes, um
reagente alcalino é utilizado para condicionar o pH da solugéo no sentido de
baixar a solubilidade dos constituintes metalicos, e, assim, favorecer a

precipitacao [57].

Nos processos de precipitagdo podem ser utilizados agentes precipitantes
(ligandos) de varios tipos, podendo-se destacar, hidroxidos, carbonatos,

silicatos, sulfuretos e fosfatos.

Tomando, como exemplo, a utilizagdo do hidroxido de sddio como agente
precipitante do niquel soluvel, para formar o hidroxido de niquel, tem-se a

seguinte reacgao:

Ni** + 2NaOH = Ni(OH), + 2Na* (2.1)

Para haver, efectivamente, a precipitagdo dos metais (principalmente para o
caso da precipitacao de hidréxidos, que representa a base da composi¢ao das
lamas galvanicas), o controlo de pH é essencial, como ilustra o diagrama de
solubilidade para determinados hidroxidos metalicos, apresentado na Figura
2.4, adaptado de [5].

A precipitagao, no caso especifico dos hidroxidos, s6 ocorre se as condicdes
operatorias (pH e concentragdo do catido metalico) coincidirem com a area
limitada pelas duas rectas, conforme mostra a Figura 2.4. O vértice definido
pela interseccao das duas rectas corresponde a concentragdo minima do

catido necessaria para que ocorra precipitagdo. Durante a precipitacao,
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formam-se géis de hidréxidos, com a participagdo dos diversos metais

presentes na solug&o, no seu estado idnico [5].

No processo de precipitacdo com hidroxidos, os metais pesados sao removidos
das solugdes aquosas através da adicao de uma base, normalmente, hidréxido
de sadio ou cal. A base é utilizada para ajustar o pH da solugéo, a um valor tal
que, o metal, que se pretende precipitar, apresente solubilidade minima. Na
Figura 2.4 pode-se verificar que a solubilidade dos hidroxidos de metais diminui
com o aumento do valor de pH até a um ponto, denominado ponto isoeléctrico.
A partir deste ponto, a solubilidade aumenta devido a natureza anfotérica do

catido metalico [5].

10"

107" <

Solubilidade, mg/L

107

107

107

Figura 2.4 — Solubilidade para determinados hidréxidos metalicos em fungéo do pH da solugéo.
A zona compreendida entre as rectas corresponde a regido de solubilidade. Fonte: Wentz,
1995, citado por [5].

A solubilidade de determinados hidréxidos, sulfuretos e carbonatos metalicos é

apresentada na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Solubilidade de determinados hidréxidos, sulfuretos e carbonatos metalicos, (pH =
7,0), adaptada de US EPA, 1987, citado por [57]. Todas as unidades sé&o mg.L'1.

Metal Como hidréxido  Como sulfureto Como carbonato
Cadmio 2,3x10” 6,7x107" 1,1x 10"
Crémio 8,4x10™ N3o precipita -
Cobalto 2,2x10™" 1,0 x 10°® -
Cobre 2,2x 107 58x 107" -
Ferro (Fe*") 8,9x 10" 3,4x10° -
Chumbo 2,1 3,8x 107 7,0x 107
Manganés 1,2 2,1x10° -
Mercurio 39x10* 9,0x 10 3,9x10°
Niquel 6,9x 107 6,9x 10 1,9 x 10"
Zinco 1,1 2,3x 107 7,0x 10

De acordo com a Tabela 2.1, a precipitacdo de hidroxidos remove cadmio,
cromio(+3), cobalto, cobre, ferro, chumbo, manganés, mercurio, niquel e zinco.
A precipitacdo de sulfuretos remove cadmio, cobalto, cobre, ferro, chumbo,
mercurio, manganés, niquel e zinco. A precipitagcdo de carbonatos remove

cadmio, niquel, chumbo e zinco.

Relativamente ao produto de solubilidade, nhuma abordagem mais teodrica, a
precipitacao altera o equilibrio iénico de um componente metalico para produzir
um precipitado relativamente insoluvel, ou, dito de outra forma, ela induz a
condig&o de supersaturacao (i.e., a constante do produto de solubilidade, Kps, €
excedida). Para um precipitado do tipo C,Ap, (S), a expressao geral de

solubilidade pode ser escrita como:
CiAp (s) = aC + bA (2.2)

onde Kps = [C]a.[A]b.

[A] e [C] representam-se em moles.L”, Kps representa o maximo valor do
produto que as concentragdes idnicas podem assumir, em condi¢cdes de
equilibrio, e a uma dada temperatura. Portanto, para a precipitagao ter lugar, as

condigdes de supersaturacao (ndo equilibrio) devem ser asseguradas.
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Tomando, como exemplo, o hidréxido de niquel, Ni(OH); (s), tem-se:

Ni(OH), (s) = Ni?* + 20H" (2.3)

onde Kys = [Ni#][OHT* = 1,6 x 10" M, a 25°C (Benefield, 1982, citado por
[57]).

Com base no exemplo anterior, podem ser estabelecidas as seguintes

afirmacgdes de ordem geral:

(1)

solugdo insaturada — numa solucdo insaturada, o produto das
concentracdes molares dos ides € mais baixo do que a constante do
produto de solubilidade, ou, [Ni*] [OH]? < K,s . Neste caso, se o
precipitado, Ni(OH),(s), estiver presente, ele dissolver-se-a até [Ni®']
[OHT? = Kps;

solucido supersaturada — numa solugao supersaturada, o produto das
concentracbes molares dos ides € maior do que a constante do
produto de solubilidade, ou, [Ni*"] [OH]? > K,s. Neste caso, se as
forgas internas (como as for¢cas de atracgdo electrostatica entre os
ides, forcas polares do solvente, etc.) permitirem a formacdo de
nucleos, entdo a precipitagao ira ocorrer até as concentragdes idnicas
serem reduzidas ao mesmo nivel daquelas encontradas numa solugao
saturada [57].

A Tabela 2.2, adaptada de US EPA, 1987, citada por [57], apresenta, a titulo de

exemplo, a constante do produto de solubilidade (PS) e o valor de solubilidade

relativa para determinados precipitados.
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Tabela 2.2 — Constante do produto de solubilidade (PS) e valor de solubilidade relativa para
determinados precipitados, valores a 25 °C, adaptada de US EPA, 1987, citado por [57]. As

unidades para a solubilidade dos precipitados sao mg.L'1.

Sal Exemplos Constante do PS (Kys) Solubilidade

AB  CaCO; [Ca*"][CO5] = 4,7 x 107 (Kps)“ =6,8x10° M
AB, Zn(OH), [Zn*][OH]?=4,5x10" (Kps/4)"® =2,2x 10° M
AB; Cr(OH);  [Cr*][OH]=6,7 x 10™ (Kos/27)"* = 1,2x 10° M
AsB, Cas(POy), [Ca”1[POST=13x10%  (K,/108)"°=16x10"M

A partir da Tabela 2.2 pode ser observado, por exemplo, que a constante do
produto de solubilidade para o Cr(OH); € maior do que a do sal Ca3z(POs),
porém, Cr(OH)s; € menos soluvel (cerca de 10 vezes) do que Ca3z(PO4),. Isto
para afirmar que é importante verificar as unidades utilizadas na literatura, visto
que a solubilidade pode ser expressa em moles.L” ou mg.L'1, 0 que vai
depender da massa molecular da substancia e, portanto, da massa atémica do

metal que integra o precipitado.

Relativamente a precipitagcdo com a utilizagdo de carbonatos, os metais
pesados soluveis podem ser removidos recorrendo a agentes precipitantes
como NayCO3;, Na(HCO3), e CaCOs;. A precipitacdo de metais pesados, com
carbonatos, pode ser uma técnica alternativa a precipitagdo com hidréxidos. As
solubilidades dos carbonatos metalicos dependem, obviamente, do catido
metalico especifico e do pH da solugdo. Geralmente, recorre-se a carbonatos
por estes serem capazes de promover a precipitacdo a valores de pH inferiores
aos necessarios na precipitagdo com hidroxidos, além do custo do processo
ser, em geral, menos elevado. As lamas obtidas sdo mais densas e desidratam
mais facilmente do que as lamas formadas por hidroxidos metalicos.
Entretanto, a eficiéncia de remocédo dos metais € mais baixa do que a obtida

com outras bases, e, alguns metais, como o zinco, nem sao precipitados [5].
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2.5.2. Cristalizacao

A cristalizagao é um processo fisico de separacao de sais, na forma de cristais,
a partir de solugdes aquosas. Os trés estagios basicos envolvidos no processo

de cristalizacao séao:

(i) supersaturacao da solucéo;
(i) nucleacgéo de cristais;

(ii)  crescimento dos cristais [58].

De acordo com Giuliette [59], a produgao, via cristalizacdo industrial, de um
material com qualidade desejada requer um profundo conhecimento desses

estagios elementares.

Em muitos casos, a cristalizacdo € aplicada como uma alternativa, com
vantagem energética, na separagado de um composto individual a partir de uma
mistura de substancias, representadas pelas matérias-primas ou subprodutos
de reaccdo. Pode ocorrer como a formacgao de particulas solidas a partir de um
vapor, como a solidificacdo de um liquido fundido ou, ainda, como a formagao

de solidos dispersos a partir de uma solugao [59].

A cristalizagao e precipitagao a partir de solugdes sao responsaveis por 70% de
todos os materiais solidos produzidos pela industria quimica, permitem operar a
baixa temperatura e com baixo consumo de energia, e sdo capazes de produzir
materiais altamente puros num UuUnico e simples estagio. As condigdes
operacionais determinam sobretudo a qualidade do produto em termos de

pureza, filtrabilidade, fluidibilidade e reactividade [59].

Sera feita, a seguir, uma breve revisao dos aspectos basicos que envolvem a

cristalizagao industrial a partir de solugoes.
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2.5.2.1. Saturacéo, supersaturacéo, solubilidade, supersolubilidade

A condicdo de solubilidade ou saturagcdo pode ser experimentalmente
determinada aquecendo uma suspensdo e observando a temperatura
(temperatura de saturacdo) em que os solidos sao completamente dissolvidos.
Acima desta temperatura, a solugcéo € subsaturada. Ao ocorrer o arrefecimento
desta mesma solugdo, as temperaturas abaixo da de saturagdo podem ser
alcangadas sem a formagdo de quaisquer cristais. Nesta regido, a solugao é
denominada supersaturada. A diferenga (Ac) entre a concentragdo da solugéo
supersaturada (c) e a concentracdo da solucdo saturada (c*) € chamada

supersaturacéo absoluta, que é a forga motriz do processo de cristalizagao:

Ac=c-c* (2.4)

Outras definigdes importantes sdo a taxa de supersaturacédo (S) e a a

supersaturacéo relativa (o) onde:

S =clc* (2.5)

c=S-1 (2.6)

Caso a solugdo mencionada anteriormente seja arrefecida ainda mais, uma

nova fase solida € formada pela nucleacdo, num ponto especifico, que define a

zona metaestavel, como esta indicado na Figura 2.5, adaptada de [59].
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Figura 2.5 — Diagrama de solubilidade-supersolubilidade, adaptado de [59].

O diagrama solubilidade-supersolubilidade da Figura 2.5 oferece uma boa
compreensao do processo de geragao da supersaturacido e cristalizagcédo. De
acordo com a Figura 2.5, a curva de solubilidade normal para um sal é
representada pela linha SL. As condicbes relativas de temperatura e
concentracdo com que um sal se cristaliza sdo representadas pela linha S'L’,
denominada curva de supersolubilidade. Estas duas curvas dividem toda a
area do diagrama em trés zonas: estavel, metaestavel e instavel. A curva S'L’
nao é tdo bem definida quanto a curva SL. A zona metaestavel varia de acordo
com muitos factores tais como a taxa de arrefecimento, agitacéo, etc. Dentro
da zona metaestavel, nenhuma mudang¢a de concentracdo ou temperatura
pode resultar em cristalizagdo. Também n&o ha probabilidade de ocorrer
cristalizagcado espontanea nesta zona. Entretanto o crescimento de cristais pode
ter lugar caso sementes de cristais sejam incorporados a solugdo. Acima da
curva de supersolubilidade encontra-se a zona instavel. Ja nesta zona ha toda

a probabilidade de ocorréncia de cristalizagao.

Considerando o ponto X como uma representacao das condicdes relativas de
temperatura e concentragao de uma solugao, se esta é arrefecida ao longo da
linha XYZ sem qualquer perda de agua, a cristalizagdo espontédnea pode
comecgar somente quando a temperatura correspondente ao ponto Z, de
supersaturacao, é atingida. Um arrefecimento adicional até o ponto W pode ser
necessario para sais altamente soluveis. A supersaturagado pode ser atingida

pela eliminacdo de algum teor de agua da solugdo por evaporagao a
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temperatura constante, como mostra a linha XY'Z". Neste caso, ndo é
necessario avangar além do ponto Z° porque o grau de supersaturacdo da
superficie de evaporagao € muito maior do que o do seio da solu¢do. Como
resultado, uma fina camada de cristais comega a formar-se na superficie e,
assim que cai dentro da solugao, essa camada de cristais age como sementes
dando inicio ao processo de cristalizagdo no seio da solugcdo. Na pratica,
utiliza-se uma combinacgao de evaporacao e arrefecimento, como indica a curva
XY“'Z" [58].

Na pratica industrial, partindo de uma solugdo binaria saturada, a
supersaturacdo pode ser gerada das seguintes formas, dependendo da
solubilidade do soluto ou, mais precisamente, do declive da curva solubilidade-
temperatura, dc*/dT (Figura 2.6, adaptada de [59]):

Conc. Arrefecimento

Arrefecimento

Evaporagdn
AT Ac® Evaporagdo

Ac:

Anti-solvente
Jl/_//
Ac Precipitagdn

=+ TemperaturaT

Figura 2.6 — Métodos de criacdo da supersaturacéo na cristalizagdo a partir de solugdes,
adaptada de [59].

(i) para substancias muito soluveis (c* > 0,2 g de soluto/g de solvente), por
arrefecimento da solucao;

(i) para substancias soluveis (c* < 0,2 g de soluto/g de solvente), por
arrefecimento ou evaporagao da solugdo, ou pela combinacao destas, através

de rapida evaporacéo;
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(iii) para substancias com uma pequena taxa dc*/dT (< 0,005 g de soluto/g de
solvente . °C), por evaporagao da solugao;

(iv) para substancias ligeiramente soluveis (c* < 0,01 g de soluto/g de
solvente), a supersaturagao pode ser criada pela reac¢ao quimica entre dois ou
mais reagentes;

(v) em todos os casos, a adicdo de um novo solvente, miscivel ao solvente

presente, onde o soluto € menos soluvel, pode ser aplicado.

A escolha do método de geragdo da supersaturagado para cristalizar uma
substancia depende ainda das propriedades que se deseja ter no produto e de

aspectos econdémicos [Hurle, citado por 59].

2.5.2.2. Nucleagéo

Numa solugdo supersaturada, parte do soluto tende a reorganizar-se numa
forma solida. Entretanto, a formagao da fase soélida (energeticamente favoravel)
implica na geragdo de uma interface (energeticamente desfavoravel). Deste
modo, para que ocorra a nucleacdo, uma barreira energética tem de ser
vencida. Tal barreira é particularmente importante nos estagios anteriores ao
processo de nucleagdo, quando somente algumas poucas moléculas ou ides
em solucdo se reunem para formar grupos com elevada razéo

superficie/volume [59].

Dependendo do sitio em que ocorre a nucleacdo, tem-se diferentes

mecanismos [60], sendo os trés mais importantes:

(i) nucleacdo homogénea, ou seja, produc¢ao primaria do nucleo na auséncia de
uma superficie;

(ii) nucleacao heterogénea, isto €, produgéo primaria do nucleo numa superficie
estranha;

(iii) nucleagdo de superficie, ou seja, produgdo secundaria do nucleo na

superficie de um sdlido da mesma espécie com a qual ele se precipita.
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Nucleagdo homogénea — as moléculas ou pares ionicos da solugado
supersaturada juntam-se para formar grupos ou embrides que consistem de
100-1000 moléculas/grupo. Os embrides formam-se e desaparecem
constantemente até assumirem um tamanho critico (r;), acima do qual eles se
tornam estaveis, isto é, ja ndo retornam a solugdo. De acordo com a
termodinamica de cristalizagdo [61], a mudanga da energia livre (AG),

associada a formagao do embrido, é dada por:

AG(r) = AGvo| - AGsup (27)

onde o primeiro termo é a mudanga da energia associada a geragao do volume
e 0 segundo termo esta relacionado com a geragao da superficie. O primeiro
termo, AG,o , € negativo, mas o segundo é positivo. Assim, somente depois de

“ ”

atingido certo tamanho “r¢” que *AGor > *AGgyp+ € *AG(r) torna-se negativo.

O tamanho critico do nucleo, r, € funcdo da taxa de saturagao, ou seja, ele
decresce a medida que esta aumenta, e pode variar entre 40 e 200 A°. Em
termos praticos, portanto, com um elevado grau de supersaturagdo, é

expectavel produzir uma grande populagao de particulas ultra finas [59].

Outra caracteristica critica da dependéncia da taxa de nucleagao, em relagao a
taxa de saturacdo, é o facto do nucleo se formar somente quando um valor
critico da taxa de supersaturagéo (S), ou seja, S¢rhomo, € €xcedido. Para além
do valor S¢rhomo, @ taxa de nucleagdo aumenta acentuadamente, atingindo a
taxa maxima rapidamente. A equagao da taxa de nucleagdo assemelha-se a

equacao de Arrhenius [61]:

J = (2D/d°) exp (-AGmax'ksT) (2.8)
onde J expressa o numero de nucleos por unidade de volume e por unidade de
tempo (m>.s™); D é a difusividade do elemento soluto (m%s™); d é o diametro

molecular do elemento soluto (m); Kg € a constante de Boltzman, que tem o
valor de 1,38 x 10°%°J.K™,
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Portanto parece que, uma vez iniciada a nucleagcdo homogeénea, ela se
propaga rapidamente e, num curto espago de tempo, ocorre a formagao de um

precipitado coloidal ultra fino.

De acordo com Giuliette [59], a nucleagcdo homogénea é rara na pratica
industrial uma vez que as solugbes geralmente contém particulas estranhas
que actuam como substratos para nucleagdo, denominada nucleacao

heterogénea primaria.

Como foi dito anteriormente, a nucleagcdo heterogénea ou superficial, ao
contrario da nucleagcdo homogénea, € induzida pela presenga de particulas
estranhas, contidas na solugéo, ou externas e tem uma ocorréncia mais vulgar.
Gupta [58] cita 0 exemplo das poeiras como fonte externa de nucleagdo. Em
areas laboratoriais ou industriais, a sua concentracdo pode atingir uma gama
entre 10° e 108 particulas por litro de solucdo. Esta concentracdo é elevada o
suficiente para induzir a cristalizagdo, devendo ser mantida abaixo de 10°
particulas por litro de solugao para evitar a nucleagao heterogénea. O tamanho
optimo de particulas estranhas capazes de induzir a nucleagao heterogénea
encontra-se na gama entre 0,1 e 1 ym, ndo sendo necessario que elas sejam
cristalinas, pois particulas amorfas podem também, segundo Gupta [58], gerar

nucleacao heterogénea em casos especificos.

A nucleacdo numa superficie ja existente é favorecida, uma vez que a energia
superficial € mais baixa do que aquela necessaria para um novo nucleo e a
energia livre, AGmnax, também €& mais baixa. O resultado é um grande

decréscimo da taxa de saturagao critica. Portanto, tem-se a seguinte condigao:
1< Scr,sup < Scr,hetero < Scr,homo

A ordem das taxas de saturagao critica indica a ordem da energia de activagao
que controla a taxa de nucleacdo. A equacado da taxa para a nucleacao

heterogénea tem a mesma forma da equacgao anteriormente apresentada para

a nucleagao homogénea [62].
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Na nucleagao secundaria, que é do tipo heterogénea, a solugdo supersaturada
€ geralmente inoculada ou semeada com pequenas particulas do material a
cristalizar. Este acto de semear é frequentemente praticado em processos de
cristalizagcdo industrial para exercer um controlo sobre o tamanho e a
distribuicao do produto. Entretanto a solugdo pode também receber semente de
cristais que ndo sejam constituidos pelo material a ser cristalizado. Um
exemplo seria a utilizagdo da semente amorfa NayB407.10H,O que pode

nuclear eficientemente NaS0O,4.10H,0, a partir de sua solugéo aquosa [58].

Na pratica, a nucleagdo secundaria ocorre quando uma solugéo supersaturada
entra em contacto com particulas do composto da cristalizagao (e nédo sé) sob
uma agitacdo moderada. As particulas colidem com as pas dos agitadores,
com as paredes do cristalizador e umas contra as outras, promovendo a sua
abrasdo. Assim, os cristais minusculos, com tamanho inferior aos 100 um, que
funcionam como nucleos, sdo gerados. O atrito ocorre preferencialmente em
sitios especificos da superficie do cristal, tais como arestas e quinas. Para
supersaturagoes elevadas surgem mais sitios preferenciais, uma vez que as
superficies do cristal se tornam, a nivel atémico, grosseiras, podendo ocorrer

crescimentos do tipo macro-estagios ou mesmo dendriticos [63].

A nucleacdo secundaria é particularmente importante para a geragdo de
produtos mais grosseiros, com tamanhos de grao acima dos 500 pm, devido a
destacada energia de colisdo entre os cristais grandes. Por outro lado, se os

cristais sdo menores do que 50 pym, eles ndo geram nucleos secundarios [59].

2.5.2.3.Crescimento de cristais

Apds a nucleagao, cada nucleo comecga a crescer € a transformar-se num
cristal visivel. De acordo com Gupta [58], ha varias teorias propondo
mecanismos de crescimento dos cristais, baseadas nos conceitos de “energia
de superficie”, “camada de adsor¢éo” e “difusdo”. Mas, para a aplicag&o pratica
da cristalizacdo, seria importante concentrar-se nos seguintes factores: controlo

da forma, distribuicdo do tamanho e fluxo dos cristais formados.

43



Para fins comerciais, os cristais prismaticos ou granulares sao preferiveis por
serem mais faceis de fluir e menos propensos a agruparem-se em bolos.
Entretanto ha exemplos especificos de utilizagdo, onde as formas planas, como
agulhas, sdo mais recomendaveis. A forma do cristal vai depender do seu
“habitus”, que resulta das diferentes taxas de crescimento das varias faces do
cristal. Um rapido arrefecimento de uma solucéo pode, muitas vezes, resultar
no crescimento preferencial de um cristal numa direccéo particular, levando a
formagao de agulhas. O pH da solugdo também influencia o tipo de cristais. O
sulfato de cobre, por exemplo, cristaliza-se geralmente em graos, a partir de
uma solugdo em agua, mas, na presenga de acido sulfurico, muda a forma para
placas finas. A extensdo da supersaturacdo também pode influenciar o
“habitus” do cristal. O “habitus” s6 pode desenvolver-se a partir de uma elevada
supersaturacdo, e, nestes casos, um inibidor da nucleacdo pode ser
incorporado a solugcdo para planear o crescimento do cristal. Aléem disso, a
modificacdo do “habitus” pode ser feita recorrendo a adigdo de impurezas,

como Cr’*, Fe**, Al** e Pb?".

Assim, a modificacdo do “habitus” de um cristal é necessaria em toda e
qualquer operacao de cristalizagao industrial. E, para isso, ha que controlar a
taxa de arrefecimento ou evaporagédo, o grau de supersaturagdo, o pH da
solugdo e o nivel de impurezas que agem como modificadores do “habitus”
[58].

2.5.3. Cementacéao

O fendbmeno de cementacdo € do conhecimento da cultura humana desde a
antiguidade, mas o conhecimento do processo difundiu-se pela Europa no
comego da ldade Média. Na época, o processo era utilizado principalmente
pelos alquimistas, que promoviam o “milagre” da transmutacdo dos metais. A
cementacéao € utilizada na industria, ha varias décadas, para a recuperacgao de
metais, remocao de ides metalicos dos residuos diluidos e na purificacéo de

solucdes [64].
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Demopoulos [62] inclui a cementagdo, que € uma precipitagdo redutiva, no
grupo dos varios métodos de precipitagdo explorados na hidrometalurgia,

nomeadamente:

(1) hidrdlise/neutralizagao (hidréxidos, oxidos, sais basicos, etc.);

(i) precipitagdo quimica (sulfuretos, carbonatos, sais complexos);

(iii)  cristalizagdo (AI(OH)s, PbCl,, sulfatos de niquel e cobre, sais
cloretos, gesso, etc.);

(iv)  precipitacdo redutiva (cementacdo, hidrogénio e outros agentes
redutores);

(v) precipitagdo oxidativa (Mn — MnOy).

O processo de cementacdo pode ser previsto em termos de potenciais de
eléctrodo. O metal com potencial de oxidagdo mais positivo ira passar para a
solucdo e deslocar um metal com potencial menos positivo [38], e a

estequiometria da reacgao pode ser descrita como [65]:

aA™ +bB=aA+bB" onde am=bn (2.9)

2.5.3.1. Cinética e variaveis cinéticas da cementagdo

Os sucessivos estagios do processo de cementagao sao:

(i) o transporte de ides A™" através da camada de difusdo para a
superficie de reaccao (metal B);

(i) a reacgao electroquimica;

(i) o transporte de ides B" da superficie de reacgédo para o seio da

solucao.

Ha premissas para assumir que nesta cadeia de eventos, o estagio mais lento,
isto &, aquele que decide a taxa de reaccdo, é o transporte de ides A™.
Concordando com essa suposi¢cado e levando em consideragado que ca diminui

continuamente com o tempo, além de assumir que a superficie de reacgao se

45



mantém constante com o decorrer da reacgdo, a equagao que descreve 0O

fendbmeno pode ser derivada de:

dc, dm :DS:kDScA (2.10)

dt vdt Vo %

onde ¢, e m, representam a concentragdo e a massa do metal A; D é o

coeficiente de difusdo dos ides A™;S é a superficie de reacgédo (geralmente
identificada com a do metal B); v € o volume do electrdlito; 6 € a espessura da

camada de difusdo e k, é a constante de velocidade da reacg&o. A integragéo

da equacgao anterior (2.10) leva a uma nova equagéao, que pode ser dada por:

In-4 =02, (2.11)

e ambas levam a equacgéao (2.12) que indica que a taxa de cementagédo é uma

funcao continuamente decrescente com relacdo ao tempo, isto é:

dey _kpS
dt

Co exp(— kiS t] (2.12)
Durante muito tempo n&o havia método para determinar directamente a taxa
dos processos de cementagdo. Como regra, ndo a diferencial primaria (2.10),
mas a sua integral secundaria (2.11) é que era confrontada com os resultados
experimentais. Para isso, a concentracdo ¢, era determinada em
subsequentes estagios de cementagdo. Os dados obtidos dessa forma
confirmam, dentro da dispersédo dos resultados experimentais, a existéncia da
dependéncia linear Inc, = f(¢), prevista pela equacéo (2.11). Ela exprime a

confianga da equagao (2.10) bem como do modelo de processo aceite [65].
O processo de cementagao pode ser controlado pelo mecanismo de difuséao,

controlado quimicamente ou pode ainda haver alternancia de um mecanismo

para outro durante o processo, isto dependendo de determinados factores tais
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como: natureza do agente de precipitagao, taxa de precipitagcdo metalica, que
por sua vez, varia em fungdo da temperatura, pH, agitagdo, etc. Considerando
ainda a reacgdo geral (2.9), quanto menos nobre € o metal agente de
precipitagéo (B), mais baixo € o potencial de redugéo catodica dos ibes A™ e,
de forma similar, maior é a taxa de formagao de nucleos de cristais A. Como
resultado, o depdsito é composto de grédos mais finos e a area de superficie
especifica € maior. Um exemplo tipico € o chumbo cementado por ferro, que
forma um depdsito com grandes cristais dendriticos (contendo ja alguns
milimetros de comprimento e largura); enquanto que o chumbo cementado por
zinco, um metal menos nobre que o ferro na série de potenciais
electroquimicos, forma um depdsito esponjoso constituido de cristais do tipo
microparticulas. A taxa de cementagéo no caso do zinco € muitas vezes maior
do que no caso do ferro como agente de precipitagéo [65], e ai 0 processo

torna-se controlado pelo mecanismo de difusao.

O aumento da temperatura contribui para o aumento da taxa de reaccgao,
tornando-a controlada por difusdo. A baixa temperatura ndo ha influéncia da
agitagdo, mas ao se elevar a temperatura, observa-se que a taxa de reacgao
se torna mais fortemente dependente da agitagdo do meio, o que caracteriza

um tipico processo controlado por difusao.

Quanto ao pH, para a generalidade dos sistemas, um valor muito baixo pode
causar o consumo excessivo do metal agente de precipitagdo. Ao invés, um
valor demasiado elevado pode originar coprecipitagdo de sais como hidroxidos,
fosfatos ou outros sais complexos contendo o metal agente de precipitagao
[46,38]. Fathi Habashi [38] cita reacc¢bes paralelas que podem ocorrer durante
a cementagao. Por exemplo, na reacgao prévia entre o ido Pd** e o cobre, 0 ido

Cu?* libertado reage com o cobre metalico de acordo com a reacgao:

Cu*" +Cu —2Cu’* (2.13)

Outro fendmeno importante € a tendéncia do metal cementado de se
redissolver quando ha um periodo muito longo de contacto com a solugao, uma

espeécie de reacgao reversa [38].
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2.5.3.2. Processos de Cementacéo utilizando zinco

Varios sdo os processos em que, para se produzir zinco de elevado grau de
pureza, designado zinco electrolitico, é necessario recorrer a purificagdo do
electrdlito através da remocgdo de impurezas como cobre, cobalto, niquel,
cadmio, de entre outros, inclusive com recuperagdo de alguns, utilizando a

cementagédo com po de zinco [46, 66, 67].

Hansen [67] descreveu o processo existente na Falconbridge Kidd Creek, em
Ontario, Canada, onde o zinco é produzido pelo processo electrolitico. Na
primeira etapa de purificagdo do electrélito, € removida a principal impureza,

que é o cobre, através da reacgéao:

Cu™ +7Zn< Cu+7Zn™ (2.14)

que ocorre num reactor de agitagao continua. Assume-se que a reacgao é
instantdnea desde que haja particulas de zinco metalico suficientemente
peqguenas para a sua pronta dissolugcdo. Mas, de acordo com o autor, citando
Bamle (1993), havera lugar para reacgdes paralelas do cobre na forma de
oxidos (Cu20) e hidroxidos (Cu(OH), ).

Durante o processo, a experiéncia dos operadores da empresa, através da
adicdo de mais ou menos po de zinco para remover a mesma quantidade de
cobre em solugao, parece indicar que a eficiéncia estequiométrica pode variar.
Para uma conversao estequiométrica, isto €, um ido zinco reduzir um ido cobre
para um atomo de cobre metalico, o factor de eficiéncia estequiométrica deve
ser igual a 1,0. Isto corresponde a 1,0286 g de zinco para reduzir 1,0 g de
cobre. Um valor médio tipico para a eficiéncia estequiométrica sera 0,95, o que
corresponde a adicionar 0,95x1,0286 (~0,98) g de zinco para reduzir 1,0 g de
cobre. Entretanto, apds calcular o factor de eficiéncia estequiométrica,
recorrendo a dados operacionais recolhidos ao longo de 8 dias, considerando o
reactor como um processo dindmico simples de primeira ordem, o autor
encontrou valores para o factor de eficiéncia entre 0,7 a 1,3, muito distantes do

valor 1,0, o que caracteriza baixa eficiéncia. Outros calculos, ainda efectuados
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por Hansen [67], mostraram que a eficiéncia estequiométrica pode variar até
25% num periodo de 3h, com causas ndo muito claras, apesar de saber-se
estarem envolvidos problemas de fendbmeno quimico e de medicdo. Uma das
causas mais flagrantes € o tamanho de grdo do zinco, pois particulas muito
grandes vao precipitar-se reduzindo a eficiéncia do processo. Outra causa seria
a coprecipitagdo do cobre como oéxidos e hidréxidos, como ja havia sido
mencionado anteriormente. Finalmente a variacdo da temperatura, pH e
existéncia de outros ides metalicos poderdo fazer variar a precisao das

medicdes.

2.5.3.3. Aplicacao da cementacéao

Apesar de se tratar de um processo antigo, como foi referido na secgéo 3.1.,
um numero crescente de estudos tem vindo a ser publicado, descrevendo
aplicagdes na recuperacao de elementos metalicos de diferente natureza,
como por exemplo ouro [68, 69], prata [70, 71], cobalto [72, 73], cadmio [74],
niquel [72, 83], cobre [76, 77, 67, 77, 78 79]. Além disso, a cementacao &

utilizada muitas vezes na depuragao de solugdes e suspensdes [79-82].

De entre varios estudos relativamente recentes, resumem-se os trabalhos de

Karavasteva [77] e Hsu et al. [69].

Karavasteva [77] estudou a influéncia de adigdo de trés diferentes surfactantes
organicos (nonilfenolpolietileno glicol — D1, &cido dinaftimetano-4,4'-
dissulféonico — D2 e polietileno glicol com peso molecular 400 — D3) na
cementacdo de cobre com po de zinco, além de investigar a estrutura do
depdsito de cemento, ao variar a temperatura e a concentracido dos

surfactantes.

Ao citar Zelikman et al. (1983), Habashi (1980) e Roever e Erzberbau (1958),
Karavasteva [77] afirmou que, em principio, a cinética de cementacéo, a
estrutura e a redissolugcao do depdsito de metal cementado dependiam da
presenca de agentes surfactantes na solugédo. Sobre a adigdo de surfactantes

organicos foram retiradas as principais conclusées:
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(i) a presenca de qualquer dos trés surfactantes utilizados nas
experiéncias promovia uma reacgao de cementagdo que n&o seguia

uma cinética de primeira ordem;

(i) 0 cobre depositado sem a adigdo de surfactantes formava uma

estrutura dendritica tipica, com uma porosidade aceitavel;

(i)  a adigdo dos surfactantes, de modo geral, causava uma agregagao

dos depdsitos de cobre.

O objectivo do trabalho de Hsu et al. [69] foi desenvolver um método especifico
para tratar uma solucido de cianeto vinda da lixiviacdo de um minério aurifero,
rica em cobre. A solucdo do problema resumia-se em evitar a co-adsorcao do
cianeto de cobre no carvao activado e sua consequente co-eluigdo juntamente
com o ouro na solugao final, que geralmente segue para a electrolise ou
cementacdo de ouro com zinco, e subsequente recuperacdo do ouro.
Utilizando um sistema de eléctrodo com disco rotativo, realizou estudos
electroquimicos para verificar a redugéo do cianeto de cobre (I) e dissolugao do
zinco, em diferentes condi¢cdes de temperatura, pH e concentracdes de cianeto

livre. Os resultados indicaram que:

(i) o0 processo de cementagdo era controlado pela redugéo do

componente electroquimicamente activo Cu(CN)?;

(i) poderia ser alcancada uma maior taxa de cementacdo a
temperaturas mais elevadas, para menores valores de pH e
usando quantidades mais reduzidas de cianeto livre ou numa

raz&o molar cianeto livre/cobre (I) inferior a 4:1;

Visto que a cementacdo do ouro utilizando zinco, a partir da solugdo de
cianeto, ndo era afectada pelas condigbes citadas em (ii), 0 processo poderia
ser concebido para remover, de forma efectiva, todo o ouro contido na mistura
de ouro e cobre da solucdo de cianeto, deixando o cobre na solugao. Isto foi

confirmado ao obterem, apds experiéncias de cementacdo com pé de zinco,
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uma remogao com recuperagao de ouro acima de 95% de ouro, deixando cerca
de 95% de cobre na solugdo, a um pH 11,5 e a uma concentragdo de cianeto

livre superior a 15 mM.

Hsu et al. [69] concluiram ainda que, para os casos estudados, a taxa de
cementacdo de ouro era dez a mil vezes maior do que a taxa de reacgao do

zinco com o cobre.
2.6. Extracgéo por solventes
2.6.1. Conceito

A extracgao por solventes, também denominada extraccao liquido-liquido, é
uma técnica utilizada para purificar, separar e concentrar constituintes de uma
fase aquosa. A extracgdo por solventes em hidrometalurgia comegou em 1942,
quando éter foi usado como extractante na purificacdo do uranio, a partir de
uma solugao de acido nitrico. A técnica evoluiu até a complexa separacédo dos
elementos terras raras, metais do grupo da platina, além de operagdes em
grande escala, utilizadas na extracgdo de minérios oxidados contendo metais
comuns (Cu, Ni, Co, Zn, Fe, etc), e hoje a extraccdo por solventes é

considerada um dos processos mais importantes dentro da hidrometalurgia.

Um esquema ilustrando as etapas do processo é apresentado na Figura 2.7. A
primeira etapa, extracgcdo, envolve a transferéncia selectiva do metal de
interesse (M) da fase aquosa de alimentagédo para a fase orgéanica, conforme

mostra a equacgao generica:
M?*aq) + 2HR0) = 2H"(aq) + MRy(0) (2.15)
Na equacado anterior HR indica um extractante acidico, constituinte organico

activo da fase aquosa e principal responsavel pela extraccdo do metal (M). A

fase organica carregada com o metal € denominada extracto.
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EXTRACCAO LAVAGEM REEXTRACGCAO

Extracto
Extracto lavado
»| Fase orgénica »| Fase organica »| Fase organica
A impurezas soluto

Fase aquosa Fase aquosa Fase aquosa

Solugdo organica
apds reextracgao

A

A

Refinado da lavagem

A L Reextracto para
L para reciclagem ou

Refinado da Alimentacéo da descarte recuperagéo do
extracgao para fase aquosa Solugéo de metal Solugéo do
reciclagem ou lavagem reextractante
descarte
Solugéo do extractante REGENERACAO v

DO EXTRACTANTE

Figura 2.7 — Esquema genérico de um processo de extracgao por solventes.

Além dos extractantes, a fase organica é constituida pelo diluente (liquido
organico no qual o extractante e os modificadores sao diluidos) e pelos agentes
modificadores (agentes adicionados a fase organica para aumentar a
solubilidade do extractante, melhorar a separacdo das fases ou suprimir a
formagdo de emulsdes). A fase aquosa apos a extracgdo, denominada
refinado, pode ser tratada para posterior reutilizagdo ou descarte ou enviada
para etapas de recuperacao de outros constituintes de interesse. Este ultimo

caso é tipico, por exemplo, de processos de separacao de terras raras.

A extracgéo é geralmente avaliada quantitativamente através do coeficiente de

extracgao, E, e calculado pela expresséo:

E = [Me4] total na fase organica/ [Me1] total na fase aquosa

Tratando-se de um processo de separacido, mais importante do que o nivel de
extraccdo de um dado metal, Mes, € a separacido relativa dos demais
constituintes da fase aquosa (ou da fase organica, quando a separagao ocorre
na reextracgdo). A eficiéncia de separagdo pode ser avaliada pelo factor de

separacao, FS:

FS=E |\/|91/E|\/|92 (216)
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que é calculado a partir dos coeficientes de separagao individuais.

A segunda etapa de um processo de extracgao por solventes € denominada
lavagem. A lavagem visa a remogao selectiva de um metal ou impureza, co-
extraido com o metal de interesse pela fase organica. A lavagem pode ser
efectuada apds a reextracg¢ao, sendo neste caso utilizada para a remogao de
produtos da degradacéo do solvente ou complexos que ndo sao eficientemente

reextraidos.

Finalmente, tem-se a etapa de reextracgao. Nesta etapa, o metal é transferido
de volta para uma fase aquosa livre de contaminantes para formar uma solucao
relativamente mais concentrada do que a original. A fase organica retorna a
etapa de extracgdo; em alguns casos apds sua regeneragao. Na equacéao
genérica de extracgdo apresentada anteriormente, o deslocamento do
equilibrio no sentido da extraccdo (reacgao directa) ou no sentido da
reextracgéo (reacgao inversa) é controlado pelo ajuste do pH. Em alguns casos
as condi¢des de reextracgdo podem ser ajustadas de forma a separar dois ou

mais metais extraidos pelo solvente.

2.6.2. Equipamentos e método de analise do numero de estagios

A escala industrial, os equipamentos utilizados na extraccdo por solventes

podem ser agrupados em duas categorias principais:

(i) misturadores-decantadores (“mixer-settler”);

(i) colunas.

Os misturadores-decantadores possuem dois compartimentos. No primeiro
ocorre a mistura das fases aquosas e organica. Através da mistura, faz-se a
dispersdo de uma das fases na outra, o que propicia 0 aumento da area total
da interface liquido-liquido no sistema e, como consequéncia, a cinética de
transferéncia de massa. No compartimento adjacente, a mistura é deixada em
repouso para que ocorra a separagao das fases. O conjunto misturador-

decantador compde um estagio de separagdo. A pratica industrial envolve a

53



utilizacdo de varios misturadores-decantadores, ou seja, a utilizacdo de
multiplos estagios nas etapas de extracgdo, lavagem e extraccdo. Os
misturadores-decantadores caracterizam-se pela flexibilidade, elevada
eficiéncia, tempos de residéncia e consumo de energia relativamente elevados,
em especial em fungdo do consumo de energia pela agitagdo. O numero de
estagios necessarios para uma dada separagdo é determinado pelo método
McCabe-Thiele, apresentado a seguir.

Nas colunas, a mistura e a separacao de fases sao efectuadas em uma mesma
unidade de equipamento. A dispersdao da fase organica na fase aquosa é
efectuada na base da coluna, através da utilizacao de dispersores. As goticulas
do reagente organico, menos denso do que a fase aquosa, ascendem até o
topo da coluna onde ocorre a coalescéncia. A fase aquosa é alimentada no
topo da coluna e desce até a base, onde é recolhida. A transferéncia de massa

ocorre durante o movimento relativo das fases.

2.6.2.1. Método McCabe-Thiele

O método McCabe-Thiele é utilizado na analise de operagdes unitarias que
envolvem a transferéncia de massa entre duas fases imisciveis a ocorrer em
multiplos estagios, como é o caso da extrac¢ao por solventes, lavagem contra-
corrente, dentre outras. Cada estagio representa a unidade (por exemplo um
tanque misturador-decantador) onde ocorre a transferéncia de massa do soluto
entre as fases colocadas em contacto. Se o tempo de transferéncia é suficiente
para que o equilibrio seja atingido, tem-se um estagio tedrico ou ideal. O
numero de estagios numa operagao real pode ser calculado a partir do numero
de estagios teoricos e de factores de correcgdo denominados eficiéncia de

estagio.

Através da representacdo grafica dos dados de equilibrio (isotérmica de
equilibrio) e das equagdes de balangco de massa no circuito (recta de
operagao), o método McCabe-Thiele possibilita obter o numero de estagios
necessarios para uma determinada extraccdo. A isotérmica de equilibrio

relaciona as concentragcdes de equilibrio nas duas fases a partir dos dados de
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equilibrio obtidos em ensaios de laboratério. A recta de operagao representa o

balango de massa global (em todo o circuito) e para cada estagio isolado.

Considerando uma operagao em contra-corrente, como a ilustrada na Figura

2.8, o balango de massa é representado pela equagao:

AXxo+Oyn1 =AX, + Oy (2.17)

A e O representam os caudais (unidade de volume ou massa por unidade de
tempo) das fases aquosa e organica, respectivamente; x e y representam as

concentragdes do soluto nas fases aquosa e organica, respectivamente.

Fase aquosa

Xn Xp-1 X2 X1 Xo
< —\\ ] < «
n 2 1
—P > \\—> > —>
Yn+1 Yn VE! Y2 Y1

Fase organica

Figura 2.8 — Representacdo esquematica de um circuito em contra-corrente.

Considerando que as fases organica e aquosa sdao completamente imisciveis

(esta € uma condi¢ao necessaria para a viabilidade econémica do processo):

A (Xo - Xn) = O (Y1 - Yns1) (2.18)
AIO = (Y1 - Yne1)(Xo - Xn) (2.19)

A Ultima equacao representa uma recta com declive A/O e que passa pelos
pontos (Xo,y1) € (Xn,Yn+1). O declive da recta de operagéo varia em funcao da
mudanca de relacdo de fases A/O. Considerando um caudal de fase aquosa
(A) constante, se o caudal da fase orgéanica (O) for reduzido relativamente a
fase aquosa, o declive da recta de operagdo aumenta, o que implica na
necessidade de um maior numero de estagios para obter a mesma separagao.
O declive maximo, ou seja, a quantidade minima de reagente orgéanico é
determinada quando a recta de operagédo encontra a curva de equilibrio (veja-

se a recta indicada na Figura 2.9). Esta condicdo corresponde a um numero
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infinito de estagios. O numero de estagios corresponde ao numero de degraus
construidos a partir da recta de operagdo. Na Figura 2.9 é ilustrada uma
operagdao em dois estagios. Cada degrau representa o balango de massa em

um estagio. Para o primeiro estagio da Figura 2.9:

A (Xo—x1) = O (y1 - ¥2) (2.20)
A/O = (y1 — y2)/(Xo — X1) (2.21)

Os estagios 1 e 2 da Figura 2.9 sao estagios ideais, uma vez que se considera

que o equilibrio & atingido: o degrau alcanga a curva de equilibrio.

X2 X1 Xo
< < «
2 1
—> » —>

Y3 Y2 Y1

y 1
(mol.L™)
Y1

Recta de operagéo:
calculo do n° de estagios
para uma dada

Isotérmica de separagao.
equilibrio
Y2
Y3
X2 X1 Xo Xo X

(mol.L™"

Figura 2.9 — Representacdo esquematica de um circuito em contra-corrente para dois estagios
e representacao da isotérmica de equilibrio e da recta de operagéao; x é a concentragao de
equilibrio do soluto na fase 1 e y é a concentragéo de equilibrio do soluto na fase 2. Figura

adaptada de Ciminelli [37].

Se as concentragbes na saida de um estagio (por exemplo, X1 e y1) sé&o

inferiores as concentragdes de equilibrio, o estagio é considerado nao ideal ou

real. A eficiéncia de Murphree estabelece o desvio da idealidade.
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Para a fase aquosa:

EM, = 100 [(Xo — X1 )/( Xo — X1)] (2.22)
E para a fase organica:

EMy =100 [(y1 — y2)/( y1 = Y2)] (2.23)
A Figura 2.10 ilustra o caso de estagios para uma operagdo em contra-

corrente, estagios nao ideais, com eficiéncia inferior a 100% relativa a fase

aquosa (a componente horizontal do degrau n&o atinge a curva de equilibrio).

Xn Xn_1 X2 X1 XO
<+ —\\ < —
n 2 1
—> > \\—> P —>

Yn+1 Yn Y3 Y2 Y1

y
(moI.L'1)

Y1

<:| Recta de bperacéo:

4 estagios nao ideais.

Ys

X4 Xo X
(mol.L'™")

Figura 2.10 — Representacdo esquematica de um circuito em contra-corrente para n estagios e
representacao da isotérmica de equilibrio e da recta de operagao; x € a concentragao de
equilibrio do soluto na fase 1 e y é a concentragéo de equilibrio do soluto na fase 2. Estagios

nao ideais. Figura adaptada de Ciminelli [37].
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2.6.3. Aplicagéo da tecnica em trabalhos recentes

Actualmente ha oferta de um vasto numero de extractantes (acima de 40
reagentes) disponivel para uso na hidrometalurgia, dos quais uma duzia, no
minimo, esta a ser empregue no dia-a-dia. A Tabela 2.3 apresenta uma lista
com os extractantes organicos comerciais e em desenvolvimento para a

hidrometalurgia [45].

58



Tabela 2.3 — Extractantes organicos comerciais e em desenvolvimento para a hidrometalurgia.

Adaptado de [45].

Classe de extractante

Tipo

Exemplos

Fabricante

Uso comercial

Extractantes &cidos

Extractantes acido-quelantes

Extractantes basicos

Extractantes de solvatagéo e

quelantes ndo iénicos

Acidos carboxilicos

Acidos alquil fosféricos

Acidos alquil fosfonicos

Acidos alquil fosfinicos

Acidos aril sulfénicos

hidroxioximas

B - dicetonas

Acidos hidroxamicos

Aminas primarias

Aminas secundarias

Aminas terciarias

Sais de aménio

Amida mono-substituida

Trialquil guanidina

Esteres fosforicos, fosfonicos e

fosfinicos e analogos com

enxofre

Varios alcoois, cetonas, ésteres,
éteres, etc

Sulféxidos alquilo e arilo

Sulfuretos alquilo e arilo

Acidos nafténicos, versaticos

Acidos dialquil fosféricos e

analogos de enxofre

Acido 2-etilhexil fosfénico e

analogos com enxofre.

Acidos dialquil fosfinicos e

analogos de enxofre

Acido nafttaleno

sulfénico

dinonil

a e P - hidroxioximas

LIX 54

LIX 1104

Primene JMT, Primene 81R

LA-1, LA-2

Varias “alamines”, em particular
“Alamine” 336

Aliquat 336

LIX 79

TBP (tributil fosfato), DBBP,
TOPO (6xido de trioctilfosfina),
Cyanex 921, Cyanex 923,
Cyanex 471X.

MIBK (metil isobutil cetona), etc

?

Sulfuretos de di-n-octilo e di-n-

hexilo

Shell Chemical Co.

Daihachi Chemical Industry
Co Ltd (DP-8R, DP-10R, TR-
83, MSP-8); Bayer AG
(D2EHPA BaySolvex puro);
Albright & Wilson Americas

(D2EHPA).

Daihachi Chemical Industry
Co Ltd (PC-88A); Albright &
Wilson Americas (lonquest
801), Tianjin Beichen, China
(P507).

Cytec Inc. (CYANEX 272, 302
and 301); Daihachi Chemical

Industry Co Ltd (PIA-8);

King Industries Inc. (Synex
1051)

Cognis Inc. (reagentes LIX);
Cytec Inc. (reagentes Acorga)

Cognis Inc.

Cognis Inc.

Rohm & Haas.

Rohm & Haas.

Cognis Inc.

Cognis Inc.

Cognis Inc.

Union Carbide,
Wilson, Daihachi
Industry Co Ltd, Cytec Inc.

Albright &
Chemical

Vérios

?

Daihachi
Co Ltd (SFI-6), outros.

Chemical Industry

Separagao cobre/niquel,

extracgdo de niquel, recuperagao de
itrio.

Extracgao de uranio, terras raras,
separagao de niquel/cobalto,

extracgéo de zinco, etc.

Separagao de niquel/cobalto, terras

raras.

Separacgéo de niquel/cobalto,
extracgéo de zinco e ferro,

separagao de terras raras.

Extracgdo de magnésio

Extracgéo de cobre, niquel.

Extracgéo de cobre da solugédo

amoniacal

Propostos para reprocessamento de
combustiveis nucleares, extracgao
de ferro e extracgdo do As, Sb e Bi
dos electrélitos de cobre (nos
tanques de electrdlise).

Sem uso comercial conhecido

Extracgao de uranio, extracgéo de
vanadio e tungsténio

Extracgdo de uranio, extracgédo de
cobalto do meio cloreto, extracgéo
de tungsténio, vanadio, etc.
extracgdo de vanadio, outros
possiveis usos para crémio,
tungsténio, uranio, etc.

Separacéo do iridio/rédio

Extracgao do ouro da solugdo de
cianeto

Refinado de U3Og, reprocessamento
de combustiveis nucleares,
extracgéo de Fe, separacgdo de
Zr/Hf, Nb/Ta, terras raras, extracgdo

de ouro.

Separagao de Zr/Hf e Nb/Ta

?

Extracgao do paladio, refinagéo de

metais do grupo da platina.

Flett [45] adverte que os reagentes da Daihachi, DP-8R, DP10-R e TR-63 séao,

respectivamente, DE2HPA, acido bis-isodecil fosférico e acido bis-isostearil

fosforico. Cyanex 272 é acido bis(2,4,4 trimetilpentil) fosfinico e Cyanex 302 e
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301 sao, respectivamente, os analogos mono e ditio do Cyanex 272. PIA-8 é

acido di(2-etilhexil) fosfinico e SFI-6 é sulfureto di-hexilo.

Relativamente a separagdo dos metais de interesse neste trabalho, uma
analise da literatura que cobriu a mais recente informacédo sobre o papel dos
extractantes revela que os acidos organofosforados sdo, muitas vezes, os
extractantes escolhidos. O acido bis-(2-etil-hexil)-fosférico (D2EHPA), como o
representante mais solicitado deles, permite uma recuperacido eficiente de
zinco e cobre a partir de solugdes sulfuricas com baixo pH (2,5 a 3,5). Nesta
gama de pH, se existir ferro no sistema, podera ser completamente extraido
[84,85]. Além disso, o D2EHPA tem sido empregue na recuperacao de niquel a
partir de solugdes a base de sulfatos numa gama de pH que deve situar-se
entre 6 e 7 [84, 85-88]. Alguns trabalhos relatam ainda uma separagao eficiente
entre niquel e cobalto a valores de pH mais baixos, ao utilizar D2EHPA e
Acorga M5640 (derivado da hidroxioxima) [89], e D2EHPA e LIX 860 (um
composto a base de hidroxiariloxima) [90]. A extraccdo de cromio com
D2EHPA, a partir de solug¢des sulfuricas, tem também sido investigada [91], e
descobriu-se que é necessaria uma variagcao de pH entre 3 e 4 para se obter
uma elevada eficiéncia de extrac¢cao daquele ido metalico. No entanto, para
que ocorra uma efectiva extraccdo de crémio, ha que fazer uso de agentes
modificadores e de reextracgao, que neste caso sera uma mistura de NaOH e
H,O, [91], enquanto que para outros metais, o H,SO,; ou sais sulfatos
apresentam sempre boa eficiéncia na fase de reextraccao [84-88]. Um outro
trabalho que merece aqui ser mencionado [92] refere-se ao uso do D2EHPA ou
lonquest 801 (derivado do acido fosfénico) na extracgéo prévia de ferro e zinco
em banhos saturados de deposicdo de niquel, a um pH 4 e, a seguir, a
aplicagao do LIX 841 (uma hidroxiariloxima) para finalmente recuperar o niquel

da solugéao resultante, a valores de pH acima de 6.

A Figura 2.11 apresenta as curvas de extracgao para alguns ides metalicos,

com o uso do D2EHPA, em fungao do pH de solugdes a base de sulfatos.

60



Ca
100 |- Zn ;' cd Mn Co
Fe(ll) Cu .
Mi
80 |- / Mg
—_ 60 |-
=
o RO O
S A \_ &
® P
= PN
L 20 |- RO OH
[ 2 :Ij 1 I

0 1 3 4

pH

Figura 2.11 — Isotérmicas de extrac¢ao para determinados metais, usando D2EHPA, em

funcdo do pH de solugbes a base de sulfatos. Figura adaptada de [93].

Como sugere a Figura 2.11, o grau de extracgao dos ides metalicos pode ser
fortemente dependente do pH, e, portanto, € fulcral garantir um controlo rigido
deste parametro caso se tenha como objectivo a separacdo de diferentes

espécies metalicas numa solugao.

Outro acido organofosforoso também bastante requisitado por ser muito
adequado a esses propositos € o Cyanex 272. Varios sao os trabalhos que
relatam o Cyanex 272 como o agente mais eficaz para a extrac¢ao de, por
exemplo, ferro, zinco, cromio, cobre e niquel a partir de solugdes sulfuricas ou
solugdes a base de sulfatos, cuja média do valor de pHp s (pHo5 significa o pH
correspondente a 50% de extracgdo do ido metalico considerado) € de cerca
de 1,6; 3,0; 4,5; 46 e 7,05 respectivamente [94-98]. A Figura 2.12,
apresentada a seguir, exibe as curvas de extrac¢ao para alguns ides metalicos
mediante o uso do Cyanex 272. Ha ainda o relato de uma separagao
extraordinaria de cobalto e niquel utilizando Cyanex 272, a partir de solugdes
sulfuricas ou solugdes a base de sulfatos, resultando numa extraccéo de 99,4%
de cobalto juntamente com somente 3% de niquel, para um pH de

aproximadamente 6 [99].
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Figura 2.12 — isotérmicas de extrac¢ao para determinados metais usando Cyanex 272. Os
resultados referentes ao Cr®* foram obtidos por Lanagan e Ibana [95], enquanto os outros sao

reportados por Rickelton et al. [96]. A Figura foi adaptada de [95].

De um modo geral, pode-se afirmar que o Cyanex 272 necessita de valores de
pH mais elevados do que o D2EHPA para a extraccdo dos mesmos ides
metalicos, sendo este comportamento explicado pelo facto dos derivados de
acido fosfinico serem acidos mais fracos do que os fosforicos [84]. Esta
propriedade da acidez é determinante quando se tem em conta que as
extracgdes dos ides metalicos ocorrem através de uma troca entre estes e os
atomos de hidrogénio presentes nos extractantes. Os atomos de hidrogénio
sao libertados para a solugdo aquosa, o que faz baixar o pH de equilibrio do
sistema apds a extracgdo [84]. Jha e outros [36] fizeram uma abrangente
revisdo sobre varios processos hidrometalurgicos, incluindo a extraccéo por
solventes para recuperar zinco dos residuos industriais. Dentro das
oportunidades em processos aquosos, Mihaylov [100] apresenta os avangos na
quimica e engenharia no que se refere a extracgdo por solventes industrial,

com énfase na separacao niquel/cobalto.
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3. CARACTERIZAGAO DAS LAMAS

Este capitulo foi dividido em duas partes. Na primeira estdo reunidos os dados
obtidos a partir do contacto e visita a uma série de empresas portuguesas do
sub-sector dos tratamentos de superficie (do sector das industrias metalurgicas
de base) que dispunham de estagbes de tratamento fisico-quimico dos
efluentes (ETAR’s), com recolha de amostras de lama. As amostras recolhidas
foram caracterizadas em termos fisicos e quimicos. Foi efectuado um

agrupamento das lamas de acordo com a caracterizagao realizada.

Na segunda parte sdo apresentados os dados da selecgdo, recolha e
caracterizagdo da lama galvanica escolhida para o estudo de tratamento

hidrometalurgico, no ambito da sua valorizagao.

3.1. LEVANTAMENTO, RECOLHA, CARACTERIZAGAO E AGRUPAMENTO
DAS LAMAS

3.1.1. Procedimento experimental
3.1.1.1. Levantamento e recolha de amostras

Com o objectivo de representar as diferentes tipologias de residuos
provenientes do sub-sector dos tratamentos de superficie, abrangido pelo
sector das industrias metalurgicas de base, efectuou-se uma pesquisa de
empresas em diferentes zonas do Pais. Para isso, foram seleccionadas varias

empresas, englobando os tratamentos:

(i) anodizacao de aluminio;

(i) cromagem decorativa;

(i)  zincagem;

(iv)  tratamentos mistos (zincagem, cromagem, cobreagem, latonagem,

etc.).
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Cada uma das empresas foi visitada para a obtencao de informacgdes relativas

a geragao dos residuos provenientes das ETAR's e recolha de amostra.

3.1.1.2. Caracterizagdo das lamas

3.1.1.2.1. Caracterizagdo quimica e mineralogica

Para realizar a analise quimica das lamas recolhidas, tomou-se uma massa de
1,0 g de cada uma das amostras, que foi posteriormente submetida a digestao
acida com agua-régia. A partir do eluato obtido, foi feita uma analise quimica
quantitativa, quanto aos elementos: aluminio, calcio, cobre, crémio, ferro,
niquel e zinco. A analise quimica foi efectuada através do método de
espectrometria de absor¢cdo atémica (EAA), num aparelho da marca GBC,
modelo 904AA. A Tabela 3.1 apresenta as condigdes operatorias utilizadas no

doseamento dos elementos supracitados.

Tabela 3.1 — Condigbes operatodrias utilizadas no doseamento dos elementos aluminio, calcio,

cobre, crémio, ferro, niquel e zinco na espectrometria de absorgao atémica.

Elemento A (nm) I (mA) T.C. L.F.(nm) G.T.(mg.L") S(mg.L™"

Al 396,2 10,0 PA-Ac. 0,5 25-110 0,55
Ca 4227 10,0 PA-Ac. 0,5 1-4 0,02
Cu 324,7 3,0 Ar-Ac. 0,5 1-5 0,025
Cr 359,3 6,0 PA-Ac. 0,2 4-20 0,09
Fe 248,3 7,0 Ar-Ac. 0,2 2-9 0,05
Ni 232,0 4,0 Ar-Ac. 0,2 1,8-8 0,04
Ni 341,5 4,0 Ar-Ac. 0,2 6-25 0,12
Zn 213,9 5,0 Ar-Ac. 0,5 04-15 0,008
A — comprimento de onda; | — corrente da lampada; T.C. — tipo de chama; PA-Ac. — perdxido

de azoto/acetileno; Ar-Ac. — ar/acetileno; L.F. — largura da fenda; G.T. — gama de trabalho; S -

sensibilidade.

A composi¢cdo mineraldgica das amostras, previamente calcinadas a 1000°C,
foi determinada recorrendo-se a técnica de difracgdo de raios X (DRX), com
leituras num equipamento da marca Rigaku Denk Co. E de referir que as

amostras foram calcinadas de acordo com o seguinte ciclo térmico: (i)
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aquecimento a 10°C/min. até 1000°C; (ii) um patamar de 1h30min., seguido de

(iii) um arrefecimento lento (no interior da mufla) até a temperatura ambiente.

3.1.1.2.2. Caracterizacéo fisica

As caracteristicas fisicas das amostras recolhidas foram avaliadas
relativamente ao seu teor em humidade, distribuicdo granulométrica, densidade
e area superficial especifica. O teor em humidade (H) foi determinado por
pesagem numa balanga da marca Adam Co., modelo AMB 310. Em seguida,
as amostras foram secas em estufa, a 105 °C durante 24 h. Para a
determinacdo da densidade, utilizou-se um picnédmetro de hélio da marca
Quantachrome Multipicnometer, com medi¢ao efectuada num porta-amostras
de microvolume. As amostras, secas, foram submetidas a uma pressao de 1,5
bar. A distribuicdo da granulometria das amostras de residuo seco e
desagregado foi obtida através da técnica laser, num aparelho de marca
Beckman Coulter, modelo LS 230. A éarea superficial (AS) das particulas,
determinada em amostras secas e calcinadas, foi realizada pelo método BET

[101], num equipamento da marca Gemini Il, modelo 2370.

3.1.2. Resultados e discussao

3.1.2.1. Levantamento e recolha de amostras

No final do trabalho de campo foram recolhidas trinta € nove amostras de lama
galvanica, com massas que variaram entre os 10 e os 30 kg (massa humida). A
Tabela 3.2 apresenta o tipo de tratamento de superficie, o numero de
empresas visitadas e o total de residuos produzidos a partir do tratamento
fisico-quimico dos efluentes produzidos pelo tratamento de superficie. E de
referir que os dados de geracgdo de residuos foram fornecidos pelas empresas

visitadas no ano 2001, reportando dados do ano 2000.
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Tabela 3.2 — Tipo de tratamento de superficie, nimero de empresas visitadas e total de

residuos gerados.

Tipo de tratamento N° de empresas Residuos gerados (t)
Anodizacgao de aluminio 9 2484
Cromagem decorativa 9 71
Zincagem 5 91
Tratamentos mistos 16 955

Entre os varios tratamentos de superficie que predominam nas empresas do
sector, a julgar pela geragédo dos residuos, a anodizagdo de aluminio parece
ser o tratamento mais praticado. E de referir, entretanto, que, provavelmente
acompanhando a evolugao dos sistemas produtivos actuais, grande parte das
empresas visitadas tem uma estrutura (“layout’) tal que, apesar da
reduzida/média dimensdo, permite praticar varios tipos de tratamento,
denominados tratamentos mistos (zincagem, cobreagem, cromagem,
latonagem, douragem, prateagem, fosfatizacdo, etc.), provavelmente para
melhor poder responder as solicitagdes dos clientes, acompanhando o

mercado do sector.

Em Portugal ha varios estudos com estimativas da produgédo nacional de
residuos industriais perigosos, realizados nos ultimos anos. Entre eles, importa
referir trés relatérios, em que foi estimada a geracdo de residuos industriais

para o sector das industrias metalurgicas de base:

(i) o Plano Nacional de Prevengao dos Residuos Industriais (PNAPRI),
através do Guia Técnico do sector dos tratamentos de superficie,
cujo relatorio data de Novembro de 2000 e os dados referem-se a
1999 [31];

(i) o Plano estratégico de Gestdo de Residuos Industriais (PESGRI),
com versao final datada de Outubro de 2001, com dados relativos a
1999 [102];
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(i) o Inventario Nacional de Residuos Industriais (INRI), que data de 20
de Julho de 2003 e tem, como base, dados referentes ao ano 2001
[103].

Ao considerar um universo de 210 empresas, cuja actividade principal € o
tratamento de superficie (CAE 28510), mas excluindo todas as empresas de
metalurgia e metalomecénica nas quais os tratamentos de superficie nao
constituem a sua actividade principal, o estudo do Guia Técnico do PNAPRI

2000 apontava para uma producao de 15073 t de residuos sélidos perigosos.

O PESGRI 2001, no seu relatério, baseando-se num universo de 88 mapas de
registo de residuos industriais, estimou uma produgéo nacional de 14785 t de
residuos industriais perigosos para o sector com a actividade industrial

centrada na metalurgia de base (CAE 27).

Ja o INRI 2003 apresentou uma estimativa da produg¢ao nacional de 25229 t de
residuos industriais perigosos para um sector que, segundo o relatorio, seria
constituido por mais de 700 empresas, empregando cerca de 18.000

trabalhadores.

Refira-se que, em 1999, ano de referéncia dos dados dos relatérios do PNAPRI
2000 e PESGRI 2001, ainda nao haviam sido definidos os critérios para
determinar a perigosidade dos residuos, para efeitos de deposigdo em aterro.
Os critérios s6 foram estabelecidos em 2002, com a publicacdo do Decreto-Lei
152/2002, de 23 de Maio [26], mas que, desde o dia 16 de Julho de 2005, teve
as suas disposicdes sobrepostas pela Decisdo 2003/33/CE, de 19 de
Dezembro de 2002 [28], no que concerne a matéria que a Decisao versa,
designadamente no Anexo Ill do Decreto-Lei n.° 152/2002, que trata

exactamente dos critérios e processos de admissao dos residuos.
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3.1.2.2. Caracterizagdo quimica

3.1.2.2.1 Caracterizagdo quimica e agrupamento das lamas

As amostras de lama foram divididas em grupos quanto a analise quimica dos
elementos metalicos Al, Ca, Cu, Cr, Fe, Ni e Zn, presentes na sua composicao.
As Tabelas 3.3 a 3.8 apresentam os varios grupos apurados, formados com o

emprego da analise estatistica multivariada [5].

Tabela 3.3 — Grupo 1, composigdo quimica das lamas galvanicas ricas em ferro.

Teor em metais (% em peso)

Referéncia

Al Ca Cu Cr Fe Ni Zn Total
F1 0,12 0,28 0,71 nd 43,70 6,40 2,14 53,32
F2 0,11 10,16 0,51 3,27 31,89 0,01 0,48 46,43
F3 0,01 0,04 nd nd 33,01 nd 16,60 49,62
F4 0,83 1,00 0,01 0,09 58,22 0,05 7,10 67,30
F5 0,41 0,24 nd 0,53 29,83 nd 32,20 63,19
Média 0,30 2,34 0,25 0,78 39,33 1,29 11,70 55,97
Desvio padrao 0,33 4,38 0,34 1,41 11,85 2,85 13,06 8,93

nd — ndo detectado.

Grupo 1 — A Tabela 3.3 apresenta um grupo de lamas com elevado teor médio
em ferro (Fe = 39,3%). Apresenta também uma percentagem significativa em
zinco (Zn = 11,7%) e é ainda o grupo com maior percentagem total média nos

metais analisados (55,97%), gragas principalmente a contribui¢do do ferro.
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Tabela 3.4 — Grupo 2, composi¢gao quimica das lamas resultantes do processo tipico de

zincagem.

Referéncia Teor em metais (% em peso)

Al Ca Cu Cr Fe Ni Zn Total
Z1 1,59 6,56 0,08 2,38 6,34 nd 18,3 35,25
z2 0,08 0,33 0,03 0,78 6,93 0,01 37,5 45,66
Z3 0,53 0,63 0,04 6,66 0,07 0,22 15,4 23,55
Z4 0,13 2,19 0,64 2,17 12,3 0,57 26,9 44,9
Z5 0,05 0,22 0,67 3,02 13,4 1,12 32,4 50,88
Z6 0,18 0,22 3,62 14,5 4,83 2,04 47 4 72,79
z7 0,16 0,13 nd 0,08 2,8 nd 20,6 23,77
Média 0,39 1,47 0,73 4,23 6,67 0,57 28,36 42,40
Desvio padrao 0,55 2,36 1,3 4,99 4,81 0,77 11,50 17,16

nd — ndo detectado.

Grupo 2 — A Tabela 3.4 agrupa um conjunto de lamas do processo de

zincagem, facilmente caracterizado pela maior quantidade de zinco. Este grupo

de amostras difere do grupo anterior por apresentar teores mais elevados em

zinco (Zn = 28,4%) e mais baixos em ferro (Fe = 6,67%).

Tabela 3.5 — Grupo 3, composi¢do quimica das lamas resultantes do processo de anodizagao

de aluminio.
L. Teor em metais (% em peso)
Referéncia
Al Ca Cu Cr Fe Ni Zn Total
A1 40,20 1,07 nd 0,49 0,21 0,08 0,01 42,06
A2 38,40 1,22 0,06 0,07 0,07 0,06 0,02 39,90
A3 29,50 0,01 nd 3,23 0,25 0,13 0,01 33,13
A4 30,50 0,16 nd 0,87 0,18 0,01 0,02 31,74
A5 38,50 0,99 nd 0,47 0,09 nd 0,01 40,06
Média 35,42 0,69 0,01 1,03 0,16 0,06 0,01 37,38
Desvio
_ 5,01 0,56 0,03 1,26 0,08 0,05 0,01 4,62
padrao

nd — nao detectado.
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Grupo 3 — A Tabela 3.5 agrupa as lamas geradas em processos de anodizagao
de aluminio. A sua composicdo € bem definida pela elevada concentracao de
aluminio (35,42%). Em comparagdo com os dois primeiros grupos, o teor total

médio em metais € inferior (37,38%).

Tabela 3.6 — Grupo 4, composi¢ao quimica das lamas resultantes de tratamentos de superficie

mistos.

Referéncia Teor em metais (% em peso)

Al Ca Cu Cr Fe Ni Zn Total
M1 0,19 16,40 nd 1,16 2,25 0,28 2,14 22,42
M2 0,11 18,60 0,01 1,97 0,42 1,36 0,22 22,69
M3 0,12 0,49 0,01 0,04 1,25 0,03 0,01 1,95
M4 0,79 0,83 0,04 17,50 1,50 0,21 0,06 20,93
M5 nd 0,02 nd nd 1,76 nd 2,95 4,73
M6 0,25 9,33 5,85 2,75 0,34 5,84 4,01 28,37
M7 8,94 0,04 0,32 0,38 1,27 0,02 0,02 10,99
M8 0,20 0,40 0,51 6,37 8,13 1,01 2,58 19,20
M9 0,08 12,50 0,02 nd 3,62 nd 0,08 16,30
M10 18,90 0,35 1,11 15,30 0,85 1,33 0,60 38,44
M11 0,10 0,06 2,24 11,50 0,25 2,64 1,54 18,33
M12 0,19 11,60 nd 0,03 0,91 0,01 0,21 12,95
M13 15,40 8,69 nd 2,93 0,41 nd 0,25 27,68
M14 0,76 0,40 3,59 nd 0,21 0,01 1,91 6,88
Média 3,29 5,69 0,98 4,28 1,66 0,91 1,18 17,99
Desvio padrao 6,35 6,88 1,76 6,06 2,09 1,62 1,33 10,02

nd — ndo detectado.

Grupo 4 — A Tabela 3.6 apresenta as lamas geradas a partir de tratamentos de
superficie mistos. E o grupo com maior nimero de lamas e uma composicéo

quimica, relativamente aos metais analisados, muito heterogénea.

70



Tabela 3.7 — Grupo 5, composig¢ao quimica das lamas resultantes de processos de cromagem.

Teor em metais (% em peso)

Referéncia

Al Ca Cu Cr Fe Ni Zn Total
C1 0,11 1,12 2,59 23,10 0,40 10,60 1,91 39,83
C2 0,14 0,80 4,24 25,40 0,46 6,86 2,42 40,32
C3 4,37 0,05 3,42 22,20 0,59 9,14 0,29 40,06
C4 0,28 0,29 15,80 22,50 1,85 11,80 8,13 60,65
C5 0,06 0,11 5,75 20,60 1,83 22,40 3,01 53,76
Média 0,99 0,47 6,36 22,76 1,03 12,16 3,15 46,92
Desvio padrao 1,89 0,47 5,40 1,74 0,75 6,01 2,96 9,70

Quanto as Tabelas 3.7 e 3.8, a divisao em dois grupos (grupos 5 e 6) foi
baseada exactamente nas percentagens dos dois principais componentes,
cromio e niquel. O grupo 5 engloba as lamas que possuem maior percentagem
em cromio (Cr = 22,76%), enquanto o niquel existe em quantidade
relativamente mais baixa (Ni = 12,16%). O grupo 6 engloba lamas mais pobres
em créomio (Cr = 5,28%) e mais ricas em niquel (Ni = 36,03%), tipicas de

processos com predominio da operacéo de niquelagem.

Tabela 3.8 — Grupo 6, composi¢ao quimica das lamas resultantes de processos de niquelagem.

Teor em metais (% em peso)

Referéncia

Al Ca Cu Cr Fe Ni Zn Total
N1 0,18 0,05 1,99 3,65 0,90 41,00 1,57 49,34
N2 0,94 0,10 1,51 5,42 0,17 40,90 1,01 50,05
N3 0,08 0,09 8,24 6,75 0,22 26,20 4,21 45,79
Média 0,40 0,08 3,91 5,27 0,43 36,03 2,26 48,39
Desvio padrao 0,47 0,03 3,75 1,56 0,41 8,52 1,71 2,28

Para todos os grupos definidos verifica-se uma grande dispersdo dos teores
percentuais de alguns dos elementos analisados nas lamas. Em alguns casos,
obtiveram-se desvios padrao superiores aos valores médios desses elementos
na lama. Estes resultados traduzem as diferengas existentes nos processos

produtivos e no tratamento dos efluentes, mesmo em empresas do mesmo tipo.
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3.1.2.2.2. Composi¢do mineraldgica

No estado tal e qual a maioria das amostras possui estrutura amorfa [5].
Entretanto as amostras foram calcinadas a 1000°C, conforme ciclo térmico
descrito na seccao 3.1.1.2.1. A Tabela 3.9 apresenta as principais fases
mineraldgicas identificadas apods calcinagdo. A disposigdo dos resultados,
conforme indicam as colunas de referéncia, acompanha o critério dos grupos
definidos anteriormente com base na analise quimica similar ou préxima
(Tabelas 3.3 a 3.8). Em relagdo as fases mineralégicas, pode-se verificar que
os Oxidos binarios e as espinelas ocorrem na generalidade dos grupos de
amostras. Eles resultam da decomposi¢cdo térmica dos hidroxidos metalicos
(formados pelos elementos metalicos tipicos de cada grupo), com a
subsequente ocorréncia de reacgdes entre os componentes activos, como, por
exemplo, cobre, niquel, zinco, etc., e os agentes de fluxo. As Figuras 3.1 a 3.6
apresentam difractogramas de lamas representativas para cada um dos

grupos, com identificagdo das principais fases presentes.
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Tabela 3.9 — Principais fases cristalinas, detectadas por DRX nas amostras de lama calcinada.

Grupo Amostra

Fases mineralégicas detectadas

F1
F2
1 F3
F4
F5

Z1
Z2
2 Z3
Z4
z5
Z6
z7

A1
A2
3 A3
A4
A5

M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8

M9
M10
M11
M12
M13
M14

FGQO3, Zn F9204
CaF6204

Fezog,, Zn Fezo4
Zn0,5Ni0'5FeCFO4, F6203
ZnF6204

CazFe1 05Al0,66Mgo,13Si0,130s, ZNO
(Ni,.Zn)Fe,04, Zn,Si0,, ZnO
ZnF6204

(Zn0!35F80165)F9204, Fe3O4

Fe304, chr204, Zn0O

F9203, ZnO

Fezog,, ZnFezo4, Zn0O

A|203, CaSO4
A|1,92C|'0’0303, CaSO4
A|203, NagsO4
A|203, NagsO4
A|2O3, CaSO4

CaSO0,, Cas(PO,)sF
CaSO4, CaO, Ni01750U01250

SiO,

Fe304, NiCr204, Sn02

FePO4

CaSO4, CaO, CU1YOQZnNi3'27O5'29

A|203, CUFe302, S|02

CagH, (POs)s, Cry 3Feg 703, NigsZng 40,
Zn0,5Ni0,5FeCrO4

Cas(PO4)3(OH)

(Alg 95Cro,05)203, CaS0,, Cr20s3,

MgFeAIO4, N82804, Nae(SO4)(Cog,SO4)

(Alp 95Cro,05) 203, CaSO,4

A|11920r010803, CaSO4, CU2SO4, Ca4AI6012(SO4)
ZnO

NiCl'204

CUQOSO4, 6CUOCU20, NiCI'204
NiCI"zO4, ZI’ICF204

CuO, SiOQ, NiCF204

ZnCr204

NiCr,O4, NiO
NioygsConoso, NiCr,O,4
(ConzNio,g)o, CuNi0,5Mn1,5O4, Ni>SiO4
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intensidade (ua)

intensidade (ua)

intensidade (ua)

5000 | Fe, 0, + espinelas(Zn,Fe)

4000

2000 | Fe, 0, + espinelas(Zn, Fe)

2000 Fe,0, + espinelas(Zn,Fe)

29
Figura 3.1 — DRX da lama F1, pertencente ao grupo 1.
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Figura 3.2 — DRX da lama Z4, pertencente ao grupo 2.

6000 o-A0,
5000 | a-A0;
a-A0,
Na, SO,
4000 -
a-A0;
3000 + - AO; a-A0;
Na,SO, Na,SO,
2000 | Na, SO - A0,
- A0, :
1000
0 : : ; ; : : ]
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3.3 — DRX da lama A3, pertencente ao grupo 3.
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Figura 3.4 — DRX da lama M13, pertencente ao grupo 4.
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Figura 3.5 — DRX da lama C3, pertencente ao grupo 5.
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Figura 3.6 — DRX da lama N2, pertencente ao grupo 6.
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3.1.2.3. Caracterizagéo fisica

3.1.2.3.1. Aspecto (coloragéo)

Consoante a sua composi¢gdo quimica, as lamas apresentam coloragdes
diferentes. Geralmente as lamas galvanicas com incidéncia dos elementos
niquel e cromio na sua composi¢ao, principalmente sob a forma de hidroxidos,
apresentam uma cor verde-clara; as lamas ricas em aluminio, geradas a partir
dos processos de anodizacdo, sdo, na sua maioria, cinzentas ou brancas; as
lamas galvanicas ferruginosas tém um aspecto avermelhado. A Figura 3.7
apresenta, a titulo de exemplo, a imagem de trés das lamas mencionadas,

apos secagem.

Figura 3.7 — Exemplos de lamas galvanicas, sendo: (a) lama do processo de anodizagao de

aluminio; (b) lama galvanica rica em niquel e cromio e (c) lama galvanica rica em ferro.

3.1.2.3.2. Humidade (H), densidade (p), granulometria e area superficial

especifica (AS)

A Tabela 3.10 apresenta as caracteristicas fisicas mais relevantes das

amostras de lama.
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Tabela 3.10 — Caracteristicas fisicas das lamas, agrupadas de acordo com a sua composigao

quimica.
Tamanho das AS dalama AS dalama
Grupo Referéncia H (%) particulas p (g.cm) seca calcinada
(Hm) (m*g") (m%g™)

F1 90,94 228 2,84 150,71 0,02

F2 70,81 526 2,65 48,88 1,42

1 F3 33,99 3 2,44 51,32 0,39
F4 42,48 4 3,32 68,86 2,25

F5 36,42 5 3,14 85,67 0,56

Z1 74,76 428 2,61 43,81 2,38

2 Z2 70,73 263 2,29 65,71 0,22
Z3 71,11 452 2,53 39,01 0,01

Z4 68,11 280 2,58 73,94 0,06

z5 75,92 415 2,69 87,61 0,10

Z6 62,31 438 2,82 79,27 0,21

z7 41,35 364 3,07 82,62 1,98

A1 82,64 406 2,12 90,77 9,22

A2 80,26 383 2,22 85,09 2,36

3 A3 79,85 410 2,17 92,44 1,42
A4 80,47 480 2,21 153,51 53,06

A5 79,11 400 2,14 73,82 1,74

M1 45,61 117 2,51 27,74 0,01

M2 4472 120 2,50 14,09 1,91

M3 55,99 34 1,55 32,87 8,45

M4 49,55 376 2,49 82,86 16,51

M5 23,31 58 1,47 158,17 0,07

4 M6 60,90 206 2,49 41,29 0,93
M7 60,52 32 1,98 29,62 4,98

M8 53,77 337 2,40 51,72 1,38

M9 53,22 389 1,72 50,27 2,83
M10 83,19 407 2,27 49,81 29,23

M11 35,09 122 2,44 17,40 0,97

M12 75,16 24 2,39 43,88 0,17

M13 77,74 397 2,22 106,53 0,98

M14 59,83 330 2,00 17,71 0,22

C1 70,94 286 2,67 38,88 9,18

C2 74,89 262 2,47 54,06 3,15

5 C3 79,48 268 2,54 18,68 7,81
C4 69,93 448 2,62 81,66 1,54

C5 89,31 288 2,73 23,84 4,62

N1 87,85 63 2,24 32,19 1,49

6 N2 80,02 265 2,68 12,43 3,67
N3 89,88 213 2,52 11,95 0,92

H — humidade; Tamanho das particulas — 90% das particulas, em volume, estdo abaixo da

dimens&o (valor em pm); p — densidade (g.cm™); AS — area superficial especifica (m%.g™).
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3.1.2.3.3. Principais caracteristicas quimicas/fisicas por grupo(s) de amostras

Apds a anadlise global anterior, impde-se identificar que propriedades podem
ser destacadas por grupo(s) para facilitar uma discussao cruzada entre as

mesmas. Esta identificacdo é apresentada na Tabela 3.11.

Tabela 3.11 — Principais caracteristicas fisicas e quimicas por grupo(s).

Caracteristica de destaque Grupo
Maior teor total médio (%) em metais 1
Menor teor total médio (%) em metais 4
Maior teor médio (%) de humidade 6
Menor teor médio (%) de humidade 1e4
Granulometria média mais baixa (%, vol.) 1
Granulometria média mais alta (%, vol.) 3
Maior densidade média 1
Menor densidade média 3e4
Area superficial média mais elevada (m2/g) — amostras secas 3
Area superficial média mais baixa (m2/g) — amostras secas 6
Area superficial média mais elevada (m?/g) — amostras calcinadas 3
Area superficial média mais baixa (m*g) — amostras calcinadas 1e2
Maior homogeneidade das caracteristicas quimicas e fisicas 3

3.1.2.3.3.1. Teor total em metais

O maior teor total em elementos metalicos € observado em lamas do grupo 1,
com um valor médio de 55,97% gracas a grande contribuicdo do elemento
ferro, mas também alguma colaborag¢ao do zinco. Ao invés, as lamas do grupo
4 apresentam o menor teor total médio em metais e apresentam elevada
dispersao dessas concentragdes, caracteristica tipica dos residuos produzidos
a partir de empresas que praticam tratamentos de superficie mistos, ja

referidos anteriormente nas seccgodes 3.1.2.1. e 3.1.2.2.

Apesar do grupo 1 ser composto por lamas que contém teor médio maximo de
metais analisados, as espécies de maior valor econdomico (Ni, Cu e Zn,
conforme referido na secgao 2.2 do capitulo 2) estdo concentradas nos grupos

5 e 6, principalmente no ultimo, com maximo teor médio em niquel.
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3.1.2.3.3.2. Humidade (H)

Como era expectavel, a maioria das lamas apresenta um elevado teor em
humidade (H), com niveis médios acima dos 60%. O maior teor em humidade,
com valor médio proximo dos 86%, € atribuido ao grupo 6, constituido por
amostras geradas em empresas de niquelagem. As amostras, em média,
menos humidas, pertencem aos grupos 1 e 4, mas com valores médios acima
dos 50%, o que ainda representa uma elevada massa de agua presente no

residuo.

3.1.2.3.3.3. Granulometria

Cerca de 97% das amostras sado constituidas por particulas cujo tamanho é
inferior a 600 um (90% em volume est&o abaixo de 500 ym), o que confirma o
elevado grau de finura deste tipo de residuo. O grupo 1 contém as lamas com
particulas de menor tamanho (90% em volume abaixo de 3 ym), em resultado
provavel de tratamentos de decapagem e/ou polimento. No entanto, as lamas
deste grupo sdo as que apresentam maior dispersdo granulométrica (desvio
padrdo de 230 um para uma média de 153 uym). Apesar de ser constituido por
lamas de granulometria média muito mais elevada (média de 416 um), o grupo

3 é o0 que apresenta menor dispersao (desvio padrao de 37 um).

3.1.2.3.3.4. Densidade (p)

Os valores de densidade das amostras sdo muito semelhantes (densidade
média de 2,43 com desvio padrao de 0,38). Como era expectavel, por
possuirem maior teor total em metais, as lamas do grupo 1 sdo as mais densas
(média de 2,88). Ao invés, os valores mais baixos sdo observados em lamas
dos grupos 3 e 4 (média de 2,17 para ambos). A densidade do material seco
reflecte a razdo entre os componentes metdlicos e os ndo metalicos.
Analisando as fases formadas apds a calcinagdo (Tabela 3.9), nota-se a

obtencgao de espinelas ricas em ferro e zinco nas amostras do grupo 1, contra a
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obtencao de espinelas contendo calcio ou aluminio, muito menos densas, nas

amostras do grupo 3.
3.1.2.3.3.5. Area superficial (AS)

Em termos globais verifica-se uma grande dispersdo dos valores da area
superficial (AS) das amostras, tanto secas, quanto calcinadas. Os valores
médios mais elevados da AS, quer para amostras secas, quer para amostras
calcinadas, pertencem ao grupo 3 (médiasecas = 99 M>.g™" e médiacaicinadas = 14
m2.g”, respectivamente). Ao invés, os valores médios mais baixos da AS para
amostras secas pertencem ao grupo 6 (média = 19 m?.g™") e, aos grupos 1 e 2,
com média de = 1 mz.g'1, pertencem os valores médios mais baixos da AS para

amostras calcinadas.

Ao comparar as fases formadas, apds calcinagado das lamas apresentadas na
Tabela 3.9, com as caracteristicas fisicas das amostras na Tabela 3.10, que,
entretanto, estdo agrupadas segundo o critério de sua composi¢cao quimica,
verifica-se que os valores da AS do material calcinado parecem estar
directamente relacionados com a concentragdo, em metais, das amostras. As
amostras secas que apresentam os maiores valores de AS (grupo 3) séo as
menos reactivas e menos sinterizaveis. Ja, nas amostras dos grupos 1 e 2,
durante a calcinacdo e, apds a decomposicao estar completa, houve uma
tendéncia das particulas se aglomerarem e coalescerem, apresentando valores
finais de AS mais baixos, quando comparados com os valores do grupo 3,
constituido por amostras (mais ricas principalmente em aluminio) menos
reactivas. O efeito observado, principalmente a partir dos elementos ferro e
zinco, sobre os valores de AS, é oposto aquele observado a partir dos
elementos aluminio e crémio. E de referir que os 6xidos de aluminio e crémio
sdo muito menos reactivos, ndo tendo caracteristicas fundentes (menor
sinterabilidade), ao contrario dos 6xidos de cobre, ferro, niquel, zinco e outros
[104].
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3.1.2.4. Disperséo entre os valores que traduzem as caracteristicas quimicas e

fisicas

O grupo 3 parece ser constituido por amostras mais homogéneas, ou seja,
aquelas em que ha menor dispersao entre as caracteristicas quimicas e fisicas
avaliadas. Apos a formagdo dos grupos, com a consequente separagao de
acordo com a natureza do processo produtivo, pode-se inferir que o processo

de anodizacao de aluminio parece ser o mais bem controlado.

3.1.3. Resumo dos resultados

Quando comparado com outros tratamentos de superficie, o processo de
anodizagao de aluminio parece ser, a julgar pela quantidade de lama gerada, o
mais utilizado dentro deste segmento da industria metalurgica de base.
Entretanto, deve-se salientar que a maior parte das empresas visitadas
apresenta uma estrutura propicia a realizagdo de tratamentos mistos

(cromagem, niquelagem, zincagem, latonagem, etc).

Caracterizacdo quimica

As trinta e nove amostras recolhidas, apos preparagao, analise e agrupamento
de acordo com a analise quimica dos elementos principais, foram separadas
em seis grupos: (i) o grupo 1 envolve amostras com elevadas percentagens em
ferro; (ii) o grupo 2 reune amostras com elevadas percentagens em zinco,
tipico dos tratamentos de zincagem; (iii) o grupo 3 engloba amostras geradas
em processos de anodizagdo de aluminio, caracterizadas por apresentarem
elevadas percentagens em aluminio; (iv) o grupo 4 € composto por lamas
geradas a partir de tratamentos de superficie mistos e, como consequéncia,
tém composicdo mais heterogénea, e (v) os grupos 5 e 6 incluem lamas de
processos de cromagem e niquelagem, que possuem elevadas percentagens

em cromio e niquel, respectivamente.
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Caracterizacéo fisica

As amostras de lama apresentam elevado teor em humidade, com média
acima de 60%. Algumas amostras chegam a atingir teores entre 80 e 90% de
humidade. A desidratagdo das lamas, com redugdo do seu volume, poderia

minimizar os custos de transporte e deposicao.

As amostras de lama sao formadas, na sua maioria, por material fino (abaixo
dos 500 ym), com densidades, que, apesar de semelhantes (média de 2,43 e
desvio padrdo de 0,38 apdés secagem), reflectem a razdo entre os

componentes metalicos e os ndo metalicos.

A area superficial (AS) das lamas calcinadas parece estar relacionada
directamente com a sua composicdo quimica. Com efeito, aquelas em que
predomina o aluminio, menos reactivas e sinterizaveis, sdo as que apresentam
maior valor médio de AS. Ao invés, as lamas constituidas essencialmente por
cobre, ferro, niquel e zinco, revelam-se mais reactivas e sinterizaveis quando

calcinadas (AS é menor).

3.2. LAMA GALVANICA SELECCIONADA PARA O ESTUDO

Conforme referido anteriormente, no capitulo 2, as lamas recolhidas sé&o
classificadas como residuos industriais perigosos, para efeitos de deposigéo
em aterro, devido, principalmente, aos teores elevados em metais [5]. Como
tal, estes subprodutos sdo conduzidos para os aterros sanitarios controlados

para residuos industriais perigosos.

Analisando os agrupamentos anteriormente discutidos, seleccionou-se uma
amostra do Grupo 6 por apresentar teores mais elevados em metais de maior
valor econémico, nomeadamente o niquel. De entre amostras deste grupo, foi
seleccionada uma lama de uma empresa situada no distrito de Braga, pelas

razoes seguintes:

(i) por ser das mais ricas em metais de maior valor econémico;
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(i) pela proximidade geografica e consequente facilidade de recolha e

esclarecimento sobre o processo gerador.

3.2.1. Procedimento experimental

3.2.1.1. Recolha e caracterizagdo da amostra de lama seleccionada

Foi feita uma recolha aleatéria de amostras da lama, retiradas de varios
recipientes armazenados nas dependéncias da empresa, constituindo, depois
de misturadas, numa amostra unica, composta, com uma massa aproximada
de 60 kg.

Da amostra total, antes da operagcdo de secagem, foram retiradas pequenas
amostras, que foram submetidas a determinagdo do pH conforme o método
U.S. EPA 9045 C [105].

Na caracterizacdo fisica da lama foram utilizados os métodos analiticos

anteriormente descritos na secgao 3.1.1.2.2.

Apds secagem a 105 °C, o material foi sucessivamente moido num moinho de
bolas de porcelana e, em seguida, crivado num peneiro de redes metdlicas, de
malha quadrada, com abertura de 1Tmm, até obter-se a totalidade da amostra
com granulometria inferior a 1mm. Durante a homogeneizagdo e, utilizando
uma espatula, como pode ser visto na Figura 3.8, efectuaram-se sucessivas
pilhas e subdivisbes de todo o lote para a recolha de amostras, até ser
possivel, de forma representativa, separar dez amostras com cerca de 10,0 g

cada.

A andlise quimica das dez amostras foi obtida, determinando as percentagens
dos constituintes do residuo, pelo método de espectrometria de fluorescéncia
de raios X (FRX), num equipamento “X Unique II” da marca Philips. A Tabela
3.12 apresenta a composicdo quimica das dez amostras, bem como a média e

o desvio padrao.
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Figura 3.8 — Homogeneizacgéo de todo o lote de lama, intercalada por sucessivas subdivisdes e

retiradas de amostras representativas de todo o lote.

Tabela 3.12 — Composi¢do quimica das dez amostras (% em peso, base seca).

Amostra Al,O4

CaO

Cu

Cr

Fe

Ni

Zn

S

Cl

Pb

P20s

SiO,

2,62
2,54
2,60
2,50
2,50
2,54
2,34
2,42
2,52
10 2,50
Média 2,51
Desvio padrao 0,081

© 0O N O O A W DN -~

0,34
0,34
0,37
0,38
0,34
0,36
0,34
0,34
0,34
0,35
0,35

4,14
4,18
4,22
4,22
4,18
4,18
4,22
4,18
4,18
4,18
4,19

7,01
7,05
7,05
6,96
7,05
7,01
7,05
7,05
7,01
6,96
7,02

1,55
1,54
1,51
1,58
1,54
1,53
1,47
1,50
1,53
1,55
1,53

9,45
9,41
9,49
9,41
9,45
9,45
9,57
9,45
9,49
9,45
9,46

2,94
2,98
2,98
2,98
2,94
2,98
2,98
2,98
2,94
2,94
2,96

0,014 0,025 0,037 0,032 0,047 0,021

5,67
5,72
5,70
5,72
5,72
5,84
5,72
5,65
5,72
5,74
5,72
0,051

0,13
0,13
0,10
0,13
0,13
0,13
0,12
0,11
0,13
0,11
0,12
0,011

0,36
0,37
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,36
0,003

5,72
5,89
6,41
5,68
5,94
5,99
6,18
5,68
5,93
5,78
5,92
1,17

60,08
59,86
59,21
60,08
59,86
59,64
59,64
60,29
59,86
60,08
59,86
0,306

Para conhecer a distribuigdo granulométrica da lama, apés secagem e

moagem, foi feita uma classificagdo granulométrica média, a partir de amostras

do lote, com aproximadamente 200 g cada. Foram utilizados peneiros de redes

metalicas, de malha quadrada, com as seguintes aberturas nominais (veja-se
Norma NP-1458 [106]): 0,71 mm, 0,355 mm, 0,25 mm, 0,18 mm, 0,09 mm. A

Figura 3.9 apresenta a distribuicdo granulométrica, através da curva cumulativa

superior, com a percentagem das fracgcbes de lama galvanica retidas nas

aberturas das malhas dos peneiros (mm).

84



100

& 60

g \

A

° 40

] \

0 ‘ \Rc

0 0,2 04 0,6 0,8 1
Abertura de melha (nm)

Figura 3.9 — Distribuicdo granulométrica da lama galvanica, seca, através da curva cumulativa
superior, apresentando a percentagem das fracgdes de lama retidas nas aberturas das malhas

dos peneiros.

A Tabela 3.13 apresenta um resumo das principais caracteristicas (fisicas,

mineraldgicas e quimicas) da lama seleccionada para o estudo.

Tabela 3.13 — Principais caracteristicas fisicas, mineraldgicas e quimicas da lama
seleccionada.

H [%] 87,6
o [g.cm™] 2,24
AS [mz.g'1] lama seca, moida e <1mm 19,73
AS [mz.g'1] lama seca, moida, <1mm e calcinada 0,77
pH 6,8

Principais fases minerais presentes (DRX lama calcinada) — espinelas (Ni, Cr), NiO.

Composicéo quimica da lama seca com granulometria <1mm.
Cr Cu Fe Ni Pb Zn Si0O, AL CLP,S,..
(%) 7,02 419 153 946 036 296 59,86 Resto

3.2.2. Resultados e discussao

Nota-se, através da Tabela 3.12, para cada um dos componentes analisados,
que a massa de lama seleccionada e preparada apresenta um elevado grau de

homogeneidade, o que justifica a sua plena utilizagdo na condugéo dos ensaios
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planeados para o trabalho e todas as formas de comparagdo que dai

resultarem.

Relativamente a distribuicdo granulométrica, de acordo com a Figura 3.9,
constata-se que praticamente toda a lama possui tamanho inferior a 0,71 mm,
aproximadamente metade da sua massa (50,3%) possui tamanho acima de
0,25 mm. E desta fracgao, cerca de 40% situa-se entre as aberturas de malha
de 0,25 e 0,355 mm. Aproximadamente 20% da massa de amostra possui

tamanho inferior a 0,09 mm (infracrivo).

Como pode ser depreendido da Tabela 3.13, a lama apresenta elevados teores
em elementos metalicos com valor econdmico, embora apresente muito maior
concentragao em silica, material inerte que representa quase 60% do seu peso.
A silica pode ter origem na contaminagao das poeiras vindas da fundig¢ao, visto
que observou-se a nao existéncia de uma barreira fisica para separar os
sectores de fundigao e tratamento de superficies, bem como na contaminacéao
originada pelos silicatos utilizados na fase de polimento mecanico e limpeza
das pecgas (decapagem quimica). Ha ainda alguns elementos, considerados
neste contexto, indesejaveis como o cromio, o ferro e o chumbo, que podem
prejudicar o processo de lixiviagdo, que € a operagao a ser realizada para a
dissolucdo dos elementos metalicos de interesse, conforme se descreve no
capitulo seguinte. Através da sua co-dissolugdo, os metais crémio, ferro e
chumbo podem reduzir a pureza do eluato, que é o produto da lixiviagéo,
dificultando as técnicas subsequentes de separacdo e extrac¢cao dos ides

metalicos de interesse.

3.2.3. Resumo dos resultados

A lama seleccionada para os tratamento era formada por material com
tamanho de grao inferior a 0,71 mm (dos quais 20% estdo abaixo de 0,019
mm), elevados teores médios em elementos metalicos com maior valor
economico (Ni = 9,46%; Cu = 4,19%; Zn = 2,96%), além de elevado teor em

silica, que representa cerca de 60% do seu peso.
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4. LIXIVIACAO

Num processo hidrometalurgico integrado, provavelmente o estagio mais
importante seja o primeiro, que € a dissolugdo dos metais de valor econémico
presentes no material a tratar. A recuperagao global de cada elemento metalico
e a dificuldade na separagcdo daqueles considerados, dentro do sistema,
indesejaveis, sdo geralmente governadas pela eficiéncia e selectividade do

método de lixiviagdo aplicado.

De acordo com a revisao bibliografica efectuada (capitulo 2), tanto a lixiviagao
sulfurica quanto a amoniacal (combinagdo amoniaco/sal de amonio),
representam processos que, quando testados e optimizados para determinadas
condicdes, podem oferecer uma boa alternativa na dissolucdo dos elementos

metalicos presentes numa fonte secundaria de metais.

Deste modo, foi o objectivo principal do presente capitulo, testar ambos os
sistemas supracitados, para decidir sobre aquele que garante as melhores
condi¢cdes de tratamento da lama galvanica, levando em consideragao, ainda,
as consequéncias para as etapas subsequentes de separagdo, extracgao e
recuperacao dos metais de interesse. Acompanhou-se, em ambos os métodos
de lixiviagdo, com acido sulfurico e combinacdo amoniacal, o comportamento
dos metais de interesse presentes na lama galvanica, e decidiu-se pelo método
mais adequado. Antes porém, verificou-se, num ensaio preliminar, o
comportamento dos metais de interesse, quando a lama é submetida a

lixiviagdo com agua.

4.2. Procedimento experimental

4.2.1. Dissolugéo da lama utilizando agua — ensaio preliminar

O teste de lixiviagao foi realizado numa sequéncia de 10 etapas. Na primeira
foram adicionados 80,0 g de lama seca com granulometria <1mm a um volume
de 800 mL de agua destilada, portanto mantendo uma razdo S/L de 1:10. A

mistura foi agitada em frasco plastico durante 24 h, a velocidade de 0,5 rpm.
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Apos este periodo, fez-se filtragao, utilizando papel de filtro de 0,70 ym, mediu-
se 0 volume do eluato e retirou-se uma amostra para analise quimica via
espectrometria de absorcdo atdomica. Ao eluato obtido, foi adicionada nova
massa de lama fresca (na mesma razdo S/L de 1:10 relativamente ao volume
de eluato existente), dando inicio assim, e durante 24 h, a segunda etapa do
ensaio. Este procedimento foi repetido até uma décima etapa no sentido de
acompanhar a evolugdo da concentragdo, por acumulagdo no eluato, dos

elementos metalicos de interesse presentes na lama.

Os resultados obtidos apresentam-se na Tabela 4.1, com os valores de
concentragédo e percentagem de dissolugao dos ides metalicos. A Figura 4.1
apresenta a evolugdo da dissolucdo dos metais de interesse durante a
lixiviagdo da lama galvanica (massa acumulada). A eficiéncia de lixiviagao foi
definida como a razao entre a massa do elemento metalico dissolvido, sobre a

massa total deste elemento presente na massa acumulada de lama galvanica.

Tabela 4.1 — Lixiviagdo da lama, utilizando agua destilada como solvente, realizada em 10

etapas®.
H.O Lama Lama Cr Cu Ni Zn
destilada adicionada acumulada

(mL) (@) @ [mg.L1 (%)

800 80 80 5(0,05) 13 (0,23) 363 (2,89) 8 (0,20)
670 67 147 1(0,01) 17 (0,21) 425 (2,40) 19 (0,33)
540 54 201 1(0,01) 17 (0,17) 858 (3,96) 25 (0,35)
440 44 245 0.4 (0) 18 (0,15) 1100 (4,35) 25 (0,30)
380 38 283 0.3 (0) 17 (0,13) 1272 (4,57)  25(0,27)
300 30 313 0.3 (0) 16 (0,12) 1391 (4,70) 29 (0,30)
200 20 333 0.8 (0) 17 (0,12) 1500 (4,74) 34 (0,33)
180 18 351 0.6 (0) 17 (0,11) 1570 (4,81) 37 (0,34)
130 13 364 0.5 (0) 19 (0,12) 2030 (6,15) 41 (0,37)
80 8 372 0.7 (0) 19 (0,12) 2060 (6,19) 50 (0,45)

*Em cada etapa era adicionada lama fresca sempre ao mesmo eluato, filtrado, para nova

lixiviagdo de 24h numa razao S/L de 1:10.

88



Os valores entre parénteses representam as percentagens de dissolugao dos

ides metalicos.
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Figura 4.1 — Evolugdo da dissolugdo dos metais durante a lixiviagao da lama, realizada em 10

etapas, utilizando agua destilada como solvente.

Os resultados presentes na Tabela 4.1 e Figura 4.1 mostram que, apenas o iao
niquel, provavelmente por se encontrar na forma de um composto mais soluvel
€ numa propor¢ao muito superior relativamente aos outros ides, foi solubilizado
de forma significativa. A lixiviagdo da lama é incipiente, dadas as baixas
percentagens de dissolugdo de todos os ides metalicos avaliados. Por isso
mesmo, o eluato obtido, ao fim das dez etapas de lixiviagdo (com um volume
10 vezes inferior ao volume inicial), apresenta baixas concentragdes dos
elementos metalicos considerados, o que inviabiliza a utilizagdo da agua como

solvente para a lixiviagado deste tipo de lama.

Contrariamente a todos os outros elementos metalicos avaliados, a evolugao
de concentragcdo de crémio, com as sucessivas etapas de lixiviacdo, é
negativa, o que pode indiciar a ocorréncia de precipitacao deste elemento. De
acordo com Kabata-Pendias & Pendias [107], quanto maior o potencial iénico
(valéncia/raio) do metal, em geral maior sera o seu grau de hidratacdo em

solucdo e, consequentemente, mais facilmente sera precipitado. O potencial
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idnico do ido Cr¥* (igual a 4,3) é muito superior aos potenciais i6nicos dos ides
Cu?*, Ni** e Zn** (iguais a 2,6), portanto isso poderia explicar a predisposi¢cao
do crémio a precipitagdo. Entretanto, deve-se ressalvar que os autores citados
obtiveram os dados de potencial idnico para os metais a partir de solugdes
puras, € nao se pode negligenciar os eventuais efeitos da formacao de
complexos ou o efeito matriz entre metais presentes numa mesma solugéo,

que podem interferir na sua solubilidade.

Face ao exposto, torna-se necessario estudar meios quimicamente mais
agressivos para assegurar um processo de lixiviagdo mais efectivo da lama

galvénica.
4.2.2. Ensaios de lixiviagdo sulfurica e amoniacal da lama

Os ensaios de lixiviagdo sulfurica e amoniacal decorreram durante 24 h, a
temperatura ambiente, em copos de vidro com 2000 mL de capacidade,
estando a mistura lama + solugdo (1000 mL) sob uma agitagdo de 700 rpm,

com barra e agitador magnéticos.

Para os ensaios de lixiviagdo amoniacal, o copo foi coberto por um vidro de
reldgio para evitar a volatilizagdo e perda de amoniaco, porém uma pequena
abertura permitiu a entrada de ar, uma vez que se sabe que o oxigénio € um
componente importante na reaccdo de complexacdo. Para todos os ensaios de
lixiviagdo amoniacal foi mantida constante a razdo S/L de 1:10. As solugdes
foram preparadas variando a concentragdo dos reagentes amoniaco e

carbonato de amonio.

Durante os ensaios, para ambos os métodos de lixiviagao, as amostras foram
retiradas a intervalos regulares, através de uma pipeta de 10 mL de
capacidade, e, depois de filtradas, foram submetidas a analise quimica via
espectrometria de absor¢cao atomica, para determinar os elementos metalicos
de interesse. A massa de lama retida (qQue passou a ser designada bolo 1),

apos lavagem com agua destilada, secagem, desagregagao em almofariz de
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porcelana e amostragem, foi submetida a andlise quimica via espectrometria

de fluorescéncia de raios X.

Em relagdo a lixiviagdo amoniacal, realizada paralelamente a amostragem,

registaram-se os valores de pH.

Com base na composi¢cao quimica da lama, consideraram-se, como reacc¢des
principais, aquelas envolvendo os hidréxidos de cromio, cobre, ferro, niquel e
zinco, com H2SO,. Foi feito um calculo simples da quantidade estequiométrica
de acido necessaria para a neutralizagdo dos hidréxidos, como se exemplifica

no caso do niquel:

Ni(OH), + H,SO, — NiSO, +2H,0 @.1)

Para assegurar dissolugdo completa usou-se um excesso (~10%) de acido

relativamente ao valor estequiométrico.

Resultou uma quantidade estequiométrica de 100 g de H,SO,4 para cada 200 g
de lama seca e com granulometria inferior a 1mm. As condi¢des adoptadas
para os ensaios de lixiviacao sulfurica foram, portanto, escolhidas considerando

esta prévia determinacéo.

No entanto, este tipo de lama, como ja foi referido noutra oportunidade (secc¢ao
2.2. do cap.2), representa um sistema complexo (constituido por uma mistura
de hidroxidos de varios metais, cloretos, sulfatos, etc.). Portanto, ao considerar
somente a reacgao de dissolucdo isolada do hidroxido de niquel relativamente
aos hidroxidos metalicos, convém n&o esquecer que ha interacgdes que podem
ocorrer entre os ides durante a lixiviagdo (podendo alterar as caracteristicas de
solubilidade dos elementos metalicos presentes na lama), embora ndo sejam

consideradas neste trabalho.
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Em relagdo a lixiviagdo amoniacal, foram adoptadas concentragdes, para
ambos os reagentes, de acordo com dados geralmente indicados na literatura
[46, 108-112].

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam as condigdes experimentais adoptadas para

cada ensaio, para ambos os métodos de lixiviagao.

Tabela 4.2 — Condigbdes experimentais adoptadas nos ensaios de lixiviagao sulfurica.

Numero do ensaio

Condicao

1 2 3 4 5 6
H,SO, [g.L ] 100 100 100 200 200 200
RazéoS/L[g.L'1] 1:5 1: 10 1: 20 1:5 1: 10 1: 20

Tabela 4.3 — Condigdes experimentais adoptadas nos ensaios de lixiviagdo amoniacal e

valores de pH.

Nudmero do ensaio

Reagente

1 2 3 4 5 6
Amoniaco [g.L'1] 0 50 100 100 150 200
Carb.amonio [g.L'1] 100 100 0 100 150 200
pH 8,54+0,64 9,630,173 11,32+0,41 9,61+0,17 9,75+0,15 9,85+0,19

4.3. Resultados e Discusséo
4.3.1. Ensaios de lixiviagdo sulfdrica e amoniacal da lama

Os valores apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5 dao conta da concentracao
(mg.L™") e percentagem para cada elemento metélico de interesse, dissolvido
nos ensaios de lixiviagdo sulfurica e amoniacal. Apresenta-se ainda a razéo
[Ni+Cu+Zn]/[Cr+Fe+Pb], um coeficiente que avalia a selectividade dos
elementos metalicos com valor econdbmico em relagcdo aos considerados

contaminantes.
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A eficiéncia de lixiviagao foi estimada como a razao entre a quantidade de um
dado elemento solubilizado e a quantidade total deste elemento na amostra da
lama galvanica. Além disso, foi feito um balanco de massas, considerando a
fraccado de lama que nao reagiu, no sentido de confirmar as percentagens de

dissolucéo dos elementos metalicos no final dos ensaios.

Tabela 4.4 — Efeito das diferentes condigbes de lixiviacdo na solubilizacdo dos metais Cu, Cr,

Fe, Ni, Pb e Zn com acido sulfliirico como solvente.

Ensaio Metal solubilizado [g.L™'] (%) [Ni+Cu+Zn]/
Ne° Cu Cr Fe Ni Pb Zn [Cr+Fe+PDb]
1 7,45(88,6) 13,83(98,2) 1,13(36,8) 18,59 (98,0) 0,04 (5,6) 5,87 (99,2) 2,13
2 3,72 (88,5) 6,47 (91,9) 0,57 (37,1) 8,60 (90,8) 0,01 (3,0) 2,83 (95,5) 2,15
3 1,77 (84,1) 3,48 (98,8) 0,27 (35,8) 4,70 (99,2) 0,002 (2,5) 1,43 (96,3) 2,10
4 6,52 (77,6) 13,97 (99,2) 1,53(50,0) 18,08 (95,4) 0,04 (4,9) 5,31 89,8) 1,93
5 3,28 (78,0) 5,97 (84,8) 0,70 (45,9) 8,80 (92,9) 0,02 (5,5) 2,83 (95,7) 2,23
6 1,66 (79,0) 2,90 (82,3) 0,34 (44,2) 4,19 (88,4) 0,01 (4,0) 1,31 (88,6) 2,21

Condicdes de lixiviagao: t = 24 h; agitacdo = 700 rpm.

Os valores entre parénteses apresentam a percentagem de dissolugao dos metais.

Tabela 4.5 — Efeito das diferentes condigdes de lixiviagdo na solubilizacdo dos metais Cu, Cr,

Fe, Ni, Pb e Zn em meio amoniacal.

Ensaio Metal solubilizado [g.L"] (%) [Ni+Cu+Zn]/
Ne° Cu Cr Ni Pb Zn [Cr+Pb]
1 1,24 (30,0) 0,07 (1,2) 0,98 (10,3) nd 0,36 (23,0) 35,86
2 1,11 (28,0) 0,13 (1,8) 1,19 (20,6) 0,009 (25,0) 0,45 (18,0) 20,24
3 0,74 (18,6) 0,02 (0,5) 0,46 (5,6) nd 0,13 (8,5) 83,44
4 1,88 (44,9) 0,55 (7,7) 2,94 (30,4) 0,003 (7,5) 0,89 (42,0) 10,22
5 2,59 (61,4) 1,09 (14,3) 4,25 (42,3) 0,009 (25,0) 1,21 (47,5) 7,29
6 2,90 (69,7) 1,52 (19,7) 4,75 (49,4) 0,004 (12,5) 1,37 (51,5) 5,92

Condigdes de lixiviagdo: t = 24 h; razdo S/L = 100 g.L'; agitagdo = 700 rpm.
As concentragdes de ferro obtidas estavam sempre abaixo do limite de detecgéo.

Os valores entre parénteses apresentam a percentagem de dissolugao dos metais.

4.3.2. Lixiviag&o sulfarica

4.3.2.1. Efeito da concentragéo do acido sulfurico

Como pode ser observado, a partir das Tabelas 4.2 e 4.4, o aumento da forca

i6nica da solucdo, para além da quantidade estequiométrica (100 g.L™"), ndo
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produz qualquer acréscimo nas taxas de dissolu¢gao dos metais. Na Tabela 4.4,
comparando os resultados obtidos com a mesma razao S/L, pares {1,4}, {2,5} e
{3,6}, observa-se que somente as concentragdes de ferro e chumbo, ambos
considerados aqui elementos indesejaveis, aumentam ao elevar-se a
concentracao de acido sulfurico. No ensaio 1 das Tabelas 4.2 € 4.4, em que foi
utiizada a quantidade estequiométrica de acido sulfurico, foram obtidas,
simultaneamente, elevadas conversdées em cobre (88,6%), niquel (98,0%) e
zinco (99,2%). No entanto, foi também obtida uma elevada taxa de dissolugéao

de elementos considerados indesejaveis, como crémio, ferro e chumbo.

4.3.2.2. Efeito da razdo solido/liquido (S/L)

Comparando os resultados da Tabela 4.4, referentes aos ensaios com a
mesma concentracado acida, isto é, {1,2,3} e {4,5,6}, mas com valores de S/L
diferentes, verifica-se que nenhuma variagao significativa, quanto a dissolugéo
dos metais de valor, foi observada ao baixar a quantidade de lama adicionada
até a razao S/L de 1:20. Isto pode indicar que, provavelmente, as condicdes de
equilibrio na solugdo foram atingidas, mesmo para uma razdo S/L mais alta
(1:5).

Desta forma, o ensaio 1 da Tabela 4.2, utilizando uma quantidade
estequiométrica de solugao sulfurica, parece ser aquele cuja condicdo alia
maior percentagem de solubilizacdo dos metais de valor econdmico da lama e
um consumo mais baixo do solvente, ao permitir tratar, com eficiéncia, uma
quantidade maior de residuo. Para esta condicdo experimental & possivel a
dissolugdo, quase total, do niquel (98%) e, ainda, percentagens elevadas de

dissolucéo de cobre e zinco.

4.3.2.3. Selectividade

A selectividade foi avaliada, considerando a razdo entre a solubilidade dos
metais com maior valor econdmico (Ni, Cu e Zn) e aqueles considerados
indesejaveis (Cr, Fe e Pb). Embora todos os valores estejam muito proximos, o

valor mais elevado da razao [Ni+Cu+Zn]/[Cr+Fe+Pb] foi registado com o ensaio
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5 da Tabela 4.4, representando, em principio, a maior selectividade alcangada
para o eluato ao final de 24 h de contacto. Entretanto, quando comparados
outros parametros, o ensaio 5 na Tabela 4.2 apresenta também um maior
consumo de acido sulfurico, além de valores mais baixos de solubilizacdo dos
metais com maior valor, do que os obtidos nas condi¢gdes do ensaio 1 da
Tabela 4.2. O ensaio 1 permanece, portanto, dentre todos, como o0 mais

favoravel.

Quanto aos elementos cromio, ferro e chumbo, para o elemento ferro e, em
particular, para o chumbo, parece haver alguma selectividade, apos a lixiviagao
sulfurica. Relativamente ao cromio, a percentagem de dissolugdo é sempre

muito elevada, sendo superior a 80%.

Outro facto a destacar € que a evolugado temporal da dissolugdo dos metais
crémio, niquel e zinco, é comparavel, enquanto que a solubilizagdo do cobre, é
sistematicamente mais baixa. Tal facto parece ébvio, uma vez que o acido

sulfurico ndo é o solvente mais adequado para a dissolugao do cobre.

4.3.2.4. Tempo de lixiviagdo

As curvas de solubilizagdo dos elementos metalicos de interesse (expressos
em percentagem em peso), em fungcdo do tempo, quando a lama é lixiviada
pela solugéo de acido sulfurico, sdo apresentadas na Figura 4.2 (“a” a “f") para

as varias condigbes ensaiadas (1 a 6 na Tabela 4.2, respectivamente).

E possivel verificar que o tempo de contacto entre as fases ndo constitui um
parametro relevante, e 1h parece ser tempo suficiente para o sistema atingir o
equilibrio. De facto, para a maioria dos elementos metalicos de interesse, a sua
dissolucao pelo solvente acido sulfurico parece estar completa dentro de 1h ou

menos.

Outro aspecto verificado através da Figura 4.2 é que, regra geral, para todas as
condi¢cbes experimentais, a percentagem relativa de dissolugao dos elementos

metalicos considerados nao varia, significativamente, a partir da primeira hora
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de ensaio. Este facto pode ser constatado pela Tabela 4.6, na qual séo

apresentados valores que representam as razbes entre as percentagens de

dissolucdo do metal ao fim de 1 h e apdés 24 h. Estes valores podem ser

interpretados como taxas relativas de dissolugdo ao longo do

preestabelecido como ideal na lixiviagao sulfurica.
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Figura 4.2 — Solubilizagdo dos elementos metalicos em fung¢do do tempo de contacto, verificada

nos ensaios de lixiviagao sulfurica: (a) Lixiviagao sulfurica com razdo S/L de 1:5 e concentragéo

acida de 100 g.L'1; (b) Lixiviagao sulfurica com razdo S/L de 1:10 e concentracdo acida de 100

g.L™"; (c) Lixiviagao sulfirica com razzo S/L de 1:20 e concentragdo acida de 100 g.L™"; (d)

Lixiviagao sulfirica com razéo S/L de 1:5 e concentragdo acida de 200 g.L™"; (e) Lixiviagao

sulfurica com razédo S/L de 1:10 e concentragao acida de 200 g.L‘1; (f) Lixiviagao sulfurica com

razao S/L de 1:20 e concentragdo acida de 200 g.L™.

96



Tabela 4.6 — Taxas relativas de dissolugcédo dos elementos metalicos de interesse, calculadas

pela razao entre as percentagens de dissolugao apos 1 h e ao fim de 24h.

Ensaio Metal

Cu Cr Ni Zn
1 0,97 0,85 1,00 0,87
2 0,58 0,87 0,98 1,01
3 0,62 0,88 0,99 0,96
4 0,48 0,76 1,01 0,72
5 0,51 0,86 1,00 0,87
6 0,73 0,92 1,00 0,98

A Figura 4.3 apresenta a solubilizacdo dos elementos metalicos, considerando
apenas as primeiras 2 h de tempo de contacto, verificada para o ensaio 1 de

lixiviacdo sulfurica.
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Figura 4.3 — Solubilizagdo dos elementos metalicos, considerando apenas as primeiras 2 h de

tempo de contacto, verificada no ensaio 1 de lixiviagao sulfurica.

Da Tabela 4.6 (em particular para o ensaio 1), pode depreender-se que a taxa
de dissolugao relativa dos metais de interesse, a partir de 1 h de lixiviagao, é
praticamente constante para o niquel e o cobre. Entretanto, ao observar a
Figura 4.3, verifica-se que, ja ao fim da primeira meia hora, as percentagens de
solubilizacdo do niquel e do zinco estdo muito proximas da sua converséo
maxima. As percentagens de dissolu¢cédo do cromio e do cobre s&o ligeiramente

inferiores a dissolugao dos primeiros elementos citados.
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Numa outra perspectiva, a Tabela 4.7 apresenta a concentragdo dos elementos
metalicos no eluato ao fim de 1 h de lixiviagao sulfurica, para todos os ensaios

realizados.

Tabela 4.7 — Concentracao dos elementos metalicos no eluato ao fim de 1h, nos ensaios de

lixiviacdo sulfarica.

Ensaio Concentragao (g.L™")
N° Cr Cu Ni Zn
1 11,62 6,48 16,65 5,23
2 6,06 3,14 8,43 2,57
3 3,18 1,60 4,26 1,37
4 11,76 5,80 14,80 5,01
5 5,88 2,94 8,28 2,61
6 2,80 1,49 3,86 1,27

Pela solugdo obtida, em particular para o ensaio 1 (lama tratada numa
concentracdo acida de 100 g.L™" e razdo S/L 1:5), e considerando a ordem de
grandeza das concentragbes dos elementos metalicos de interesse, justifica-se
o tratamento do eluato, visando a recuperagao dos metais com maior interesse
[63, 54, 113-117].

4.3.3. Lixiviagdo amoniacal
4.3.3.1 Efeito do pH

Como pode ser depreendido das Tabelas 4.3 e 4.5, a dissolugdo de cobre,
niquel e zinco é mais elevada para valores médios de pH proximos de 10. Nos
ensaios 1 e 3, em que os valores de pH eram algo distantes de 10, os
resultados ndo se revelaram muito constantes (desvios padrao relativamente

mais altos que os demais).

Sabe-se que o carbonato de amoédnio exerce um importante papel de
tamponamento da solucédo de lixiviacdo, prevenindo, desta forma, que o pH
possa subir a uma condicao tal que o niquel e o cobre possam precipitar como

hidroxidos (pH acima de 10) [109]. Além disso, os ides amonio, fornecidos pelo
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sal de amoénio, podem favorecer a ocorréncia das reacgdes de formagao do

complexo aminico, através da remocéao dos ides hidréxido [49, 118].

4.3.3.2 Efeito da concentracdo dos reagentes

Ao comparar os resultados obtidos nos ensaios 1 e 3 da Tabela 4.5 e
observando conjuntamente as condigdes desses ensaios na Tabela 4.3, pode-
se, a principio, julgar que a presenga do carbonato de amonio parece ter uma
influéncia maior do que aquela exercida pelo amoniaco na dissolucdo dos
metais. Mas, de um modo geral, verifica-se que o efeito combinado de ambos
os reagentes é fundamental para assegurar eficacia na solubilizagdo dos varios
elementos metalicos. Esta suposicdo pode ser confirmada se as Tabelas 4.3 e
4.5 forem observadas em conjunto. Por exemplo, a extracgao do niquel eleva-
se muito com o aumento da forga idnica da solugdo que contém a combinacgao
amoniaco/carbonato de aménio, particularmente para os ensaios 4, 5 e 6 da
Tabela 4.5. Burkin [118] concluiu que o cobre ndo poderia ser dissolvido em
solucdes de sais de amoénio sem que estivesse presente o amoniaco livre.
Entretanto, sabe-se que (devido ao equilibrio NH;* = NH3; + H*) a prépria adi¢éo
de ibes amonio parece aumentar a taxa de amoniaco em solugdo, até se atingir
uma determinada razdo limite amoniaco/carbonato de amdnio, em que adi¢cdes

extra ja ndo tém mais esse efeito [46].

Face ao exposto, o mais importante aqui parece ser 0 compromisso critico
entre a forga ionica e o pH, que deve ser buscado no sentido de aumentar a
eficiéncia de lixiviagao dos metais de valor contidos na lama, a partir do meio

amoniacal.

4.3.3.3 Selectividade

Ao comparar os resultados apresentados na Tabela 4.5, pode-se observar que
o cobre é o elemento metalico mais prontamente dissolvido, enquanto que o
cromio parece ser o elemento metalico com o mais baixo teor de dissolucéo,
visto que a lama apresenta, na sua constituicdo, uma proporcdo muito maior

deste elemento do que dos elementos chumbo e ferro.
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Os resultados obtidos para a razdo [Cu+Ni+Zn]/[Cr+Pb] indicam, a partida, que
0 ensaio 3 da Tabela 4.5 assegura as condi¢gées Optimas de ensaio quanto a
selectividade. Entretanto, esse ensaio apresenta as mais baixas concentragdes
em metais de valor econdmico, numa solugdo que utiliza somente amoniaco
como solvente. Deste modo, a utilizagdo dos dois reagentes (amoniaco e
carbonato de amonio), nas mesmas proporgdes, parece aqui também causar a
maior eficiéncia de lixiviagao, apesar da queda de selectividade. Com efeito, ao
considerar-se um balango entre o consumo de reagentes e a converséo
efectiva, o ensaio 6 da Tabela 4.5 corresponde as melhores condi¢des
experimentais, uma vez que as dissolugdes de cobre, niquel e zinco sao
elevadas, enquanto as presencas de cromio e chumbo, ides metalicos

indesejaveis no eluato, sdo minimas.

4.3.3.4 Tempo de lixiviagdo

As curvas de solubilizagdo dos elementos metalicos de interesse (expressos
em percentagem em peso), em fungcdo do tempo, quando a lama é lixiviada
pela solugdo combinada de amoniaco e carbonato de amonio, séao
apresentadas na Figura 4.4 (“a” a “f") para as varias condigbes ensaiadas

(ensaio 1 a 6 na Tabela 4.3, respectivamente).
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Figura 4.4 — Solubilizagdo dos elementos metalicos em fung¢do do tempo de contacto, verificada

nos ensaios de lixiviagdo amoniacal: (a) Lixiviagdo amoniacal com razdo S/L de 1:10, 0 g.L1 de

com razao S/L de 1:10, 100 g.L"1 de amoniaco e 100 g.L’1 de carbonato de amonio; (e)

amoniaco e 100 g.L'1 de carbonato de amonio; (b) Lixiviagdo amoniacal com razdo S/L de 1:10,
50 g.L"1 de amoniaco e 100 g.L'1 de carbonato de amonio; (c) Lixiviagdo amoniacal com razédo

S/L de 1:10, 100 g.L"1 de amoniaco e 0 g.L™" de carbonato de aménio; (d) Lixiviagdo amoniacal

Lixiviagdo amoniacal com razdo S/L de 1:10, 150 g.L"1 de amoniaco e 150 g.L'1 de carbonato

de carbonato de amonio.

de aménio; (f) Lixiviagdo amoniacal com razzo S/L de 1:10, 200 g.L1 de amoniaco e 200 g.L™
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A partir da Figura 4.4, algumas tendéncias importantes podem ser apontadas:

(i) a quantidade total de todos os elementos metalicos em solugdo é
relativamente baixa, decorridos 24h de reaccdao, em contraste com os

resultados de quase total conversao, observada com a solucéao sulfurica;

(i) com o sistema amoniaco/carbonato de amaonio, o cobre & o elemento
mais soluvel, enquanto que a dissolugao do crémio foi sistematicamente

mais baixa do que a dos outros metais presentes.

Considerando, de uma forma global, todas as condigbes experimentais
testadas na lixiviagdo amoniacal, verifica-se que a concentragdo maxima dos
elementos metalicos de interesse foi de 4,75 g.L™", 2,9 gL e 1,37 g.L" para
niquel, cobre e zinco, respectivamente. Portanto, apesar de alguma
selectividade, o eluato final apresenta concentracbes muito inferiores,
relativamente aos elementos metalicos de interesse, as obtidas na lixiviagao

sulfurica (veja-se a Tabela 4.7).

Bell e outros [48] estudaram a lixiviagdo da calcopirite com solucdes
amoniacais e verificaram que a temperatura, a concentracdo do sal de amoénio
e a interacgao entre estes dois factores sdo os parametros mais relevantes na
extracg¢ao do cobre. Particularmente, a quebra do hidroxido de amdnio em agua
e amoniaco foi considerada uma etapa crucial, visto que o amoniaco é
conhecida como um contribuinte activo na reacgao de dissolucido do cobre.
Portanto, de acordo com a literatura, o aumento da temperatura seria,
provavelmente, uma boa opgao a ser explorada nos préximos trabalhos, no
sentido de promover a cinética de reaccdo de lixiviagdo e aumentar a
quantidade de elementos metalicos em solucdo. Contudo, essa solucio
envolve custos adicionais, relacionados com o consumo de energia € pouco
recomendavel nos dias que correm. Outra alternativa seria a aplicagao da
lixiviagdo dindmica em repetidos estagios, sempre com a renovagédo do agente
de lixiviagdo, no sentido de aumentar a eficiéncia do processo, mantendo um

alto indice de selectividade. No entanto, esta operagao, para ser adoptada,
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dependeria de se trabalhar em escala piloto, com um circuito definido, onde

poderia ser explorado, ainda, um processo de regeneragao do amoniaco.

4.4. Avaliagéo do residuo resultante da lixiviagdo sulfurica da lama

Da etapa de lixiviagcao resulta uma fracgao sélida, que corresponde, em meédia,
a 60% da massa de lama inicial, contendo ainda teores significativos de
elementos metalicos na sua composicdo. Como foi seleccionada a lixiviagdo
sulfurica, como a mais vantajosa para atingir os objectivos preestabelecidos,
apresenta-se, a seguir, a caracterizacdo de uma fracgao solida (denominada

aqui bolo 1) remanescente do processo de lixiviagao sulfurica.

A Tabela 4.8 apresenta a composi¢cado quimica do bolo 1 (% em peso do

residuo resultante da lixiviagao sulfurica da lama galvanica).

Tabela 4.8 — Composi¢c&o quimica do bolo 1 (% em peso).
Cr Cu Fe Ni Pb Zn SiO, Al Ca,Cl, P, S,...
(%) 091 190 221 3,38 204 025 7920 Resto

Como pode ser observado, a quantidade de elementos metalicos no bolo 1
ainda é muito significativa. Por isso, resolveu-se efectuar uma segunda
lixiviagao sulfurica do bolo 1 no sentido de verificar a viabilidade de recuperar
os metais de valor econdmico restantes. A lama remanescente foi denominada
de bolo 2.

A lixiviagao sulfurica de 200 g do bolo 1 decorreu durante 24 h, a temperatura
ambiente num copo de vidro com 2000 mL de capacidade, estando a mistura,
bolo 1 + solugéo sulfurica (1000 mL), sob uma agitagao de 700 rpm (barra e
agitador magnéticos). As condi¢des utilizadas foram as mesmas seleccionadas
para a lama original, ou seja, concentracdo acida (H,SO4) de 100 g.L™" e razao
S/L de 1:5. Apos a filtragdo da mistura, o retido (bolo 2) foi exaustivamente
lavado com &agua destilada, filtrado, seco, pesado, desagregado, crivado a
1mm, homogeneizado e submetido a analise quimica, por espectrometria de

fluorescéncia de raios X. O eluato obtido foi submetido a analise quimica,
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quanto aos elementos metalicos de interesse, por espectrometria de absorgao

atomica.

A Tabela 4.9 apresenta, a titulo de comparacgéo, a concentragéo, para alguns
metais, dos eluatos 1 e 2, produzidos apds a lixiviacdo sulfurica da lama

original e apds a lixiviagéo sulfurica do bolo 1, respectivamente.

Tabela 4.9 — Comparagéao entre os eluatos 1 e 2, produzidos apds a lixiviagdo da lama original

e apos a lixiviagado do bolo 1, respectivamente.

Elemento  Eluato 1 (g.L") Eluato 2 (g.L™)

Cr 10,70 0,92
Cu 5,50 2,15
Ni 18,0 3,35
Pb 0,04 0,05
Zn 2,70 0,03

Do ponto de vista da recuperagcao de metais, verifica-se que, com a adopg¢ao
de uma segunda etapa de lixiviagdo sulfurica, a solubilizagdo dos metais
(eluato 2) ainda foi significativa, pelo menos para metais de valor econdémico

como cobre e niquel.

A Tabela 4.10 apresenta a composi¢ao quimica do bolo 2 (% em peso do

residuo resultante da lixiviagao sulfurica do bolo 1).

Tabela 4.10 — Composigao quimica do bolo 2 (% em peso).
Cr Cu Fe Ni Pb Zn Si0, Al Ca,Cl,P,S,..
(%) 0,71 062 129 093 221 0,09 80,19 Resto

Ao lixiviar o bolo 1, verificou-se que somente 8% da sua massa inicial foi
solubilizada, ou seja, 92% da massa do bolo 1, agora transformado em bolo 2,
permaneceu sélida. Uma diferenga muito significativa, quando comparada com
a fraccdo média de residuo remanescente, apos a lixiviagao da lama fresca,

original, que é de aproximadamente 60%, como ja foi referido.
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Feita a lixiviacao sulfurica do bolo 1, que deu origem ao bolo 2, partiu-se para
uma fase de avaliagdo do caracter de perigosidade (bolo 1 e bolo 2), que é

descrito a seguir.

Conforme referido no capitulo da introducéo, a Decisao 2003/33/CE, de 19 de
Dezembro de 2002, passou a definir, juntamente com a Lista Europeia de
Residuos, presente na Portaria n° 209/2004, de 3 de Margo [25], as
caracteristicas dos residuos, para efeitos de deposicdo em aterro. Portanto, no
sentido de avaliar se as lamas poderiam vir a sofrer alteracdo do seu caracter
de perigosidade, para efeito de deposicao em aterro, apds terem sido
submetidas a lixiviagdo sulfurica, e delas ser extraida uma frac¢ao significativa
dos metais pesados, amostras dos bolos 1 e 2 foram submetidas a ensaios de
lixiviacdo, em conformidade com a norma europeia EN 12457-2 [30],

recomendada pela Decisdo 2003/33/CE [28] (no ponto 3 do seu anexo).

Apds os ensaios de lixiviagdo, o filtrado apurado foi analisado, quanto a
determinadas espécies. A Tabela 4.11 apresenta os valores de concentracio
obtidos para os eluatos dos bolos 1 e 2, e estabelece uma comparagao com os
mesmos parametros que constam da Decisdo 2003/33/CE [28], para as trés

classes de aterros.
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Tabela 4.11 — Comparagao entre as concentragdes obtidas para determinadas espécies
contidas nos eluatos dos bolos 1 e 2 e que constam na Decisdo 2003/33/CE [28], para as trés

classes de aterros.

ParAmetro Classes de aterros (mg.kg™'); L/S = 10L kg™ mg.kg”" de matéria seca Método
Inertes  N&o Perigosos Perigosos Bolo1 Bolo2 LD Analitico

As 0,5 2 25 <LD <LD 0,018 SM 3500 AsB

Ba 20 100 300 <LD <LD 1,8 EAA

Cd 0,04 1 5 <LD <LD 0,09 EAA

Cr total 05 10 70 181 1,19 0,5 EAA

Cu 2 50 100 84,0 12,51 0,25 EAA

Hg 0,01 0,2 2 <LD <LD 0,1 SM 3500 Hg

Mo 0,5 10 30 <LD <LD 1,1 EAA

Ni 0,4 10 40 68,1 6,36 0,4 EAA

Pb 05 10 50 309 845 0,6 EAA

Sb 0,06 0,7 5 <LD <LD 2,6 EAA

Se 0,1 0,5 7 <LD <LD 10 EAA

Zn 4 50 200 742 503 0,08 EAA

Cloreto 800 15000 25000 424 122 10 SM 4500 CI' B

Fluoreto 10 150 500 <LD <LD 0,2 SM 3500 F D

Sulfato 1000 20000 50000 5500 3988 100 EAM

LD — limite de detecgdo (mg.kg™).
Método analitico utilizado: EAA — espectrometria de absorgdo atémica; SM — Standard Methods

[119]; EAM — espectrometria de absor¢do molecular.

Relativamente a Decisao 2003/33/CE, pode-se verificar que ambos os bolos
possuem valores de concentragdo em metais pesados muito superiores aos
valores-limite exigidos para a classe de aterros que pode receber residuos
inertes. Portanto, uma eventual transformacéo da lama num residuo que possa
ser depositado numa classe de aterros deste tipo parece completamente

inviavel.

Verifica-se que o bolo 1 contém também valores de concentragdo de algumas
espécies, como cobre e niquel, muito superiores aos valores-limite exigidos
para que o residuo pudesse vir a ser depositado em aterros para residuos
industriais nao perigosos. Ja o bolo 2 parece apresentar uma composi¢cao
quimica perfeitamente compativel com a exigéncia da classe de aterros para

residuos industriais ndo perigosos.
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Em relacédo ao outro diploma, a Portaria 209/2004 de 3 de Margo [25], quando
observado o ponto 2 do seu capitulo 3°, pode ser verificado que o valor obtido
para qualquer dos parametros, quer seja do bolo 1, quer seja do bolo 2,
encontra-se numa concentracdo muito inferior aos 250 000 mg.kg™', que
eventualmente poderia enquadra-los como substancias nocivas. Além disso, a
concentracdo dos parametros apresentados, para ambos os bolos, apds a
operagao de valorizagdo do residuo visando a recuperacdo de metais e outras
matérias inorganicas, com os codigos R4 e R5, conforme consta no anexo Il (B
— operagdes de valorizagdo de residuos) do mesmo diploma, ndo pde em
causa a geracao de qualquer substancia com caracteristica de perigo atribuivel

ao residuo.

Face ao exposto, com base nas caracteristicas da lama tratada e, para as
condi¢cbdes experimentais testadas, seria desejavel uma segunda operagao de
lixiviagcdo sulfurica no sentido de promover uma recuperagdo dos metais
remanescentes com maior valor econdmico e a consequente transformacao do
bolo, retido no sistema de filtragdo, num residuo industrial ndo perigoso, para

efeitos de deposicao em aterro, relativamente a presenca de metais pesados.
4.5. Resumo dos resultados

Para as condi¢bes estudadas, a eficiéncia de lixiviagdo de elementos metalicos
como niquel, zinco e cobre, a partir de uma lama galvanica, utilizando como
solvente uma solugdo sulfurica, € muito maior do que a observada utilizando o
meio lixiviante amoniaco/carbonato de amoénio. De facto, a dissolugao dos
metais pelo H,SO4 € quase total em menos de 1h, enquanto que os niveis de
solubilizagdo apds 24 horas de contacto dos mesmos elementos metalicos,
alcangados com a solugdo amoniacal, sdo de somente metade para niquel e

zinco, e apenas dois tergos para o cobre, dos registados em meio acido.

Entre todos os ensaios efectuados com HySO4, as condigdes adoptadas no
ensaio 1 (concentracdo acida de 100 g.L”'; razdo S/L de 1:5) garantiram a
alternativa mais favoravel e econdmica. Com efeito, o ensaio 1 da Tabela 4.4

promoveu o tratamento mais eficaz, por tratar com eficiéncia a maior

107



quantidade de lama com o menor consumo de H,SO4. Além disso, verificou-se
que um aumento da concentragao acida, acima do estequiométrico, resultou
numa dissolugédo de elementos indesejaveis presentes na lama, como o ferro, e
esta consequéncia pode comprometer a recuperacao dos elementos metalicos

de maior valor nas etapas subsequentes.

O unico aspecto positivo observado na lixiviagdo em meio amoniacal foi a
obtencdo de uma selectividade mais significativa na remogao de cromio. De
qualquer forma, ndo se pode pdr de parte a aplicacdo desta combinacido de
reagentes para uma lama galvanica que, por exemplo, possa ser constituida
maioritariamente por cobre, que é o elemento metalico que mais se solubiliza
nesta condicdo. Isto se houver, no ciclo produtivo, regeneragdo do amoniaco

utilizada.

Apesar de se ter verificado que somente uma pequena fracgdo da lama
resultante da lixiviagdo sulfurica (bolo 1) é dissolvida apés uma segunda
lixiviacdo, a adopg¢ao desta operacdo adicional podera ser conveniente no
sentido de aliar a recuperacao de metais de valor econdmico, remanescentes,
a modificagdo do caracter da perigosidade da lama, tornando-a apta, no que
respeita a presenca de metais pesados, a ser depositada em aterros para

residuos industriais ndo perigosos.
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5. TRATAMENTO DO ELUATO

Como referido no capitulo anterior, da etapa de lixiviagcdo da lama galvanica
resulta um eluato com elevada concentracdao nos elementos metalicos: niquel,
cobre, zinco e cromio. Portanto, a etapa seguinte consiste na extracgao dos
metais com maior valor econdmico, nomeadamente, niquel, cobre e zinco. Para
uma conveniente separacdo e consequente recuperacao destes metais, €

necessario recorrer-se a uma ou mais técnicas hidrometalurgicas.

Estudos preliminares (referidos no capitulo 6, onde sado apresentados
resultados obtidos através da aplicagdo da técnica de extracgéo por solventes)
mostraram que a complexidade da composicdo quimica do eluato inviabiliza a
obtencdo dos metais com grau de pureza desejado. Em particular, como sera
apresentado em capitulos subsequentes, técnicas hidrometalurgicas como a
extracgcdo por solventes ou a cristalizagdo de sais metalicos ndo podem ser
aplicadas directamente a solu¢des aquosas de composigao tdo complexa como

as que sao obtidas logo apds a etapa de lixiviagao.

Desta forma, foi estabelecido um programa sequencial de precipitagdo, com
consequente purificacdo do eluato, no sentido de possibilitar a extracgao dos

diversos elementos metalicos com elevado grau de pureza.

Face ao exposto, este capitulo esta dividido em duas partes. Numa primeira,

sao apresentadas as trés técnicas iniciais de tratamento do eluato:
(i) neutralizacao da solugao lixiviada;
(i) cementacao de cobre;

(iii) precipitacao de crémio.

Em cada uma das operacgoes referidas, foram realizados varios ensaios para a

optimizacao dos parametros experimentais.
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Na segunda parte sdo apresentados os resultados obtidos em ensaios nos
quais foram aplicados, de forma sequencial, as operacdes para o tratamento do

eluato anteriormente optimizadas.

5.1. TECNICAS DE PRECIPITAGAO

5.1.1. NEUTRALIZACAO

A neutralizagao foi utilizada com o objectivo de elevar o valor do pH da solugao
de lixiviacdo, condicionando-o ao valor mais favoravel as reacgdes envolvidas
nas etapas seguintes de separacao e recuperagédo dos elementos metalicos de

interesse.

Para isso foram testadas duas vias alternativas:

(i) neutralizacdo com adi¢cado de NaOH;

(i) neutralizagdo com adigao de lama.

5.1.1.1. Procedimento Experimental

5.1.1.1.1. Neutralizagdo do eluato com NaOH 2M

Adicionaram-se, gradualmente, num volume de 875 mL do eluato gerado na
etapa de lixiviagdo sulfurica, a temperatura ambiente, pequenos volumes
conhecidos de uma solucdo de NaOH 2M, medindo-se simultaneamente o pH
da mistura sob agitacdo (100 rom com barra e agitador magnéticos). A adicao
de NaOH era interrompida apds estabilizagdo do pH nos valores
preestabelecidos. Ao atingir os valores de pH 1,0 e pH 2,0, o eluato foi filtrado
em cada uma das condi¢gdes, mas nao se verificou qualquer precipitagdo. O
eluato voltou a ser filtrado somente apoés ter atingido o pH 3,5, quando, entéao,
se verificou a ocorréncia de precipitacdo. Apds filtracdo, o eluato foi recolhido
para analise quimica dos elementos metalicos de interesse por espectrometria
de absorcao atomica. O bolo, retido no papel de filtro, foi exaustivamente

lavado com agua destilada e, a seguir, seco em estufa a 105 °C. Uma vez
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seco, desagregado num almofariz de porcelana, homogeneizado e amostrado,
o bolo foi submetido a analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de
raios X. Tabela 5.1 apresenta um resumo dos ensaios da etapa de

neutralizacado efectuada com NaOH 2M.

Tabela 5.1 — Resumo dos ensaios da etapa de neutralizagdo do eluato, efectuada com NaOH 2M.

. Consumo Massa NaOH Volume
pH Massa precipitada (g) o
NaOH 2M (L) adicionada (g)  de eluato (L)

Inicial  Final 0,87
0,4 1,0 Sem precipitado 0,28 22,8 1,16
1,0 2,0 Sem precipitado 0,09 7,2 1,25
2,0 3,5 8,7 0,08 6,4 1,33
Total 8,7 0,45 36,4 1,33

5.1.1.1.2. Neutralizagdo do eluato com lama

A um volume de 1000 mL de eluato gerado, a pH 0,3, foi adicionada,
gradativamente, sob agitagdo, uma determinada massa de lama, seca e com
granulometria <1mm, até a mistura atingir um valor de pH préximo de 1,0. Em
seguida, apo6s estabilizacdo do pH, a mistura foi filtrada. O bolo, retido apds
filtracao, foi lavado com agua destilada, seco em estufa a 105 °C, desagregado
em almofariz de porcelana, homogeneizado e amostrado para analise quimica,
por espectrometria de fluorescéncia de raios X. Ao eluato, apés medi¢cao do
pH, foi-lhe adicionada nova massa de lama fresca até a mistura atingir um valor
de pH préximo de 2,0. Este procedimento foi repetido até se atingirem os
valores de pH preestabelecidos, mantendo sempre o mesmo eluato apos as
filtragbes. Apds a ultima filtragdo, o eluato foi recolhido e submetido a analise
quimica dos elementos metalicos de interesse, por espectrometria de absorcéo
atdbmica. A Tabela 5.2 apresenta um resumo dos ensaios da etapa de

neutralizacédo efectuada com lama.
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Tabela 5.2 — Resumo dos ensaios da etapa de neutralizagdo do eluato, efectuada com lama.

Lama Massa Lama Volume de

P adicionada (g) precipitada (g) dissolvida (g) eluato (L)
Inicial  Final 1,0
0,3 1,3 259,15 175,30 83,85 0,76
1,6 2,5 70,34 62,11 8,23 0,67
2,6 3,0 77,56 76,12 1,44 0,59
3,0 3,6 131,77 128,58 3,19 0,46
Total 538,82 442,11 96,71 0,46

5.1.1.2. Resultados e Discussao

Ao comparar os dados dos ensaios apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2, para
as condicdes de neutralizagdo, efectuada com NaOH 2M e com lama,
respectivamente, verificou-se que, na primeira, ao elevar-se o valor de pH de
0,4 para 3,5, houve um consumo de NaOH da ordem de 27 g.L™, enquanto que
na neutralizagdo com adicdo de lama no final dos quatro estagios (com valores
de pH de 0,3 para 3,6), consumiu-se uma massa de aproximadamente 97 g do

residuo industrial que se deseja eliminar, para tratar 1 L de solugao lixiviada.

Os resultados da analise quimica do eluato (analisado por espectrometria de
absorgao atomica), antes e apd6s a sua neutralizagdo, bem como da massa
precipitada ou retida no filtro (analisada por espectrometria de fluorescéncia de
raios X), ao fim de cada estagio, no que se refere aos elementos metalicos de

interesse, sdo apresentados nas Tabelas 5.3 e 5.4.
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Tabela 5.3 — Resultados da analise quimica para os elementos metalicos de interesse, antes e

apos neutralizagédo do eluato, efectuada com NaOH 2M.

Concentracdo dos metais de interesse Cu Cr Na Ni Zn

Inicial Final (g.L™ 55 10,7 0,56 18,0 2,7

l(:_) 0,4 1,0 na na na na na

< 1,0 2,0 na na na na na

0 2,0 3,5 (g.L" 3,2 6,2 9,0 10,6 1,6

o Percentagem™ dos metais de interesse Cu  Cr  Na  Ni Zn

E (%) 11,18 30,21 - 263 1,65
L
o

*Os elementos apresentam-se combinados com enxofre e fosforo. Foram detectados, ainda,
vestigios de outros compostos contendo ferro, chumbo e aluminio.

na — ndo analisado.

Tabela 5.4 — Resultados da analise quimica para os elementos metalicos de interesse, antes e

apos neutralizagao do eluato, efectuada com lama.

Concentragdo dos metais no eluato (g.L') Cu Cr Na Ni Zn

pH inicial pH final 54 9,3 0,5 18,9 2,7

0,3 1,3 na na na na na

lC_) 1,3 2,5 na na na na na
< 2,5 3,0 na na na na na
m 3,0 3,6 9,1 135 20 400 76

S Percentagem”’ dos metais no bolo (%) Cu Cr Na Ni 2zZn
pH inicial pH final

0,3 1,3 485 8,79 - 3,27 1,06
®) 1,3 2,5 6,72 15,73 - 8,91 0,46
E 2,5 3,0 8,63 17,30 - 11,56 0,46
o 3,0 3,6 8,35 13,52 - 12,70 0,47

*Os elementos apresentam-se combinados com enxofre e fésforo. A massa retida também
contém uma grande proporgao de silica na sua composi¢ao e foram detectados, ainda, outros
compostos contendo ferro, chumbo e aluminio.

na — nao analisado.

Num processo de precipitacdo de hidréxidos metalicos, com a utilizacdo de
agentes hidrolisantes, o fenomeno de hidrélise do ido metélico, que representa

o caminho da precipitacio idnica, é dependente, basicamente, da concentracao
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do ido e do pH da solugao [58]. De acordo com Jackson [112], que, por sua
vez, adaptou os dados de Smith e Martell, os valores da constante do produto
de solubilidade (Ks) para os hidroxidos metalicos de interesse no presente

trabalho, estao indicados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Valores da constante do produto de solubilidade dos hidroxidos metalicos de

interesse, adaptados de Jackson [112], que, por sua vez, os adaptou de Smith e Martell.

Hidroxido metalico Ks Log Ks
Cr(OH); [Cr*1.[OHT =1,58 x 10°°  -29,8
Cu(OH), [Cu*1.[OH]? =4,79x 10%° -19,32
Zn(OH), [Zn*'].[OH]?=3,47x 10"  -16,46
Ni(OH), [Ni®.[OH]?=6,31x 10"  -152

Com base na concentracao final dos ides metalicos (Tabelas 5.3 e 5.4) e nas
constantes do produto de solubilidade dos hidréxidos (Tabela 5.5), pode-se
calcular os valores de pH de equilibrio da solucdo para ocorréncia de
precipitacdo desses ides, ou melhor, o pH, a partir do qual, haveria uma

tendéncia termodinamica do metal precipitar na forma do hidroxido respectivo.

Os valores do pH de equilibrio calculados sdo apresentados na Tabela 5.6.
Com base nesses valores indica-se também a ordem mais provavel de

precipitacao dos metais.

Tabela 5.6 — Valores de pH de equilibrio, calculados com base na concentracao final dos
elementos metalicos, para os ensaios de neutralizagdo com NaOH e com lama, e ordem de

precipitagcdo mais provavel dos metais na forma de hidroxidos.

Elemento metalico  pH de equilibrio (NaOH)  pH de equilibrio (lama)

Cr 4,44 4,26
Cu 4,99 4,76
Zn 6,58 6,24
Ni 6,77 6,48

Ordem de precipitagao mais provavel: Cr> Cu > Zn > Ni

Entretanto, apés um balango material, foi feito um resumo, apresentado na
Tabela 5.7, da variagdo percentual de massa dos elementos metalicos de

interesse, apds a neutralizacdo do eluato com NaOH e com lama. Para os
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dados da neutralizagcdo com lama apresenta-se ainda a Figura 5.1, com as
curvas referentes a variagdo de massa dos ides metalicos de interesse. Com
base nesta variacdo de massa, foi feita uma extrapolacdo quanto a ordem de

precipitacdo mais provavel para os elementos metalicos de interesse.

Tabela 5.7 — Variagédo percentual da massa dos elementos metalicos de interesse nos ensaios
de neutralizagdo com NaOH e com lama, e ordem provavel de precipitagcdo dos metais no

sistema.

Variagdo da massa dos elementos™ (%)

pH Adicdo de NaOH Adigcao de lama
Cu Cr Ni Zn Cu Cr Ni Zn
Inicial Final

0,3 1,3 57,42 39,38 130,77 285,79
1,3 2,5 27,53 -28,98 138,56 374,02
2,5 3,0 -63,35 -138,27 128,38 469,59
3,0 3,6 -180,43 -253,34 101,48 631,50
0,4 3,5 -20,21 -28,07 -1,45 -6,08

*A variagao negativa (-) significa precipitagdo do elemento a partir do eluato.

700

100

Variaggo de massa (%)
8

-100 |

| +—Q =G —+N -]

Figura 5.1 — Variagdo de massa dos ides metalicos de interesse, em fungéo do pH, na

neutralizagado do eluato usando lama galvanica.

Relativamente a neutralizagdo do eluato com NaOH 2M, ndo foi verificada
qualquer precipitacéo até se atingir o pH 3,5. Para este valor houve formagéao
de uma massa de 8,7 g de precipitado, constituido, essencialmente, por cromio

e cobre. No final da operacao de neutralizagao, verificou-se um decréscimo na
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massa dos elementos metalicos de interesse presentes na solugao
neutralizada (Tabela 5.7) cuja ordem decrescente sugere: Cr > Cu > Zn > Ni,
que coincide com a ordem de precipitacdo mais provavel, calculada baseando-

se no valor de pH de equilibrio (Tabela 5.6).

De acordo com a Tabela 5.7 e Figura 5.1, na neutralizagdo do eluato com lama,
inicialmente houve dissolucédo dos elementos metalicos. Contudo, para valores
acima do pH 2,5 comecgou haver precipitacdo cada vez mais significativa de
créomio e, a partir do pH 3,0, também de cobre. A medida que a solugéo foi
sendo neutralizada verificou-se um aumento continuo da massa de zinco, um
decréscimo da massa de niquel, enquanto foram confirmadas precipitacdes
significativas de cromio e de cobre, apesar de, aparentemente, pela
concentragao final destes dois ultimos elementos (Tabela 5.4) parecer ter
havido um aumento de sua massa. Devido a este facto e a acentuada reducao
de volume da solugdo a medida que € adicionada lama, é importante limitar o
valor final do pH da solugéo, visto ndo ser estes os objectivos da etapa de

neutralizacido do eluato.

Relativamente ao bolo resultante da adigdo de lama, notou-se que o residuo
contém ainda teores muito significativos em metais, principalmente em niquel e
cobre. Este residuo deve retornar a etapa inicial para se juntar a lama fresca de
alimentagdo do processo de lixiviagao sulfurica para recuperar os metais
remanescentes, apesar do inconveniente de, simultaneamente, estar a

concentrar a lama em crémio.

5.1.1.3. Resumo dos resultados

A neutralizagéo do eluato utilizando lama fresca parece vantajosa em relagéo a
efectuada com NaOH. Se, por um lado, se consome cerca de 27 g.L™' do
reagente quimico para a neutralizagdo do eluato, por outro, consome-se uma
massa de cerca de 97 g do residuo industrial que se deseja eliminar para tratar
1 L de solugao lixiviada. Além disso, o eluato resultante da neutralizagdo com
adicdo de lama torna-se mais concentrado nos elementos metalicos existentes

na lama, nomeadamente, niquel e zinco. Contudo, devido a reducéo do volume
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de solugdo e da eventual precipitacdo de metais de interesse, € importante

limitar o pH final da solugéo neutralizada.

A ordem de precipitacdo para os elementos metalicos baseada na sua massa
presente no precipitado (com excepg¢ao do zinco, durante a neutralizagdo com
lama) parece corresponder a estimada com base no valor de pH de equilibrio
(Cr>Cu>Ni).

Relativamente ao bolo resultante da lama adicionada durante a neutralizagao,
dever-se-ia fazer retornar o residuo ao inicio do circuito, juntando-o a lama de
alimentagdo para a recuperagdo dos metais remanescentes com valor

economico.

5.1.2. CEMENTACAO DE COBRE

A cementagdo, ou precipitacdo por reducdo, € uma técnica largamente
empregue na hidrometalurgia. Sao apresentados, nesta seccido, os primeiros
ensaios realizados para precipitar e recuperar o cobre presente na solugéo
lixiviada. Numa primeira fase, testou-se o ferro e o zinco como agentes
redutores de cobre, em solugdes sintéticas e reais, além de se avaliar o efeito
da existéncia de outros ides metalicos na solugdo de cementagdo. Na segunda
fase, ja com o agente precipitante definido e, a partir de solugdes reais, foram
avaliados parametros de processo, como pH e tempo de reac¢ao. Com estes
ensaios, pretendeu-se estabelecer as melhores condigcdes experimentais para

a extracgao e recuperacao do cobre presente no eluato.
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5.1.2.1. Ensaios com solugées sintéticas

5.1.2.1.1. Efeito dos agentes precipitantes, zinco e ferro, na cementagcdo do

cobre

No sentido de seleccionar o agente precipitante mais adequado a cementagao
de cobre, tendo por base os mais divulgados na literatura, zinco e ferro [64, 65-
67, 69, 74, 75, 77, 82, 83, 120], efectuaram-se varias experiéncias utilizando

chapas de zinco e de ago de baixo carbono.

As chapas de zinco foram previamente polidas com lixa fina (N° 1200), lavadas
com uma solugado diluida de acido cloridrico, seguida de lavagem com agua

destilada, secagem com lengo de papel e utilizadas logo a seguir.

Para os ensaios com chapa de zinco, preparou-se uma solucdo contendo
sulfatos de cobre, cromio e niquel com as seguintes concentragbes em
elementos metalicos: Cu** = 5,6 gL™; Cr** = 7,3 gL e Ni** = 20,3 gL". A
concentracdo da solugdo, preparada com adicdo dos sais, aproximava-se da
existente no eluato resultante da etapa de lixiviagao sulfurica. Cada chapa de
zinco, com elevado grau de pureza e area exposta de 2,56 cm?, foi mergulhada
num volume de 50 mL de solucdo, acondicionada num frasco plastico com

capacidade de 100 mL.

Os frascos, rotulados por ensaios “A” a “H”, foram hermeticamente fechados e,
imediatamente a seguir, foram colocados sob agitagdo (25 rpm), permitindo um

contacto permanente entre a chapa e a solugdo, a temperatura ambiente.

Ao fim de cada intervalo de tempo preestabelecido, cada frasco foi retirado do
equipamento, segundo a ordem alfabética rotulada no frasco (“A” a “H”). Apds
filtracdo, as solugdes foram submetidas a analise quimica, por espectrometria
de absorcdo atomica, para os elementos cobre, crédmio, niquel e zinco. As
chapas de zinco foram separadas da solucdo e depois de lavadas e secas,
foram raspadas para retirar todo o material depositado. O depdsito raspado e o

precipitado retido no papel de filtro, resultante da filtracdo da solucéo, foram
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misturados. O cemento obtido foi submetido a analise quimica por

espectrometria de fluorescéncia de raios X.

Para a cementagdo de cobre com ferro (chapa de ago de baixo carbono), o
procedimento experimental foi semelhante ao utilizado para a cementagédo com
chapas de zinco. Entretanto adicionou-se a solu¢do, além dos sulfatos de
cobre, cromio e niquel, também sulfato de zinco. A solugdo continha as
seguintes concentracdes em elementos metalicos: Cu** = 56 gL™; Cr** = 7,3
gL, Ni** =20,3 gL e Zn** = 6,2 g.L™". Cada chapa de aco de baixo carbono

continha uma area exposta de 3,24 cm?.

As Tabelas 5.8 e 5.9 apresentam a identificacdo da amostra, o tempo
decorrido, os valores de pH registados, além da concentracdo dos ides
metalicos nas solugdes analisadas para o ensaio com chapas de zinco
(Tabelas 5.8) e com chapas de ago (Tabela 5.9), além da percentagem (obtida
por analise quimica) dos metais presentes no precipitado. As Figuras 5.2 e 5.3
ilustram a evolugcdo do comportamento dos metais presentes nas solugdes, ao
longo do tempo, para os ensaios de cementacdo de cobre com chapas de

zinco e chapas de ago, respectivamente.

Tabela 5.8 — Identificagao do ensaio, tempo decorrido, valores de pH registados, concentragéo
dos iBes metédlicos em solucéo na presencga da chapa de zinco e percentagem dos metais

presentes no precipitado.

Ensaio Tempo pH Solugso (g.L™) Precipitado (%)
(min.) inicial final Cu Cr Ni Zn Cu Cr Ni Zn
0 - - 560 7,30 20,30 O - - - -

A 5 1,71 1,73 470 645 20,31 1,22 91,36 2,65 1,68 4,32
B 10 1,71 1,77 403 641 19,88 2,12 91,55 1,52 0,45 6,49
C 15 1,71 1,79 2,44 6,65 20,05 4,11 94,15 0,73 0,27 4,85
D 30 1,71 1,93 0,92 6,53 19,62 5,88 96,06 0,78 0,23 2,93
E 60 1,71 2,17 1,01 6,54 19,63 7,27 93,76 1,67 0,42 4,14
F 120 1,71 2,39 0,29 6,81 19,82 7,35 95,34 1,10 0,40 3,16
G 180 1,71 2,51 0,11 6,83 19,92 7,65 89,10 3,35 0,58 6,98
H 240 1,71 2,49 0,08 6,97 20,43 8,26 94,54 1,60 0,27 3,59

119



21

18

15

igo (L)

racao i
©

12

concent|
(o]

—e—Cu
—8—Cr
—A— Ni
—>—Zn
| 7
HSQE- o —K S— — ]
0 1 2 4
tempo (h)

Figura 5.2 — Evolugéo da concentracao dos ides metalicos ao longo do tempo, para os ensaios

de cementacédo de cobre utilizando chapas de zinco.

Tabela 5.9 — Identificagdo do ensaio, tempo decorrido, valores de pH registados, concentragéao

dos ides metélicos em solugéo na presencga da chapa de ago e percentagem dos metais

presentes no precipitado.

Ensaio Tempo pH Soluggo (g.L™) Precipitado (%)
(min.) inicial final Cu Cr Fe Ni Zn Cu Cr Fe Ni Zn
0 - - 560 7,30 0 20,30 6,20 - - - - -

A 5 1,85 1,84 451 731 0,11 20,35 6,21 61,62 549 22,72 4,58 5,59
B 10 1,85 185 413 729 043 2041 6,21 7297 4,39 12,33 4,92 5,40
C 15 1,85 1,87 4,03 7,21 0,34 20,19 6,19 73,98 585 8,45 6,33 5,39
D 30 1,85 1,91 3,98 7,19 0,79 19,89 6,1 77,77 474 934 3,87 4,28
E 60 1,85 2,05 3,85 7,23 1,53 20,34 6,23 80,46 3,96 9,59 2,77 3,22
F 120 1,85 2,02 356 7,18 1,89 20,31 6,34 76,51 4,92 10,29 4,61 3,67
G 180 1,86 2,07 223 7,10 3,13 20,35 6,13 74,42 571 12,82 4,53 252
H 240 1,85 2,17 0,34 7,15 4,32 20,22 6,10 81,93 3,31 11,73 1,85 1,18
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Figura 5.3 — Evolugao da concentragao dos ides metalicos ao longo do tempo, para os ensaios

de cementagao de cobre utilizando chapas de ago.

A cementacgao de cobre, efectuada com chapa de aco, utilizando o ferro como
agente de precipitagdo, revelou-se menos eficaz do que aquela feita com
chapa de zinco, visto que, para as condi¢cbes testadas, os valores de
precipitacdo de cobre por ferro foram significativamente inferiores aos obtidos
com zinco. Além disso, verifica-se, pelas Figuras 5.2 e 5.3, que ao comparar o
ponto de interseccdo entre as curvas de cobre/zinco e cobre/ferro,
respectivamente, o fendomeno de cementagao de cobre utilizando ferro parece
ter decorrido a uma velocidade de reaccao mais baixa. Ambos os elementos
metalicos podem precipitar cobre segundo as seguintes reacgdes e respectivos

valores de AG°®ygg [58]:

Cu** + Fe—> Cu+ Fe** AGP®598 = -35,83 kCal/molge (5.1)
Cu** +Zn— Cu+Zn** AGP%gg = -50,73 kCal/molz, (5.2)

De acordo com os valores de AG®9s para ambas as reacgoes, verifica-se que a
precipitacdo de cobre com zinco, através de uma reducdo catddica mais
efectiva, € a mais favoravel. Ao observar a disposi¢cao dos elementos na tabela
de potenciais de eléctrodo padrao (T = 25°C, actividades unitarias), verificar-se-
a que, e de acordo com Sedzimir [65], quanto menos nobre € o metal agente
de precipitacdo, mais baixo € o potencial de reducdo catdédica dos ides a

precipitar, e de forma similar, maior é a taxa de cementacéo destes ides.
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Conforme pode ser verificado nas Tabelas 5.8 e 5.9, a cementagdo com ferro
(chapas de acgo) resultou num cemento com percentagens relativas dos
elementos metalicos, com excepgdo do cobre, mais elevadas do que as
percentagens apresentadas pelo depdsito obtido a partir da cementacdo de

cobre com chapa de zinco.

5.1.2.1.2. Efeito da presenga de outros ibes metalicos na solugdo de

cementacdo de cobre

Relativamente ao efeito de outros ides metalicos presentes na solugdo de
cementacédo de cobre, testaram-se os elementos cromio e niquel. Planeou-se
uma preparacdo de quatro solugdes em que cada uma contivesse, além do
elemento cobre, numa concentracdo de 5 g.L'1, através da adicao do sal sulfato
correspondente, combinacgdes de concentragdes de 5 e 10 g. L™ dos elementos

crémio e niquel, a partir da adi¢gao dos respectivos sulfatos.

Como, na secgao anterior, sobre o efeito do agente precipitante, constatou-se a
vantagem da utilizacdo do zinco sobre o ferro, na reducdo de ides Cu®*, e

decidiu-se fazer ensaios utilizando unicamente chapas de zinco.

Em cada ensaio envolvendo um volume de 50 mL de solugao, acondicionada
num frasco plastico com 100 mL de capacidade, usou-se uma chapa de zinco,
com area de 2,56 cm?, previamente preparada e pesada. Depois de fechados,

os frascos foram colocados sob agitagao (25 rpm) durante 24 h.

No final, as chapas de zinco foram retiradas dos frascos e lavadas com agua
destilada. O depdsito acumulado na chapa de zinco (cemento) foi raspado e
misturado ao precipitado resultante da filtragdo da solugdo. Apds lavagem com
agua destilada e secagem em estufa, o cemento foi submetido a analise
quimica, por espectrometria de fluorescéncia de raios X. As solugdes finais
foram analisadas, através de espectrometria de absorgcdo atdomica, quanto aos
elementos metalicos presentes. A Tabela 5.10 reine o resumo do plano de
ensaios, a concentracdo das solugdes, quanto aos elementos metalicos, apos

0S ensaios, e a percentagem destes metais presentes no precipitado.
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Tabela 5.10 — Resumo das condi¢cdes experimentais adoptadas, concentracdo dos elementos

metélicos nas solugdes, apds a cementacao, e percentagem dos metais no cemento.

Plano de ensaios Solugao (g.L'1) apos Composicao quimica do
(gL™ cementagéo cemento (% em peso)

NO
Cu Cr Ni Cu Cr Ni Zn Cu Cr Ni Zn
T 5 5 10 0,003 1,318 7,960 8,706 7764 7,03 11,06 427
2 5 10 10 0,094 6,191 8,931 14,440 56,75 32,49 7,52 324
3 5 10 5 0,107 5920 4,452 10,280 65,28 28,80 055 5,36
4 5 5 5 0,010 2,942 8650 11,362 83,59 1291 036 3,14

Em geral, os valores de concentragcdo do cobre na solugcédo final sdo muito
baixos (Tabela 5.10), com diferengas entre eles que se encontram dentro da

gama de erros da analise quimica. No entanto, foi possivel deduzir que:

(i) para uma concentracdo de 5 g.L' de niquel, ao aumentar a
concentracdo de crémio de 5 para 10 g.L”', houve uma queda na
percentagem de cobre no cemento de 18, 31%, enquanto que para a
solucdo com 10 g.L'1 de niquel, aumentando a concentragao de
crémio de 5 para 10 g.L™', o decréscimo da percentagem de cobre foi
de 20,89%;

(i) para uma concentragdo de 5 gL' de crémio, ao aumentar a
concentracdo de niquel de 5 para 10 g.L'1, houve uma queda na
percentagem de cobre do cemento de 5,95%, enquanto que para a
solugdo com 10 g.L”' de crémio, aumentando a concentracdo de
niquel de 5 para 10 g.L"',0 decréscimo na percentagem de cobre foi
maior, de 8,53%;

Face aos valores percentuais supracitados, que representariam a queda no
grau de pureza do cemento, apesar de, aparentemente, se constatar algum
efeito do niquel, o cromio parece ter um efeito mais significativo no processo de

cementacao do cobre.
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5.1.2.2. Ensaios com solugbes reais

5.1.2.2.1. Cementagado com poé de zinco

Apods concluir que o zinco é o agente precipitante mais eficaz para cementar o
cobre em solugdo, optou-se pela utilizagdo deste agente na forma de pd
metalico (disponivel com um grau de pureza de 99,6% Zn e granulometria <100
pm). O p6é de zinco trata-se de um subproduto gerado na industria dos
tratamentos de superficie, oferecendo protec¢cdo contra a corrosdao. Desta
forma, a sua aplicacdo permitiu aumentar a area de contacto sélido-liquido e,

consequentemente, o rendimento da reac¢cdo de cementacgao.

Nesta fase, foram feitos varios ensaios de cementagao com a adi¢cao de p6 de

zinco, variando o pH inicial da solugdo e o tempo de reacgao.

5.1.2.2.1.1. Efeito do pH da solugéao de cementagao

Para avaliar o efeito do pH da solugao sobre a reacgao de cementagao, tomou-
se um determinado volume de solugao, resultante da lixiviagdo sulfurica da
lama galvanica, que foi fraccionada em trés amostras, “A”, “B” e “C”. As trés
amostras foram neutralizadas com adigdo de lama galvanica (fresca, seca e
com granulometria <1mm) até se atingirem os valores de pH de 2,2; 2,8 e 4,7;
respectivamente. Apos a neutralizagdo, as amostras foram filtradas, tiveram o
seu pH medido e registado, e foram submetidas a analise quimica dos
elementos cobre, crémio, niquel e zinco, através da espectrometria de

absorgao atomica.

O ensaio de cementacdo, para cada uma das trés amostras, consistiu em
adicionar, a um volume de 80 mL de solugdo (acondicionada num copo de
plastico com 200 mL de capacidade), sob agitacdo (agitador e barra
magnéticos), uma quantidade estequiométrica (acrescida de uma margem de
seguranca de 10%) de p6 de zinco. Terminado o tempo preestabelecido do
ensaio (1h), a solugao, filtrada, teve o seu pH medido e registado, e foi

submetida a analise quimica quanto aos elementos metalicos cobre, cobre,
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cromio, niquel e zinco, por espectrometria de absorgcdo atémica. O cemento foi
lavado, seco e submetido a analise quimica por espectrometria de
fluorescéncia de raios X. A Tabela 5.11 indica os valores de pH (inicial e final)
da solugdo, concentragdo (nos eluatos inicial e final) e percentagem (no

cemento) dos elementos metalicos de interesse.

Tabela 5.11 — Valores de pH (inicial e final) da solugdo, concentragdo no eluato (inicial e final) e
percentagem (no cemento) dos elementos metélicos de interesse referentes ao estudo do

efeito do pH de cementagao.

, pH Eluato inicial (g.L™") Eluato final (g.L™")
Ensaio cemento (% em peso)
inicial final Cu Cr Ni Zn Cu Cr Ni Zn Cu Cr
A 1,9 23 853 1553 42,35 7,08 0,43 16,57 41,29 21,43 786 134 05
B 25 28 916 13,52 40,39 7,63 1,44 15,18 43,03 23,73 826 84 0,1
C 45 51 9,50 16,41 52,56 7,11 1,89 16,52 51,21 19,98 58,2 28,7 29

Foram ainda detectados, no cemento, outros elementos vestigiais como enxofre, fésforo, cloro,

estanho e ferro.

Relativamente ao rendimento da conversao do cobre a condicdo de cemento,
considerando as concentragdes inicial e final do eluato, com valores iguais a
95%, 84% e 80% para os ensaios A, B e C, respectivamente, concluiu-se que

ha um decréscimo na recuperagao do cobre para valores mais elevados de pH.

A partir da composicdo quimica do cemento verificou-se também uma
diminuicao do teor relativo de cobre com o aumento do pH. Para o pH mais
elevado testado, o somatorio das percentagens dos elementos, cromio, niquel
e zinco, aproximou-se dos 40% da composi¢ao do cemento, enquanto que,

para os outros dois pH’s, esse somatdrio ndo ultrapassou os 16%.

A incorporagao de uma quantidade crescente de cromio no cemento, verificada
numa gama de pH mais elevada, pode indiciar uma contaminagdo cada vez
mais grave do cemento de cobre por aquele elemento metalico. A hipétese da
precipitacdo conjugada cobre/cromio pbéde ser confirmada por SEM/EDS de
uma amostra do cemento (obtida no ensaio de cementagao “C”, efectuado a pH

4,5), conforme ilustram a Figura 5.4 e a Tabela 5.12.
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Figura 5.4 — Presenga de contaminacao do crémio numa amostra de cemento, em duas zonas
distintas: a zona Z1 ilustra a presenga do cobre no cemento, com um elevado grau de pureza
em cobre metalico e com uma pequena contaminagao do cromio; a zona Z2 apresenta uma
zona com elevada contaminagdo em crémio, o que baixou significativamente o grau de pureza

do cobre metalico.

Tabela 5.12 — Analise quimica da amostra do cemento em duas zonas especificas, Z1 e Z2.

0,
Elemento Zonas (% em peso)

Z1 Z2
Cu 96,12+ 3,54 30,52+3,14
Cl 0,94 +0,17 0,01 +0,13
Cr 1,53+0,28 31,07+ 0,86
P 0,03+0,16 3,04 £0,18
Si 0,11 +£0,14 0,40 £0,10
S 0,08 £0,18 3,06 £ 0,21
Sn 0,52 £ 0,41 0,03 £0,39
Pb 0,68 + 0,66 0,81 + 0,68

A Figura 5.4 apresenta duas zonas, Z1 e Z2, com graus de pureza
completamente distintos (conforme pode ser constatado pela Tabela 5.12),
ocorridas na mesma amostra de cemento. Na imagem onde esta focada a zona
Z1, observa-se a presenca de cromio na estrutura do cobre metalico quase
puro, enquanto na imagem onde esta focada a zona Z2, o cromio ocorre na

forma de hidroxido, com cor verde caracteristica, detectavel a olho nu.

A Tabela 5.12, ao apresentar uma comparacao de analises quimicas obtidas
nas duas zonas distintas, Z1 e Z2, da mesma amostra de cemento, realca as
fortes variagbes: uma zona da amostra pode chegar a ter 99% de cobre,
enquanto outra ndo passa de 30% com uma contaminagdo de até 32% de

cromio, o que compromete o grau de pureza desejado da amostra de cemento.
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Quanto ao aspecto dos precipitados produzidos, observou-se que o ensaio C
originou um cemento com particulas cujos tamanhos atingiam 300 pm,
enquanto que os cementos resultantes dos ensaios A e B originaram um
cemento de granulometria fina. Kuntyi [120] constatou que a acidez da solugéo
aumenta a taxa de nucleagdo do cobre precipitado, baixando a taxa de
crescimento dos graos. Entretanto, sabe-se que ha um limite minimo do grau
de acidez do eluato para que ocorra a cementagao de cobre, visto que a
formag&o de hidrogénio (2H" + 2e” = Hy) é uma reacgdo paralela inerente ao
processo de cementagdo que pode consumir agente precipitante, competindo

com a reacgao catodica principal e baixando a sua eficiéncia [58,112].

O pH 6ptimo para a cementacdo do cobre com adicdo de pd de zinco,
considerando a solucdo disponivel e as condicbes experimentais testadas,
parece estar proximo do valor 2. Quanto a este ponto, a literatura consultada
apresenta diversos valores. Enquanto Dvofak e Jandova [78] indicaram o pH 4,
como valor que assegura a cementagao de cobre, Karavasteva [74] recomenda
0 uso de pH nao superior a 1 para evitar a deposicédo de precipitados na forma
de hidroxidos metalicos. No mesmo sentido, Gupta [58] afirma que, em
processos de cementacado de cobre com ferro e aluminio ocorre a precipitacao
na forma de hidréxidos, fosfatos e outros sais complexos, quando o pH da
solucao é superior a 3. Uma vez que nao sera economicamente viavel purificar
previamente a solucéo, os sais deverdao manter-se dissolvidos com a correcta

escolha do grau de acidez da solugéo de cementacgao.

Conforme foi verificado na seccédo anterior, neutralizagdo com lama, com o
aumento do pH até 2 ha uma concentracdo dos elementos metalicos de
interesse dissolvidos na solucdo. Para as caracteristicas fisico-quimicas da
lama galvanica utilizada na neutralizagdo, recorrendo as equagdes que
descrevem as curvas apresentadas na Figura 5.1, para uma solugdo com pH 2
(pH 6ptimo para a cementagao do cobre com adi¢gao de pd de zinco) ter-se-ia,
do pH 0 ao pH 2, um acréscimo da massa dos elementos metalicos de
interesse dissolvidos na solugdo da seguinte ordem: ACu = 54%; ACr = 10%,
ANi = 140% e AZn = 340%.
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Em todos os casos e também nas condigdes actuais, o controlo do pH é crucial
para conter a precipitagcdo conjugada cobre/cromio e a consequente

contaminagao do cemento.

5.1.2.2.1.2. Efeito do tempo sobre a cementagdo de cobre

Resolveu-se avaliar o tempo minimo necessario para que ocorra a reacg¢ao de
cementacdo de cobre, de forma eficaz, tendo por base a concentracio inicial e
final deste elemento. Para isso, tomaram-se 7 amostras (de 80 mL cada) da
mesma solugao, que foram colocadas em 7 copos plasticos (com capacidade
de 200 mL, numerados de 1 a 7). Adicionou-se depois uma massa de 0,8 g de
pd de zinco e imediatamente a seguir promoveu-se a agitacdo das solugdes (a
100 rpm com barras e agitadores magnéticos). Ao fim de cada tempo
preestabelecido para cada ensaio (1, 2, 5, 10, 60, 180 e 360 min. para o ensaio
1, 2,..., 7, respectivamente), interrompeu-se a agitacdo e a solugao foi filtrada.
Desta, mediu-se o valor de pH e fez-se a analise quimica dos elementos
metalicos cobre, cobre, créomio, niquel e zinco, através da espectrometria de
absorgdo atomica. A Tabela 5.13 apresenta as condi¢gdes experimentais

testadas, enquanto a Tabela 5.14 exibe os resultados obtidos em cada ensaio.

Tabela 5.13 — Condigbes experimentais testadas para a verificagao do efeito do tempo na

cementacgao do cobre.

Ensaio pH pH Tempo Eluato inicial (g.L™)
N° inicial final total (min) Cu Cr Ni Zn
1 1,9 21 1 853 1553 4235 7,08
2 1,9 2,3 2 « « « «
3 119 2v2 9 « « « «
4 119 2v5 10 « « « «
5 1,9 2,3 60 « « « «
6 1,9 2,3 180 « « « «
7 1,9 2,6 360 « « « «

Tabela 5.14 — Evolugao da concentragao dos elementos de interesse no eluato e no cemento

com o tempo de cementagéo.
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i 1 Composigao quimica do
Tempo total Eluato final (g.L™)
cemento (% em peso)

(min)
Cu Cr Ni Zn Cu Cr Ni Zn

0,28 15,75 41,56 16,21 79,21 12,12 0,76 3,40
0,23 1561 42,46 16,45 78,54 13,36 0,51 2,09
0,21 1525 42,33 16,03 82,67 12,89 0,38 1,54

10 0,23 1495 42,93 16,28 83,21 13,02 0,09 2,00
60 0,31 1534 42,15 16,14 79,29 14,32 1,02 3,16
180 0,43 14.97 44,29 17,43 72,15 17,33 0,99 2,32
360 1,09 15,63 44,39 16,13 67,19 16,49 203 2,67

Foram ainda detectados, no cemento, outros elementos vestigiais como enxofre, fésforo, cloro,

estanho e ferro.

Verificou-se, pelos valores de concentragcdo final de cobre e teor nos
precipitados (Tabela 5.14), que ao fim dos primeiros 5 min. de reacgao (10 min.
no maximo), o cobre sofre maxima reducao e transferéncia para o cemento
traduzida pela maior percentagem obtida (83,21% Cu). Reis e Carvalho [82]
concluiram que a cementagao de cobre com po de zinco esta sempre completa
ao fim de 5 min. de reacgdo. Entretanto, parece inevitavel alguma
coprecipitacdo de crémio, além da presenga, menos expressiva, de zinco, e

vestigial de niquel.

Observou-se ainda que, no final da primeira hora de reaccgéo, a concentragcao
do cobre voltou a elevar-se, indiciando a ocorréncia de um processo de
redissolugao deste elemento. Esta tendéncia veio a confirmar-se apés 3 e 6
horas de ensaio, com concentragdes finais cada vez mais elevadas e,
consequentemente, com teores percentuais em cobre nos precipitados mais
baixos. Stole-Hansen [67], ao implementar um modelo de controlo do processo
de cementagao de cobre na empresa de produg¢ao de zinco, Falconbridge Kidd
Creek, usando solucdes reais, afirmou que o tempo 6ptimo de residéncia da
solugcdo no reactor variava entre 30 min. e 1 hora. Gupta [58] apresenta uma
comparagao alargada entre varios processos de cementagdo, em varias

empresas, com tempos de contacto que variam entre 3 e 80 min.
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5.1.2.3. Resumo dos resultados

O zinco revelou ser, nas condigdes experimentais testadas, um agente

precipitante mais adequado a cementacgao de cobre do que o ferro.

O valor de pH 6ptimo para a cementagao de cobre, com adi¢gao de pé de zinco,
considerando a solucao e as condi¢cdes experimentais estudadas, parece estar

préximo do valor 2.

Para que ocorra a completa reac¢ao de cementacédo de cobre utilizando p6 de
zinco nao sao necessarios mais do que 5 min. de tempo de contacto, sob
agitacdo. Parece ser importante n&o usar tempos de contacto superiores a 1h,

devido ao risco da ocorréncia de redissolug¢ao do cobre.

5.1.3. PRECIPITACAO DE CROMIO

Como mencionado, na introducdo deste capitulo, foi verificado
experimentalmente que a presengca de cromio no eluato inviabiliza a
recuperacao dos elementos com maior valor econdmico, a partir dos processos

hidrometalurgicos tradicionais.

Portanto, seguida das etapas de lixiviagdo e neutralizagcdo do eluato, a
precipitacdo de cromio, assim como a cementagao de cobre, sdo etapas que
aumentam o grau de pureza do eluato, facilitando as operagdes subsequentes

de recuperacgao dos elementos niquel e zinco.

O objectivo, nesta primeira fase, foi acompanhar o comportamento do i&o
cromio face a alguns paréametros experimentais (valores de pH, agentes
precipitantes e temperatura), no sentido de conhecer os factores que
determinam a sua precipitagao, de forma mais ou menos selectiva, a partir de

um sistema tdo complexo.

Na escassa literatura encontrada, que aborda a precipitacdo industrial de

cromio trivalente por agentes alcalinos, nomeadamente o calcario, ha pouca
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informacdo respeitante as condicbes de realizacdo desta operacao
[45,93,121,122].

Os ensaios e resultados descritos nesta seccao referem-se a operagdes de
precipitacdo com o eluato resultante da primeira etapa, a lixiviagao sulfurica, ou
seja, o eluato testado ndo sofreu qualquer tratamento prévio (como, por ex.,

neutralizag&o).

5.1.3.1. Procedimento experimental

Numa primeira fase, foram feitos varios ensaios, utilizando, como agentes de
precipitacdo, duas suspensdes aquosas de CaO 2M e de CaCO; 1,5 M, a

temperatura ambiente.

A um volume de 1000 mL de eluato, num copo de 2000 mL de capacidade,
foram adicionados, gradativamente, por meio de uma pipeta, pequenos
volumes da suspensado, contendo o reagente, enquanto se media, em
simultaneo, o valor do pH do sistema, sempre sob agitacdo. O eluato foi
agitado a 100 rpm ao longo de todo o ensaio, utilizando-se agitador e barra
magnéticos. A suspensao que continha o agente precipitante foi, também,
continuamente agitada (através de um agitador e barra magnéticos) para
assegurar homogeneidade. Este procedimento foi mantido até a solugao atingir

um valor preestabelecido de pH.

Nesta altura, interrompeu-se o ensaio, o volume consumido de suspensao
reagente foi registado e a mistura filtrada. O precipitado retido, apds exaustiva
lavagem com agua destilada, foi seco, desagregado e homogeneizado para a
realizacado de analise quimica, por espectrometria de fluorescéncia de raios X.
Ao filtrado, apds registo do pH e amostragem, para efectuar a analise quimica
dos elementos metalicos de interesse por espectrometria de absor¢ao atomica,
foram adicionados gradativamente, e, sob agitagdo, novos volumes de
suspensao reagente até a mistura atingir um novo valor de pH. Este
procedimento foi repetido até que os valores de pH preestabelecidos fossem

atingidos, mantendo sempre o mesmo eluato apoés as filtragdes.
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5.1.3.2. Resultados e discussao

A Tabela 5.15 apresenta a concentragdo, no eluato, dos elementos metalicos

de interesse, apos cada teste com os dois agentes precipitantes.

A Tabela 5.16 apresenta a massa do precipitado, a percentagem e a massa
correspondente dos elementos presentes no precipitado, obtidos para cada

gama de pH, e com os dois agentes precipitantes.

Tabela 5.15 — Concentragao (g.L'1) dos elementos metalicos presentes em solugéo, em cada

gama de pH, com os dois agentes precipitantes testados.

Agente pH do eluato Eluatos (g.L™)
inicial  final Cr Cu Ni Zn

(Eluato inicial) 11,0 50 18,0 3,0

precipitante

CaCO3; 1,5 M 0,4 2,2 10,80 4,98 17,91 2,98
CaCO; 1,5 M 2,0 3,5 10,10 4,83 17,89 2,96
CaCO; 1,5 M 4,0 55 457 216 17,38 2,32
CaO2M 0,4 2,2 10,48 4,80 17,78 2,92
CaO2M 2,0 3,5 9,44 463 17,73 2,89
CaO2M 4,0 5,5 450 212 12,85 0,95
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Tabela 5.16 — Massa do precipitado, percentagem e massa correspondente dos elementos presentes no precipitado, obtidos para cada gama de pH e com

os dois agentes precipitantes testados.

pH Massa do Cr Cu Zn Ca P
Agente precipitante _ precipitado
inicial  final ©) %) @ ) @ (B @ () @ (B @ () @ (%) (9

CaCO; 1,5 M 25°C 0,4 2,2 7,2 0,09 0,006 0,03 0,002 0,01 0,001 0,01 0,001 3247 2,338 20,39 1,468 0,08 0,006
CaCO; 1,5 M 25°C 2,0 3,5 0,5 20,93 0,105 0,53 0,003 5,54 0,028 0,84 0,004 2093 0,05 1,04 0,005 6,65 0,033
CaCO; 1,5 M 25°C 4,0 55 10,34 210 0,217 0,20 0,021 1,51 0,156 0,39 0,040 67,45 6974 0,26 0,027 0,13 0,013
CaO 2 M 25°C 0,4 2,2 6,9 0,25 0,017 0,08 0,006 0,12 0,008 0,05 0,003 34,21 236 19,76 1,363 0,14 0,01
Ca0O 2 M 25°C 2,0 3,5 0,25 18,14 0,045 0,67 0,002 3,53 0,009 0,69 0,002 20,77 0,052 9,59 0,024 5,76 0,014
CaO 2 M 25°C 4,0 55 1,93 13,33 0,257 10,18 0,196 8,23 0,159 6,46 0,125 14,76 0,285 13,92 0,269 1,65 0,032

Os elementos encontram-se provavelmente ligados as formas carbonato e sulfato, e também a algum fosfato.
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De acordo com a Tabela 5.15, verificou-se uma tendéncia de descida gradual
da concentragao dos elementos metalicos no eluato, com os dois reagentes
testados, a medida que o pH aumentou. Notou-se que a adigcdo de CaCO3; 1,5
M, na gama de pH 4,0/5,5, garante uma mais significativa precipitagdo selectiva
do cromio do que a conseguida utilizando CaO 2 M. No entanto, verificou-se
que o elemento cobre também precipita-se significativamente, acompanhando

0 cromio em ambas as condi¢des experimentais testadas.

Relativamente a natureza do precipitado formado, a analise dos teores
percentuais de calcio e de enxofre, da Tabela 5.16, indica que ocorreu uma

precipitacédo preferencial de sulfato de calcio na gama de pH 0,4/2,2.

Chong e Sheikholeslami [123] admitem que no processo de precipitacdo de
uma mistura de carbonato de calcio e sulfato de calcio, o comportamento
termodinamico € muito complexo, mas a solubilidade do carbonato de calcio
aumenta com o aumento do i&o sulfato, até um certo valor limite. Este limite
pode resultar da presenga de impurezas, para além do efeito obvio da
concentragdo de ambos os compostos (CaCO3z e CaSO,). Apesar dos autores
partirem de solugbes puras, contendo somente estes dois compostos (para
investigarem o processo de coprecipitagdo entre CaCO3 e CaSO,4, quando o
CaCOg3 é dominante), admitem que a presenca de impurezas (outros catides e
anides em solugcdo) pode aumentar a for¢ca de precipitacdo de espécies
sulfatadas. E provavel que esta seja a explicacdo para a ordem de precipitacéo
constatada: primeiro forma-se exclusivamente sulfato de calcio e, s6 apos se
ultrapassar um valor limite, comeg¢a a ocorrer precipitacdo dos elementos

metalicos.

Quando se compara a massa e a percentagem precipitada dos varios

elementos na Tabela 5.16, pode-se concluir que:
(i) na gama de pH mais baixa (pH 0,4/2,2), ocorre conversao quase

completa e, na mesma proporgao, tanto de CaO como de CaCO3;, em
CaSO0y;
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(i) na gama intermédia de pH (pH 2,0/3,5), apesar da massa precipitada
ser muito menor, o crémio precipitou de forma mais significativa, tal
como o fosforo;

(iii) na gama de pH mais elevada (pH 4,0/5,5), produziu-se, no ensaio
com adigdo de CaCO3 1,5 M, uma massa muito superior (cerca de 5
vezes) a obtida com CaO 2M. A adicao de CaO 2 M promoveu a
precipitacdo generalizada de metais, n&o assegurando eficaz
selectividade. Ja a adicdo de CaCO; 1,5 M parece ter aumentado o
caracter selectivo da precipitacdo de cromio, apesar de ser
acompanhada de significativa precipitacdo de cobre, sendo por isso o

agente precipitante mais adequado.

Realizaram-se entdo novos ensaios utilizando somente o agente CaCOs3, numa
concentragdo 2M, com o objectivo de optimizar a precipitacédo iénica, uma vez
que os valores maximos atingidos (rendimento ~58%) eram ainda insuficientes
para permitir obter um eluato suficientemente puro e adequado para o processo
de extraccao dos elementos metalicos de interesse. Por isso, foram planeados

novos ensaios, dentro das seguintes condigbes experimentais:

(i) adicdo de CaCO3 2M a temperatura ambiente;
(i) adicdo de CaCO3; 2M a temperatura de 40 °C (eluato e CaCO3; 2M a
40 °C);

(iii) adicao directa (em pod) de CaCOs, a temperatura ambiente.

O procedimento experimental foi igual ao descrito anteriormente, com
excepcao dos ensaios a temperatura de 40°C, onde o copo contendo a mistura
(suspensao+eluato) e o baldo, contendo a suspensao reagente, permaneceram
imersos em banho-maria para que fosse mantida constante a temperatura.
Foram utilizados volumes de eluato de 2000 mL. A mistura esteve sob

agitacao, utilizando-se uma hélice de vidro acoplada a um agitador mecanico.

A Tabela 5.17 apresenta a concentragao dos elementos metalicos presentes no

eluato, em cada gama de pH, para as condigbes experimentais testadas. A
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Figura 5.5 ilustra, através dos graficos “a”, “b” e “c”, a percentagem acumulada

de metal de interesse em funcao do pH final da solucéo.

A Tabela 5.18 reune a massa do precipitado, a percentagem e massa

correspondente dos elementos presentes no precipitado, obtidos em cada

ensaio.

A Tabela 5.19 apresenta o consumo de CaCO; para cada gama de pH e o

consumo total em cada ensaio.

Tabela 5.17 — Concentragao (g.L'1) dos elementos metalicos presentes no eluato, em cada

gama de pH, para as condi¢cdes experimentais testadas.

CaCO; 2M, 25°C

CaCO; 2M, 40°C

CaCOj em po, 25°C

PH Eluato (g.L™ ! !

glL)) Eluato (g.L™) Eluato (g.L™)
Inicial Final Cr Ni Cu Zn Cr Ni Cu Zn Cr Ni  Cu Zn
- - 11,0 18,0 50 3,0 11,0 180 50 3,0 11,0 18,0 50 3,0
05 20 10,83 17,94 498 298 10,60 18,0 4,98 3,0 10,62 18,00 5,00 3,0
20 35 10,22 17,92 4,80 2,96 4,24 17,80 1,81 2,67 9,30 17,97 4,46 2,90
35 40 882 17,92 446 291 3,23 17,74 1,02 2,66 8,57 17,93 4,09 2,80
40 45 436 17,54 1,36 2,16 2,79 17,62 0,55 2,65 7,60 17,87 3,53 2,73
45 55 3,63 17,36 1,28 1,74 2,78 17,60 0,54 2,65 743 17,80 3,44 2,67
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Figura 5.5 — Percentagem (em peso) acumulada de remog¢ao de metais em fungéo do pH final
da solugao, obtida com os ensaios: (a) adicdo de CaCO3; 2M a 25°C; (b) adigdo de CaCO; 2M,
a 40°C; (c) adigao de e CaCO3, na forma de po, a 25°C.
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Tabela 5.18 — Massa de precipitado, percentagem (em peso) e massa correspondente dos elementos presentes no precipitado, obtidos em cada condigéo

experimental testada.

Agente pH Massa do Cr Ni Cu Zn Ca P
. precipitado

precipitante inicial  final ©) %) @ () @ (%) (@ (B @ (%) (9) (%) (@ (%) (9
CaCO; 2 M 25°C 05 20 19,07 0,83 0,158 0,02 0,004 0,08 0,015 0,02 0,004 29,22 5572 29,32 5591 0,41 0,078
CaCO; 2 M 25°C 20 35 2,54 21,38 0,543 0,35 0,009 5,00 0,127 0,66 0,017 2646 0,672 1,12 0,028 7,42 0,188
CaCO; 2 M 25°C 35 40 13,42 11,21 1,504 1,64 0,220 7,32 0,982 1,82 0,244 2944 3,951 14,14 1,898 2,12 0,285
CaCO; 2 M 25°C 40 45 3,13 923 0,289 785 0,246 260 0,081 6,86 0215 2456 0,769 17,24 0,540 0,76 0,024
CaCO; 2 M 25°C 45 55 2,14 0,20 0,004 19,87 0,425 0,03 0,001 11,06 0,237 3441 0,736 6,70 0,143 0,02 0
CaCO; 2 M 40°C 05 20 16,15 0,95 0,153 0 0 0,05 0,008 0,01 0,002 30,52 4,929 23,33 3,768 0,34 0,055
CaCO; 2 M 40°C 20 35 2,54 30,47 0,774 1,53 0,039 21,31 0,541 1,33 0,034 13,59 0,345 7,66 0,195 1,94 0,049
CaCO; 2 M 40°C 35 40 28,03 14,27 40 041 0,115 6,31 1,769 1,09 0,306 38,95 10,918 545 1,528 2,53 0,709
CaCO; 2 M 40°C 40 45 2,51 12,32 0,309 2,95 0,074 11,51 0,289 2,77 0,070 42,81 1,075 2,30 0,058 0,41 0,010
CaCO; 2 M 40°C 45 55 0,50 0,16 0,001 5,67 0,028 0,09 0 7,08 0,035 5514 0,276 5,39 0,027 1,67 0,008
CaCO; po 05 20 15,25 0,55 0,084 0 0 0 0 0 0 29,58 4,511 27,73 4,229 0,28 0,043
CaCO; pd 20 35 21,35 220 0470 0,05 0,011 o080 0,471 0,16 0,034 66,03 14,097 0,56 0,120 0,55 0,117
CaCO; pd 35 40 45,10 0,57 0,257 0,02 0,009 0,26 0,917 0,06 0,027 70,37 31,737 0,06 0,027 0,09 0,041
CaCO; pd 40 45 35,41 0,50 0,177 0,06 0,021 050 0,477 0,07 0,025 69,35 24,557 0,32 0,113 0,07 0,025
CaCO; pd 45 55 5,24 1,21 0,063 0,38 0,020 0,54 0,015 032 0,017 68,77 3,604 0,33 0,017 0,04 0,002

Os elementos encontram-se na forma de carbonato e sulfato, e possivelmente algum fosfato.
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Tabela 5.19 — Consumo de CaCO; para cada gama de pH e consumo total em cada ensaio.

pH Consumo CaCOj3 (g.L™)
2M 2M
inicial ~ final P6 25°C
25°C 40°C

0,5 2,0 50,04 50,04 51,90
2,0 3,5 4,00 55,05 96,15
3,5 4,0 70,06 5,00 208,13
4,0 4,5 86,08 11,00 154,30
5,0 55 16,01 2,00 25,19

Total 226,20 123,11 535,67

Como se verifica na Tabela 5.17 e Figura 5.5, entre as trés condi¢des
experimentais testadas, a adicdo de CaCO3 2M a 40 °C (grafico “b”) parece ser
a via mais adequada para a precipitacdo de crémio. E notéria a selectividade,
pelo menos quanto aos elementos niquel e zinco. Entretanto, tal como foi
verificado nos ensaios anteriores, continua a haver coprecipitagao de cobre,

que parece inevitavel, nas condicdes experimentais testadas.

Ainda de acordo com as curvas do grafico “b” da Figura 5.5, o valor ideal de pH
parece ser 4,5, pois na condicdo de adigdo de CaCO; 2M a 40 °C, a
precipitacdo de cromio € a maxima possivel, sem comprometer a permanéncia

dos elementos niquel e zinco em solugéo.

Wirojanagud et al. [124] utilizou uma lama de cal, rica em CaCO3, gerada no
processo de produg¢ao de pasta de papel, para precipitar os metais pesados: (i)
numa solucdo sintética, contendo 0,5 g.L™' de crémio, para além de chumbo,
cadmio e mercurio, e, (i) num efluente da industria dos curtumes, onde o teor
de crémio era de cerca de 75 mg.L™". A remocao de crémio foi completa (100%
de eficiéncia) nos dois casos, uma vez ajustado o pH da solugao sintética numa
gama de pH de 2-5, sendo naturalmente de 4,6 na solucao real. Os valores de

pH sdo proximos dos obtidos no estudo actual.
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Relativamente a massa e composicdo dos precipitados formados,

apresentados na Tabela 5.18, para cada condicdo experimental testada,

observou-se que:

(i)

(iif)

apesar de ser grande a massa de precipitado total acumulada
com a adigdo de CaCO; na forma de po (igual a 122,35 g, i.e.,
cerca de 3 vezes o valor da massa precipitada acumulada nas
outras duas condigdes), o carbonato de calcio adicionado parece
nao ter promovido qualquer reacgdo de precipitagdo significativa
com o cromio;

como ja havia sido verificada em ensaios anteriores, ocorreu, na
gama de pH 0,5/2,0, em todas as condigbes experimentais
testadas, a formacao quase exclusiva de sulfato de calcio;

os precipitados formados com a adicdo de suspensdes de CaCO;
2 M a 25°C e a 40°C continham quantidades de crémio
semelhantes em cada uma das gamas de pH, com excepg¢ao da
regiao 3,5/4,0. Nestes casos, a adicdo do reagente a 40°C
originou maior produgdo de massa precipitada total (28,03 g
contra 13,42 g), com uma consequente massa superior de crémio
precipitada, relativamente a obtida com a adicdo de CaCOs; a
25°C (4,0 g contra 1,504 g);

Face ao exposto e ainda de acordo com a Tabela 5.19, a adicao de CaCO3; 2M

a 40 °C revelou ser a condicdo experimental mais adequada para a remogéao

de cromio. Esta condi¢cao aliou a precipitacdo selectiva com minimo consumo

de reagente.

Relativamente a coprecipitagcdo de cobre, uma solugdo possivel envolvera a

sua cementacao antes da precipitagao de cromio.

Apesar da preocupacao no desenvolvimento de processos baratos, a utilizagao

de uma temperatura mais elevada parece justificavel, uma vez que a presenca

de cromio inviabiliza as etapas seguintes de recuperagdo dos metais de

interesse, com eficiéncia e grau de pureza desejados.
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5.1.3.3. Resumo dos resultados

O CaCOs; constitui um agente mais eficaz do que o CaO na precipitagéo
selectiva de crémio. Dentre as condi¢cbes experimentais em que foi empregue,
a que melhores resultados produziu envolve o uso de CaCOj3; em suspensao

(numa concentragao 2M), a temperatura de 40°C e sob agitagao (100 rpm).

O pH 4,5 parece ser o valor que assegura maxima remogéo de crémio, sem
comprometer a permanéncia dos outros elementos metalicos no eluato, com
excepcao do cobre, cuja coprecipitagdo parece inevitavel. A solugdo, neste
caso, passa por efectuar a cementacdo de cobre antes da precipitacdo de

cromio.
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5.2. ENSAIO SEQUENCIAL

Depois de avaliada cada uma das técnicas de precipitacdo, adequadas ao
tratamento da solugdo resultante da lixiviagdo sulfurica, foram realizados
ensaios sequenciais, com aplicacao dos métodos anteriormente seleccionados.
Pretendeu-se, nesta fase, avaliar a viabilidade do tratamento do eluato de
acordo com a sequéncia proposta na Figura 5.6, ou seja, utilizando, em cada

etapa, o eluato resultante da etapa anterior.

Lama galvanica — :
—» Lixiviagao sulfarica
lEluato

Lama galvanica
—>

Neutralizacao do eluato
|, Bolo2

Eluato 1

Po6 de zinco
Cemento
de cobre
Eluato 2
CaCO; -
— ¥ Precipitagéo de cromio Precipitado

de cromio

i ——» Cementagéo de cobre

Figura 5.6 — Esquema do Ensaio Sequencial.

Apesar das condi¢des experimentais testadas terem revelado a seguinte ordem
de precipitacdo, entre os metais de interesse: Cr > Cu > Ni, resolveu-se
promover a cementacdo de cobre antes da precipitacdo de cromio. Foi
verificado experimentalmente, em secgdes anteriores deste capitulo, que as
etapas de cementagcdo de cobre e precipitagdo de cromio ocorrem, com
rendimentos e selectividades maximas em gamas de pH’s distintos. Como a
cementacdo de cobre decorre a pH mais baixo € como nos ensaios de

precipitacdo de cromio, se verificou coprecipitacdo indesejavel de cobre,
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decidiu-se efectuar a etapa de cementacido antes da precipitacdo de cromio,
como sugere a Figura 5.6. Com este procedimento, ocorre um aumento

continuo do pH do eluato, que atinge valores mais adequados para cada etapa.

5.2.1. Procedimento Experimental

5.2.1.1. Neutralizagéo inicial

Inicialmente, o eluato, que alimentou ambas as sequéncias de ensaios
realizadas, foi submetido a uma neutralizagdo prévia, descrita a seguir, para
reduzir o grau de acidez e favorecer a condi¢gdo termodindmica dos processos

de precipitacao.

A um volume de 2,0 L de eluato adicionou-se, num copo plastico, sob agitagao,
lama galvanica fresca para elevar o valor de pH, que era aproximadamente
zero. Apos cerca de 30 min. e adigdo de 170 g de lama fresca, o pH da mistura
registava o valor 1,2. Nesse momento deu-se por encerrada a neutralizacao, a
mistura foi filtrada, e o filtrado foi submetido a analise quimica, por
espectrometria de absorcédo atdmica, relativamente aos elementos metalicos de
interesse. No final, foi produzido um volume de 1,5 L de eluato neutralizado a
pH 1,0.

O procedimento experimental para a sequéncia de etapas: neutralizacdo do
eluato, cementacdo de cobre e precipitacdo de crémio, é descrita, de forma

genérica, a seguir.

5.2.1.2. Etapa de neutralizagdo do eluato

A um determinado volume de eluato adicionaram-se, gradualmente, e sob
agitagdo, pequenas massas conhecidas de lama seca, com granulometria
<1mm, caracterizada por conter elevados teores de niquel e cromio (Ni =
40,09%, Cr = 21,97%, Cu = 3,61% e Zn = 3,16%). O pH da mistura foi medido
simultaneamente. A agitagcdo foi feita através de um agitador e barra

magnéticos. Ao atingir o valor do pH objectivado, encerrou-se a operacgao, a
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solugao foi filtrada, o filtrado recolhido para analise quimica, por espectrometria
de absorgcao atémica, dos elementos metalicos de interesse. O bolo, retido no
papel de filtro, foi, abundantemente, lavado com &agua destilada, seco em
estufa, homogeneizado e analisado por espectrometria de fluorescéncia de

raios X para a obtencido da sua composi¢cao quimica.

5.2.1.3. Etapa de cementagao de cobre

A um determinado volume de eluato resultante da etapa de neutralizacdo, sob
agitacdo, adicionou-se uma quantidade estequiométrica de p6 de zinco (grau
de pureza de 99,6% Zn e granulometria <100 pm). Durante o ensaio, a
intervalos de tempo predeterminados (até um maximo de 60 min.), foram
retiradas amostras para analise quimica, por espectrometria de absorcao
atémica, dos elementos metalicos de interesse, no sentido de acompanhar a
evolugdo do processo de cementacdo. No final desta etapa, a mistura foi
filtrada e submetida a analise quimica dos elementos metalicos de interesse,
também por espectrometria de absorcdo atdbmica. O cemento, retido no papel
de filtro, foi abundantemente lavado com &agua destilada, seco em estufa,
homogeneizado e analisado por espectrometria de fluorescéncia de raios X

para a obtengcdo da sua composi¢cao quimica.

5.2.1.4. Etapa de precipitagdo de cromio

A solugao resultante da cementagao de cobre foi aquecida e mantida a 40 °C
em banho-maria. Apos estabilizacdo da temperatura e sob uma agitacéo de
100 rpm (utilizando um equipamento mecanico, haste e hélice em polimero),
foram adicionados a solugdo, gradativamente, pequenos volumes de
suspensao de carbonato de calcio, numa concentragdo 2M (suspenséo
também aquecida a 40 °C), até que se atingisse um valor de pH predefinido de
pH. Como foram feitos dois ensaios sequenciais, na primeira sequéncia a
solucao foi tratada até atingir o pH 3,5 (pH da solugao a 40°C, equivalente a um
valor de pH de cerca de 4,0 a temperatura ambiente) e a segunda sequéncia
até o pH 4,5 (pH da solugédo a 40 °C, equivalente a um pH proximo de 5,0 a

temperatura ambiente). Esta variagdo no valor do pH final serviria para
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confirmar o valor de pH estabelecido como 6ptimo em ensaios exploratérios
anteriores, assegurando maxima precipitacdo de cromio, sem comprometer a
permanéncia dos outros ides metalicos em solugdo, nomeadamente, niquel e

zinco.

Apos atingir o pH preestabelecido, a mistura foi filtrada. Do filtrado foram
recolhidas algumas amostras para analise quimica dos elementos metalicos de
interesse por espectrometria de absorcdo atdmica. O precipitado foi
exaustivamente lavado com agua destilada, que, a seguir, foi recolhida,
amostrada e analisada por espectrometria de absor¢ao atomica. O precipitado,
retido no papel de filtro, foi seco, homogeneizado e analisado por

espectrometria de fluorescéncia de raios X.

Os dados relativos as condi¢gdes experimentais testadas encontram-se na
Tabela 5.20, para os ensaios sequenciais, identificados por ensaios ES1 e
ES2.

Tabela 5.20 — Condigbes experimentais testadas para os ensaios sequenciais ES1 e ES2.

Ensaio Volume (L) pH Lama P6 de Zn H,0 de
) Etapa adicionada adicionado lavagem
Sequencial inicial final inicial final
(9) (9) (L)
Neutralizagao inicial 2,0 1,50 0 1,0 170
ES1 Neutralizacédo 1,20 1,05 1,0 1,2 15
ES1 Cementacao do Cu 0,20 0,18 1,2 1,6 2,55
ES1 Precipitagéo do Cr 0,16 0,04 15 3,5 0,80
ES2 Neutralizagao 1,0 0,80 1,0 1,8 20
ES2 Cementagdo do Cu 0,20 0,17 1,8 2,3 2,55
ES2 Precipitagdo do Cr 0,15 ™ 2,3 4,5 2,0

(*) Nao houve produgéo de solugao filtrada porque durante a adigdo de CaCO; 2M, a mistura

se transformou num gel, inviabilizando a filtragao.
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5.2.2. Resultados e discussao

A Tabela 5.21 reune os resultados em funcdo das condigdes experimentais
testadas e apresentadas na Tabela 5.20, para os ensaios sequenciais ES1 e
ES2.

A Figura 5.7 apresenta as curvas com o comportamento dos elementos
metalicos de interesse, durante o processo de cementacao de cobre com pé de
zinco, para os ensaios ES1 e ES2, cujos valores de pH inicial foram 1,2 e 1,8,
respectivamente. Os valores percentuais significam, para o cobre, o rendimento
da operacao, para o cromio e niquel, a coprecipitacdo, enquanto que para o

zinco, a dissolugao no eluato.

A Tabela 5.22 apresenta a concentracdo e a massa correspondente dos
elementos de interesse presentes em solugdo, antes e apos cada etapa das

sequéncias ES1 e ES2.

A Tabela 5.23 resume o balanco efectuado com a variagdo de massa dos
elementos metalicos de interesse (massa calculada a partir da sua
concentragdo nos eluatos), antes e apos as etapas de neutralizagao,

cementacao de cobre e precipitagado de cromio.

A variagdo de massa, expressa em percentagem, do elemento metalico de
interesse presente no volume de eluato, antes e apds cada etapa, define o
rendimento da operagdo para aquele elemento metalico que se deseja

precipitar selectivamente.
A Tabela 5.24 apresenta a composicao quimica aproximada dos precipitados

obtidos nas etapas de neutralizacdo do eluato, cementacdo de cobre e

precipitacdo de cromio.
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Tabela 5.21 — Resultados obtidos nos ensaios sequenciais.

) pH Precipitado  Consumo
Ensaio
] Etapa produzido CaCOj;2M
Sequencial inicial  final A
(9) (g.L7)
Neutralizacao inicial 0 1,0 - -
ES1 Neutralizacao 1,0 1,2 3,05 -
ES1 Cementacao do Cu 1,2 1,6 2,25 -
ES1 Precipitagdo do Cr 2,5 3,5 16,43 54,59
ES2 Neutralizagcao 1,0 1,8 11,29 -
ES2 Cementacgdo do Cu 1,8 2,3 2,47 -
ES2 Precipitagdo do Cr 2,3 4,5 13,38 69,29

Na 22 sequéncia de ensaios, ES2, ndo houve producao de solugao filtrada. Isto
porque, durante a adicao de CaCOj3; 2M a solugédo, na etapa de precipitacéo do
cromio, provavelmente por se elevar o valor de pH final ( para pH 4,5) acima do
alcancado no ensaio ES1 (pH 3,5), a mistura (suspensao+solugao)
transformou-se num gel, o que dificultou sua separagdo na filtragdo. No
entanto, todo o gel foi transferido para o papel de filtro do funil de Buckner e foi
lavado exaustivamente com H,O destilada. A agua de lavagem foi recolhida,

amostrada e analisada.

ES1(pH1,2) ES 2 ( pH18)

Rendimento (%)

# S

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
tempo (min) tempo (min)

‘ ——Cu —a—Cr —a—Ni ——2Zn ‘

‘ ——Cu —-a—Cr ——Ni —»—2Zn ‘

Figura 5.7 — Comportamento dos elementos metalicos de interesse durante a cementagao de
cobre com po6 de zinco, para os ensaios ES1 e ES2, cujos valores de pH inicial foram 1,2 e 1,8,

respectivamente.
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Tabela 5.22 — Concentragéo (obtida via espectrometria de absorgao atémica) e massa
correspondente dos elementos de interesse presentes nos eluatos, antes e apos cada etapa

das sequéncias ES1 e ES2.

Cr Cu Ni Zn Pb Ca

Ensaio ES1 ] ] ) ] ] ]
(L) (@ (@L) (@ (@L) (@ (@L) (@ (@L) (@ (@L) (9

‘NEUT e e
Eluato antes 17,49 2099 903 10,84 2322 2786 470 564 0,01 001 023 028
Eluato apos 20,80 21,84 11,69 12,27 32,04 3364 577 6,06 001 001 023 024
CEM

Eluato antes 20,80 4,16 11,69 2,34 3204 641 577 1,15 0,01 000 023 0,05
Eluato ap6s 2019 363 198 036 31,74 571 1816 363 001 0,00 020 0,04
PC

Eluato antes 20,19 323 198 032 3174 508 1816 291 001 000 020 0,03
Eluato apos 057 002 028 001 3955 158 2950 1,18 000 0,00 0,27 0,01

H20O lavagem 0,01 0,01 0,01 0,01 443 3,54 1,87 150 0,00 0,00 0,07 0,06

Cr Cu Ni Zn Pb Ca
Ensaio ES2 ] 1 1 1 1 1
L) (@ (@L) (@ (@L) (@ (@L) (@ (@L) (@ (@L) (9

NEUT
Eluato antes 17,49 18,36 9,03 948 2322 2438 470 494 001 001 023 0724
Eluato apos 2245 17,96 12,68 10,14 3885 31,08 6,56 525 0,01 0,01 030 0,24
CEM

Eluato antes 2245 449 1268 254 3865 7,73 656 1,31 0,01 0,00 030 0,06
Eluato apds 2534 431 317 054 4145 7,05 2094 356 0,01 0,00 014 0,02
PC

Eluato antes 2534 380 317 048 4145 6,22 2094 314 0,01 0,00 0114 0,02
Eluato apos (*) (*) (*) (*) (*) (*)

H,0 Lavagem 0,01 0,02 0,21 0,42 3,13 6,26 138 276 000 000 006 0,12

(*) Nao houve produgéo de solugao filtrada porque durante a adigdo de CaCO; 2M ao eluato, a

mistura se transformou num gel.
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Tabela 5.23 - Variagédo de massa (calculada a partir da concentragdo dos elementos metalicos
de interesse presentes no eluato), antes e apds as etapas de neutralizagao, cementagéo de

cobre e precipitagao de crémio.

Antes da neutralizagao (g) Apos a neutralizagdo (g) Variagéo (%) de massa

Cu Zn Cr Ni Cu Zn Cr Ni ACu AZn ACr  ANi
ES1 10,84 5,64 20,99 27,86 12,27 6,06 21,84 33,64 13,19 745 4,05 20,75
ES2 948 4,94 18,36 24,38 10,14 5,25 17,96 31,08 6,96 6,28 -2,18 27,48

Antes da cementacao (g) Apo6s a cementacéo (g) Variagao (%) de massa

Cu Zn Cr Ni Cu Zn Cr Ni ACu AZn ACr  ANi
ES1 2,34 115 4,16 6,41 0,36 3,63 3,63 5,71 84,62 -21565 12,74 10,92
ES2 254 131 449 7,73 0,54 3,56 4,31 7,05 78,74 171,80 4,0 8,80

Antes da precipitacao (g) Apés a precipitagao (g) Variagao (%) de massa

Cu Zn Cr Ni Cu Zn Cr Ni ACu AZn ACr  ANi
ES1 0,32 291 3,23 5,08 0,02 2,68 0,03 5,13 93,75 7,90 99,07 -0,98
ES2* 048 3,14 38 6,22 0,42 2,76 0,02 6,26 12,50 12,10 99,47 -0,64

*No ensaio ES2, os valores de concentragdo dos elementos metalicos, apds a precipitagao de
cromio, apresentados acima, foram obtidos a partir da analise quimica da agua de lavagem,

visto que ndo houve produgédo de solugéo filtrada devido a formagéao de gel.

Tabela 5.24 — Composi¢édo quimica aproximada dos precipitados (% em peso), apds
neutralizagédo do eluato, cementacgao de cobre e precipitagdo de cromio, para os ensaios

sequenciais, ES1 e ES2.

Ensaio ES1 Ca Cr Cu Fe Ni Pb Zn Si0, AlLO; ClI P S
Bolo resultante 0,32 1291 224 143 7,84 385 0,81 49,07 2,31 0,32 546 13,44
Cemento - 6,48 78,81 - 017 0,53 1,99 - - 0,58 4,63 6,81
Precipitado 12,26 20,07 1,89 0,20 3,37 0,04 3,15 - - - 5,10 47,70
Ensaio ES2 Ca Cr Cu Fe Ni Pb Zn SiO, AlLO; ClI P S
Bolo resultante 0,40 1597 1,54 0,89 2,82 9,04 0,37 46,96 1,18 0,16 1,92 18,75
Cemento - 419 81,66 - 024 201 255 - - 0,80 2,12 6,43
Precipitado 6,83 30,30 046 0,26 4,18 0,13 3,56 - - - 9,29 44,99

Relativamente aos precipitados de cromio, os elementos estdo combinados, provavelmente, na

forma de carbonatos, fosfatos e sulfatos.

No que concerne a neutralizagdo, houve um relativo enriquecimento do eluato
no elemento niquel, principalmente no ES2, acompanhado de um
empobrecimento em cromio (Tabela 5.23). Contudo, a variagcdo na
concentragcdo dos elementos metalicos, foi, em geral, baixa e pouco

significativa, o que estd de acordo com as reduzidas gamas de pH’'s
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consideradas (pH 1,0 para pH 1,2 no ES1 e pH 1,0 para pH 1,8 no ES2).
Quanto a composi¢cdo quimica dos bolos originados nos ensaios sequenciais
(Tabela 5.24), verificou-se que ha ainda teores significativos de elementos
metalicos com valor econdmico que necessitam de extracgédo e recuperacgao.
Portanto, torna-se imperativo, num processo continuo, fazer retornar o bolo,

produto da neutralizagao, a etapa inicial de lixiviag&o;

Relativamente a cementacdo, para ambos 0s ensaios sequenciais e de acordo
com a Figura 5.7, foi clara a troca idnica selectiva entre zinco e cobre,
conduzindo a redugao de cobre. O ensaio ES2, partindo do pH 1,8 parece
assegurar conversdo quase completa da reac¢do de redugdo de cobre, de
forma mais rapida do que no ensaio ES1, com pH inicial 1,2. E, naquela
condigdo, obteve-se uma massa de cemento, com teor mais elevado em cobre,
maior do que a obtida no ensaio ES1. Portanto, confirma-se que o valor de pH
proximo de 2 assegura condigdo Optima de cementacdo, tal como tinha sido
concluido nos ensaios de cementacao de cobre. Entretanto observou-se que o
tempo de 1h de cementagdo ainda foi excessivo para a massa de cobre
disponivel no eluato. No final, e de acordo com a Tabela 5.23, ocorreram
significativos niveis de precipitagcdo de cobre, com rendimentos de 84,62% e
78,74%, para o ES1 e ES2, respectivamente. Mas, conforme indica a Figura
5.7, o rendimento pode aumentar se o tempo de contacto eluato/pé de zinco,
seguido de filtragao, for inferior a 30 min., o que evita a redissolugéo do cobre

no eluato;

Em ambos os ensaios sequenciais houve uma elevada precipitacdo de crémio,
com rendimentos préximos de 100% (Tabela 5.23). Nos ensaios de
precipitacdo de cromio, o pH 3,5 revelou-se como o mais adequado para a
remocao do cromio com adicdo de CaCO3; 2M a 40°C. Com efeito, quando
comparada a quantidade de elementos metalicos em ambos os precipitados
dos ensaios ES1 e ES2 (Tabela 5.24), uma maior massa de cromio obtida no
ensaio ES2, cujo pH extendeu-se até 4,5, revelou nao justificar-se, visto que a
formagdo de gel que ocorre nesta condicdo favorece a perda, por
coprecipitacdo, de metais de maior valor econémico. Portanto € imprescindivel

limitar o valor de pH da operacgao para 3,5.
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5.2.3. Resumo dos resultados

Etapa de neutralizagdo do eluato

Para todas as condicbes experimentais testadas, pode-se afirmar que a etapa
de neutralizacdo do eluato com lama assegura um aumento significativo da
concentragdo dos elementos metalicos de interesse no eluato. Seria contudo
importante limitar o valor final do pH da solu¢gdo num ponto intermédio, proximo
de 2, no sentido de favorecer a reaccdo de cementacdo do cobre, que se

desenrola a seguir.

O bolo resultante da adicdo de lama parece conter ainda teores significativos
em metais de interesse, além de condicionar a classificacdo do ponto de vista
ambiental (potencial perigosidade). Num processo continuo o bolo devera
retornar a etapa inicial, para que, juntamente com a lama fresca de alimentacao
do processo de lixiviagdo com acido sulfurico, possa haver efectiva

recuperacao dos metais de maior valor econdmico remanescentes.

Etapa de cementagéo de cobre

O valor 6ptimo de pH para a cementagao de cobre com pd de zinco parece ser
proximo de 2. Acima deste valor pode ocorrer significativa precipitagao
conjugada cromio/cobre, com prejuizo para a pureza do cemento. O
rendimento desta etapa do processo esta intimamente relacionado com o
tempo de contacto eluato/pd de zinco e de filtragdo da solucédo. Tudo indica
que, dependendo do teor de cobre da solucdo, quanto mais curto o tempo

gasto nesta etapa, maior o rendimento de conversao do cobre.

Etapa de precipitacdo de cromio

Uma vez que o valor de pH da alimentacdo depende das condi¢cbes de

funcionamento da etapa anterior, recorrendo-se ao uso do pH 2 também se

pode evitar a coprecipitacdo de zinco e niquel.
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De qualquer forma, o pH 3,5 parece ser o limite superior que garante maxima
remogao de cromio, por adicdo de CaCO; 2M a 40 °C, sem afectar a
permanéncia dos outros elementos metalicos (niquel e zinco), evitando ainda a
formagdo de gel que poderia inviabilizar um tratamento hidrometalurgico

integrado.

Apods a realizagao dos ensaios sequenciais, com as etapas de neutralizagcédo do
eluato, cementacao do cobre e precipitacdo do cromio, efectuadas em escala
de laboratdrio, ficou patente a necessidade da montagem de uma planta piloto.
Um processo continuo seria a melhor forma de avaliar, com respostas mais
expeditas, a implementacdo de modificacbes necessarias a optimizacdo e
afinagdo de cada etapa, no sentido de obter os produtos com a qualidade e
quantidade suficientes para justificar o investimento na opgéo pelo tratamento

hidrometalurgico.
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6. EXTRACCAO POR SOLVENTES

O presente capitulo apresenta uma descricdo dos ensaios de extracgcao por
solventes, realizados com amostras de solugdo aquosa, gerada nas etapas
anteriores de lixiviagdo e neutralizagdo. Foram utilizados, como meio organico
de separacado e concentragado dos ides metalicos, os extractantes organicos
D2EHPA e Cyanex 272.

Inicialmente, o processo de extracgao por solventes foi planeado com o
objectivo de submeter o eluato, uma vez neutralizado, a um processo de
separacao sequencial dos ides zinco, cobre, cromio e niquel, através da
utilizacdo dos agentes extractantes supracitados. Este plano foi delineado com
base em informacéo disponivel na literatura [93-98], conforme sugerem as
Figuras 2.11 e 2.12, no capitulo 2, que apresentam isotérmicas de extrac¢ao
dos ibes metalicos mediante o uso de D2EHPA e Cyanex 272,
respectivamente. Depreende-se das informagdes que o grau de extracgdo dos
ibes metalicos é fortemente dependente do pH, e, portanto, € fundamental
assegurar um controlo rigido deste parametro para alcangar uma separagao

eficaz dos diferentes elementos metalicos.

Os extractantes D2EHPA e Cyanex 272 foram empregues para promover a
separagao sequencial dos ides metalicos presentes, com grau de pureza
satisfatorio e que favorecesse a sua recuperagao em tratamentos posteriores,

na forma metalica ou de sal.

Na realidade, este seria 0 maior e mais importante estagio de todo o processo
hidrometalurgico integrado, uma vez que concentraria, numa unica técnica,

todo o tratamento do eluato.

Entretanto, a medida que as experiéncias foram sendo realizadas, os
resultados obtidos ndao corresponderam as expectativas do plano inicial. Foram
necessarias modificacbes no procedimento experimental, que respondessem

as situacdes que se iam apresentando, sem fugir ao objectivo do trabalho.
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Embora a importancia dos trabalhos referenciados no presente capitulo e na
revisao bibliografica do assunto, no capitulo 2, que servem de ponto de partida
para os trabalhos praticos, seja incontestavel, ndo se pode esquecer que a
larga maioria documenta tratamentos realizados a partir da utilizagdo de
solugdes sintéticas. Isto para lembrar que as solugdes de lixiviagao, produzidas
a partir das lamas galvanicas, geralmente contém uma carga ou concentragao
em metais dissolvidos, e um numero de ides metalicos, muito superior, o que
as difere das similares sintéticas, e torna os sistemas de separacao e extracgcao

extremamente mais complexos.
6.1. Procedimento Experimental

Como podera ser observado, na descrigdo de cada experiéncia (experiéncia
significa um ou um conjunto de ensaios) nota-se uma nitida evolugéo
experimental, com a segunda experiéncia executada tendo por base os

resultados da primeira, e assim por diante.
6.1.1. Origem das amostras utilizadas

Todas as amostras foram produzidas a partir da etapa de lixiviagéo sulfurica da
lama galvénica seca, moida e peneirada a 1mm, utilizando misturas numa
concentracdo acida de 100 g.L™" e razdo S/L de 1:5. Apds filtragdo, as solucdes
foram neutralizadas para ajustar o valor de pH (através da adicdo de lama
fresca, nas mesmas condicdes daquela utilizada na etapa de lixiviagdo e
filtracdo) e submetidas a analise quimica, por espectrometria de absorgao
atomica. As amostras 4, 5a e 5b, utilizadas numa segunda fase dos ensaios,
foram previamente submetidas a processos de precipitagdo de cobre e de
cromio, como é descrito na secg¢do 6.2.4. A Tabela 6.1 apresenta um resumo
das caracteristicas de cada uma das amostras. Refira-se que a série de
ensaios de extracgcao por solventes com as amostras da Tabela 6.1 foi
realizada no Departamento de Quimica e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias

da Universidade de Lisboa.
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Tabela 6.1 — pH inicial da solugédo e concentragao dos ides metalicos de interesse das

amostras utilizadas na alimentacao dos ensaios de extraccéo por solventes.

Concentragao (g.L™")

Experiéncia pH

Cu Cr Ni Zn
1 3,0 10,81 9,77 33,45 9,26
2 3,0 9,10 13,50 40,0 7,60
3 3,5 12,0 18,0 39,0 10,50
4 55 0,003 0,003 23,81 12,95
5a 43 0,008 0,015 4,0 0,80
5b 34 0,016 0,03 8,0 1,60

6.1.2. Origem dos extractantes

O acido di-(2-etilhexil)-fosforico (D2EHPA, 93% pureza), produzido pela
Albright & Wilson Américas Inc., foi utilizado tal e qual foi recebido. Da mesma

forma, o acido bis-(2,4,4-trimetilpentil)-fosfinico (Cyanex 272, 80-87% pureza),

produzido pela Cytec Canada Inc., foi empregue sem qualquer purificacéo

prévia. Ambos foram diluidos em querosene (Fluka, puro, ponto de ebulicao

dentro da gama 190-250 °C, sem aromaticos).

6.1.3. Condig¢ées de ensaio

As seguintes condigbes foram adoptadas para todos os ensaios:

(i)

(i)
(iif)
(iv)
(V)
(vi)

(vii)

concentracao de extractante na fase orgéanica de 1M;

volume igual de solugao aquosa e organica (razao A/O =1);
dispersédo de fases com agitagdo a 800 rpom durante 60 min.;

as solugdes de acido sulfurico, utilizadas na regeneragdo das
fases organicas carregadas, tinham concentragao de 1M;

as condicdes de reextracgao foram semelhantes as adoptadas no
estagio da extracgao;

ap6s equilibrio, as fases aquosas foram filtradas para minimizar
as contaminagdes organicas;

todos os ensaios e medidas analiticas foram feitos a temperatura
ambiente (25°C).
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As analises quimicas das solugdes aquosas, quanto a concentragcdo dos
elementos metalicos de interesse, antes e apos extracgao/reextracgao, foram
efectuadas por espectrometria de absorcdo atdmica, enquanto que a
concentragdo dos elementos metdlicos presentes nas solugbes organicas foi

calculada recorrendo a um balanco de massas.
6.2. Resultados e Discusséo
6.2.1. Primeira experiéncia

Inicialmente foi feito um ensaio com caracter meramente especulativo,
utilizando fase aquosa que continha, como ides metalicos de interesse, cromio
(10,81 g.L ™), cobre (9,77 g.L™"), niquel (33,45 g.L™") e zinco (9,26 g.L ") e pH 3,0
[84,85]. A fase organica utilizada foi o extractante comercial D2EHPA, numa

concentracao 0,2 M, diluido em querosene.

Apds o ensaio, a solugado analisada apresentou as seguintes concentragdes em
ides metalicos: crémio (11,0 g.L™"), cobre (9,62 g.L™"), niquel (34,15 g.L™") e
zinco (7,66 g.L™).

Isto demonstrou que, com excepgao do ido zinco e mesmo assim de uma
forma pouco significativa, ndo houve extraccdo de qualquer dos elementos

metalicos.
As razdes para este resultado poderao advir de, pelo menos, duas condicdes:

(i) concentracao inadequada do extractante, insuficiente para extrair
grandes quantidades de ides metalicos;

(i) tempo de contacto insuficiente para garantir o equilibrio, apesar
de se saber que, usando uma solugdo contendo multiplos
elementos dissolvidos, ha dificuldades acrescidas na

compreensao das variaveis envolvidas.
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6.2.2. Segunda experiéncia

Com base nos dados anteriores foi programado novo conjunto de ensaios,
variando a concentragdo do extractante D2EHPA e o tempo de contacto entre
as fases A/O. A razdo A/O, a velocidade de agitagdo e a temperatura, no
entanto, mantiveram-se as ja citadas na secgao 6.1.3, enquanto a fase aquosa
era constituida por: crémio (13,50 g.L™"), cobre (9,10 g.L™"), niquel (40,0 g.L™") e
zinco (7,60 g.L™"), a um pH 3,0.

A Tabela 6.2 reune as condi¢des dos ensaios e a correspondente percentagem
de extracgao dos diferentes ides metalicos, enquanto a Figura 6.1 apresenta as
percentagens de extracgdo dos ides metalicos resultantes (ensaios 3 a 6 na
Tabela 6.2).

Tabela 6.2 — Condigdes da 22 experiéncia e correspondente percentagem de extracgdo dos

diferentes ides metalicos.

Extracgéo (%)
Ni Zn Cu Cr
0,2M D2EHPA, 1h 0 60
0,5M D2EHPA, 1h 0 83
1M D2EHPA, 1h 2 90
5
4
7

Ensaio N° Condicdo de ensaio

1M D2EHPA, 3h 91
1M D2EHPA, 8h 91
1M D2EHPA, 24h 89

o OB WN -
o O N OO O O
0@ W N W M~ O
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Figura 6.1 — Percentagens de extracgao dos ides metalicos em fungéo do tempo de contacto

entre as fases A/O, na 22 experiéncia (ensaios 3 a 6 da Tabela 6.2).

Ao observar a Tabela 6.2 e a Figura 6.1, constata-se uma clara tendéncia do
extractante D2EHPA  complexar  selectivamente o} ido  zinco,

independentemente do tempo de contacto entre as fases A/O.

Na 32 experiéncia decidiu-se variar a natureza do extractante organico. A
utilizacdo do extractante Cyanex 272 poderia promover uma extrac¢ao
selectiva do niquel, visto que este reagente foi desenvolvido com o objectivo
especifico de ser o extractante de escolha para a separagao de niquel e
cobalto [84, 85, 98, 99], além de ser eficaz, tanto na extrac¢do, quanto na etapa

de reextraccao, de muitos outros metais de transi¢ao [84, 85, 98, 99].

6.2.3. Terceira experiéncia

Com base na anadlise da Figura 2.12, a partir de uma amostra que continha
crémio (18,0 g.L™), cobre (12,0 g.L™"), niquel (39,0 g.L™") e zinco (10,50 g.L™"),

testou-se a extracgao do ido zinco a pH 3,0. Depois ajustou-se o pH para 4,0,

utilizando 6xido de cobre (CuQ) e procurou extrair-se o cobre.
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A utilizacdo do CuO como agente de ajuste do pH tentou simular as condi¢oes
encontradas na industria (uso de alternativas econdmicas e “amigas do
ambiente”). Neste caso, poderia usar-se sucata de cobre, ao invés da adigcéo
de reagentes quimicos. Além disso, € importante evitar aumentar a

complexidade do sistema com a introduc&o de novos compostos.

As extracgdes de cromio e niquel ficariam para uma segunda fase.

Cada ensaio de extraccdo, desta vez composto por duas extraccdes
sequenciais, durou 1 h. Os extractantes, Cyanex 272 e D2EHPA, empregues
de forma independente, foram usados na concentracdo 1M. Apds as
extracgdes sequenciais, as etapas de reextraccdo dos ides metalicos foram
efectuadas utilizando H,SO4 2M.

Nos ensaios com o extractante Cyanex 272, apds a extracgao do ido zinco, o
ajuste de pH para 4, com adi¢gdes de CuO, n&o produziu o efeito pretendido. Sé
foi possivel atingir o pH 3,6, mesmo depois da adigcdo de enormes quantidades

de CuO. Portanto, o pH 3,6 foi o pH de trabalho nas extracgdes do ido cobre.

Desta forma, para se fazer uma analise comparativa, também nos ensaios com
o extractante D2EHPA o ido cobre foi extraido a pH 3,5. Além disso, o
extractante D2EHPA, a este valor de pH, ja assegurava niveis de extracg¢ao de
Zn da ordem dos 90%. Para valores de pH acima de 3,5, sabe-se que este

extractante deixa de ser selectivo e comega a extrair também Ni?* [84-98].
A Tabela 6.3 apresenta as percentagens de extracgdo dos ides metalicos

obtidas com Cyanex 272 e D2EHPA, antes e apds ajuste do pH, durante a 32

experiéncia.
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Tabela 6.3 — Percentagens de extracgéo dos ides metalicos de interesse com Cyanex 272 e

D2EHPA, antes e apos ajuste do pH, durante a 32 experiéncia.

Extraccao (%) Reextraccéo (%) Extraccéo (%) com Reextraccéo (%)
com Cyanex 272 com H,SO, 2M D2EHPA com H,SO, 2M
pH3,0 pH3,6 pH 3,0 pH 3,6 pH 3,0 pH 3,5 pH3,0 pH3,5

Cr 20 3 20 10 20 5 4 10
Cu 5 5 5 20 6 20 5 50
Ni 10 1 15 5 8 20 5 10
Zn 40 80 60 95 80 95 40 60

De acordo com os resultados da Tabela 6.3, verifica-se que, dos ides metalicos
de interesse presentes no sistema, o ido zinco continuou a ser o elemento de
extraccdo preferencial. Com o extractante Cyanex 272 ha um aumento
significativo da extraccdo com a elevacao do pH, chegando a 80% (pH 3,6).
Nos ensaios com D2EHPA, verifica-se um aumento da extracg¢ao do ido zinco
relativamente ao Cyanex 272. Com a elevagao do pH ha um aumento da taxa
de extracgéo ainda mais pronunciado do que no caso do Cyanex 272, atingindo
95% de extraccao (pH 3,5).

Nao houve praticamente extracgcdo do iao cobre pelo extractante Cyanex 272.
Com a utilizagao do extractante D2EHPA, a extrac¢gdo € um pouco maior com o
aumento do pH para 3,5, mas também pouco expressiva. Para ambos os
extractantes, a taxa de extracg¢ao obtida € muito inferior a prevista na literatura
(Figuras 2.11 e 2.12).

Relativamente ao niquel, para ambos os extractantes, foram obtidas taxas de
extracgao baixas, embora superiores as previstas na literatura para os valores

de pH testados.

Ambos os extractantes revelaram desempenho semelhante no caso do ido
cromio, com percentagens praticamente iguais, e relativamente baixas a pH
3,0, e ainda mais baixas a pH 3,5. Estes resultados contrariam os dados

disponiveis na literatura (Figura 2.12).
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Apds a extracgdo com Cyanex 272, a etapa de reextracgdo com H,SO4 2M
revelou-se bastante eficiente na recuperacao do zinco extraido, com valores de
95%. Ja com D2EHPA nao se pode afirmar o mesmo, visto que houve uma

baixa recuperacgao do ido zinco, da ordem dos 60%.

Quanto ao cobre, obtiveram-se taxas de reextracgao relativamente baixas,

inferiores as do zinco.

Na etapa de reextraccdo, para ambos os extractantes, foram obtidas solucdes

finais contendo, também, algum niquel e cromio.

Constata-se que, ao contrario do pretendido, ndo é possivel efectuar uma
extraccéo selectiva e sequencial, em fungdo do pH, dos ides zinco (pH 3) e
cobre (pH ~3,5), a partir de uma solugdo aquosa complexa (contendo outras

espécies quimicas, nomeadamente, cromio e niquel).

6.2.4. Modificagcdo do sistema presente na solu¢ao de alimentagdo do processo

Face a situacado verificada tentou reduzir-se o grau de complexidade do

sistema (42 experiéncia).

Deste modo, foram removidos dois elementos metalicos da solugdo aquosa
(cobre e cromio), por precipitacdo prévia, de acordo com a descricdo do

capitulo 5, referente ao tratamento do eluato.

O objectivo foi promover, a partir de uma solugdo menos complexa, a
separacgao do zinco e niquel (por extraccdo por solventes), dando origem a
duas novas solugdes aquosas ricas naqueles metais, de onde poderiam ser

recuperados.
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6.2.5. Quarta experiéncia

A fase aquosa utilizada na 42 experiéncia tratava-se de uma solucédo contendo
os elementos crémio metalicos (0,003 g.L™"), cobre (0,003 g.L™"), niquel (23,81
g.L" e zinco (12,95 g.L"), a um pH 5,5.

Foram efectuados ensaios utilizando somente o extractante D2EHPA 1M, visto
que néo foi constatada qualquer vantagem técnica e econémica no emprego do

reagente Cyanex 272. O valor de pH foi ajustado para 3,0 com H,SO4 1 M.

Nesta fase, todos os ajustes de pH foram efectuados com NaOH 1 M. Foram
feitas duas extracgbes sequenciais do ido zinco, intercaladas por um ajuste do
valor de pH. Para a extracgédo do niquel, o valor do pH foi ajustado para 6,0.
Em seguida, como no caso do zinco, foram feitas duas extracgbes sequenciais

do iao niquel, intercaladas por um ajuste do pH.

No final, efectuou-se a reextracgao dos dois ides metalicos, a partir das
respectivas fases organicas utilizando H,SO4 2 M. A Tabela 6.4 apresenta as
percentagens de extracgao total e de reextracgéo, para os ides zinco e niquel,

apos ajuste do valor de pH.

Tabela 6.4 — Percentagens de extracgéo total e reextrac¢do para os ides zinco e niquel,

durante a 42 experiéncia.

Extracgéo (%) com D2EHPA 1M Reextracgéo (%)
pH 3,0 pH 6,0 H,SO,2 M
Zn 96 - 88
Ni - 63 5

Como se pode constatar, obteve-se uma extrac¢cao e consequente recuperacao
significativa do ido zinco, pricipalmente devido a uma melhor performance

alcancada na fase de reextraccdo do Zn com H,;SO4 2 M.

A eficiéncia de extracg¢ao do ido niquel foi relativamente baixa e praticamente

nula na etapa de reextraccdo. Confirma-se, assim, que mesmo usando um
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sistema menos complexo, as condigdes experimentais testadas favorecem

apenas a extracgao do iao zinco.

Os resultados obtidos neste Quarto Experimento levaram a deduzir que, para
as condicdes experimentais testadas, seria necessaria uma afinacdo do
processo de extracgao de zinco, para garantir, no final, duas solugbes aquosas,
com grau de pureza desejavel, em relagao ao ides zinco (reextracto) e niquel

(refinado).
6.2.6. Quinta experiéncia

Foram seleccionadas duas solugcbes aquosas, caracterizadas por possuirem
baixas concentracdes dos elementos metalicos de interesse, relativamente as

amostras testadas em experiéncias anteriores:

(i) a solugdo, denominada aqui 5a continha: crémio (0,015 g.L™"), cobre
(0,008 g.L ™), niquel (4,0 g.L") e zinco (0,8 g.L "), e pH 4,3;

(i)  a solugdo 5b continha: crémio (0,03 g.L™), cobre (0,016 g.L™), niquel
(8,0 g.L™") e zinco (1,6 g.L"), e pH 3,5.

O pH da solugéo 5a foi ajustado para 3,5, com H,SO4 1 M, e ambas foram
tratadas com D2EHPA 0,5 M, partindo de pH’s semelhantes.

Para cada solugdo foi feita somente uma etapa de extracgédo, seguida de
reextracgdo do i&o zinco, a partir da fase organica carregada, com H,SO4 2 M.

As demais condicdes foram as mesmas das experiéncias anteriores.

A Tabela 6.5 apresenta a percentagem de recuperagao dos ides niquel e zinco,

apos extraccao e reextraccao, a partir das solugdes 5a e 5b.
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Tabela 6.5 — Percentagem de recuperagao dos ides niquel e zinco, por extrac¢ao e reextraccéo

a partir das solugdes 5a e 5b, durante a 52 experiéncia.

Extraccao (%) Reextracgédo (%) do Zn  Reextracgao (%) do Ni
com D2EHPA 0,5 M com H,SO, 2M com H,SO, 2M
Sol. 5a Sol. 5b Sol. 5a Sol. 5b
Zn 100 88 100 100
Ni 14 ~0 1 1

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6.5, praticamente todo o

ido zinco foi extraido e recuperado.

Refira-se que as solugbes aquosas continham teores significativamente mais
baixos de zinco e niquel do que as amostras tratadas em ensaios anteriores.
Contudo, é importante referir que os valores de recuperacdo foram obtidos
usando apenas metade da concentragdo do extractante empregue em testes
anteriores (D2EHPA a 0,5M).

6.3. Resumo dos resultados

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o uso de uma solucao
de alimentagdo de um processo de extrac¢ao por solventes, produzida a partir
da lixiviagcdo sulfurica de uma lama de composicdo quimica complexa,
contendo concentragdes em niquel e zinco de cerca de 8 gL' e 2 gL™,
respectivamente, e condicionada a um pH 3,5, parece adequada para o
tratamento com o extractante D2EHPA. A separagao dos ides zinco e niquel
parece eficaz. O processo de extracgao e recuperagcao do zinco da origem a
duas novas solugdes aquosas, uma rica em zinco (reextracto), e, outra, rica em

niquel (refinado).

A optimizagao da operacao de reextracgao, com a utilizacdo do H,SO4, numa
concentracido 2M, parece favorecer a recuperagao da quase totalidade de zinco
presente na fase organica. A opg¢do pelo uso de estagios prévios de
precipitacdo de cobre e cromio revelou-se crucial para a minimizagcdo da

complexidade do sistema.
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7. CRISTALIZACAO

A cristalizagdo resume-se num processo fisico de separacao de sais, na forma
de cristais, a partir de uma solu¢cado aquosa [62]. Os sais sulfatos representam
hoje um importante nicho de mercado. O sulfato de niquel pode ser aplicado na
industria agroquimica e mesmo voltar a ser utilizado no sector dos tratamentos
de superficie, dependendo do seu grau de pureza [125]. O sulfato de zinco,
produzido por cristalizagdo, tem sido aplicado na industria alimentar animal
(nutriente para o crescimento) e na agricultura (por ex., usado na cultura do
arroz) [126-130].

O presente capitulo descreve alguns ensaios preliminares de cristalizagéo
evaporativa de sais, isto €, uma simples operagao de secagem da solugdo em
estufa, para a remogéo do solvente, com o objectivo de produzir sais sulfatos

de niquel e zinco.

A escolha da temperatura de evaporagao do solvente foi baseada em dados
disponiveis na literatura, conforme sugere a Figura 7.1, adaptada de Habashi
[38].
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Figura 7.1 — Influéncia da temperatura na solubilidade dos sais sulfatos de niquel e

zinco, adaptado de Habashi [38].
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7.1. Cristalizagdo de sais de NiSO, a partir de uma solugédo lixiviada e

neutralizada

Inicialmente, tomaram-se 500 mL de uma solugdo resultante da lixiviagao
sulfurica da lama galvanica seca, moida e classificada a uma granulometria
<1mm, utilizando misturas numa concentracdo acida de 100 g.L™" e razdo S/L
de 1:5, e, que em seguida, foi neutralizada com lama galvéanica até ao pH 4,7.
O eluato, que passou a ser denominado “solugao 1”7, foi submetido a analise

quimica, por EAA, e apresentou as seguintes concentragdes (Tabela 7.1):

Tabela 7.1 — Concentragao dos elementos de interesse na solugéo 1.

Componentes (g.L™)
Ca Cr Cu Ni Zn Na
Solucéao 1 066 009 082 16,0 1,45 1,40

A solugdo 1, caracterizada por ser relativamente rica em niquel, foi
acondicionada numa estufa a 105 °C durante 24 h, tempo suficiente para
ocorrer a evaporagao completa do solvente e precipitacao dos cristais. No final,
a massa de cristais produzida foi analisada quimicamente por espectrometria
de FRX.

A titulo de comparagao, tomou-se uma amostra do sal NiSO, comercial,
vendido pela Parker Lusitana, que, nas mesmas condi¢gdes da solugao
supracitada, foi seca em estufa e submetida a analise quimica, através da

espectrometria de FRX.

A Tabela 7.2 compara a composicdo quimica da amostra 1, apdés a
cristalizagcao evaporativa da solugao 1 e da amostra do sal NiSO, comercial,
apos sua secagem. A Figura 7.2 compara imagens dos cristais obtidos a partir

da amostra 1 e do sal NiSO4 comercial.
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Tabela 7.2 — Composigao quimica (% em peso) dos cristais obtidos a partir da solugdo 1 apds

secagem.

Teor (% em peso) dos constituintes
Ca Cr Cu Ni Zn SO, Na,O P Cl KoO  Mn

Amostra 1 1,49 036 1,42 24,09 381 6332 145 0,18 0,03 0,08 0,19
NiSO, comercial 0 0 0 40,16 0 59,23 0,59 0 0 0,01 0

Figura 7.2 — Imagens do sal produzido ap6s a cristalizagdo evaporativa da solugéo 1 (a

esquerda) e do NiSO, comercial (a direita).

Tal como se esperava, a amostra 1, embora apresente teor apreciavel de
niquel, possui elevado grau de contaminagao, principalmente dos elementos
zinco, calcio e cobre. A percentagem em niquel na amostra do sal comercial

chega a ser quase o dobro da encontrada na massa de cristais da amostra 1.

Relativamente ao aspecto fisico dos sais, observam-se diferengas
significativas, quer em termos de cor, quer em granulometria e forma dos

graos. O sal NiSO4 comercial € mais homogéneo.

Fica assim demonstrado que para se obter um sal minimamente puro sera
necessario um processo prévio de remog¢ao dos contaminantes da solucao
aquosa de alimentagcdo, pelo que se justifica a etapa de extraccédo por

solventes.

7.2. Cristalizagdo de sais a partir das solugbes resultantes da etapa de

extracgdo por solventes

Como descrito no capitulo anterior, a etapa de extracgdo por solventes

promoveu uma separacao eficaz entre os elementos metalicos niquel e zinco.
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As duas solugbes, denominadas aqui solugdes 2 e 3, concentradas nos
elementos niquel e zinco, respectivamente, foram cristalizadas por evaporagao,
por secagem em estufa. Ambas as solugdes foram secas a 250 °C por 24h.
Apds a evaporagao completa do solvente das solugdes 2 e 3, as amostras 2 e

3 foram analisados quimicamente por espectrometria de FRX.

A Tabela 7.3 compara a composi¢cado quimica das amostras 2 e 3 com amostras
dos respectivos sulfatos comerciais de niquel e zinco. A Figura 7.3 compara o

aspecto dos cristais das amostras 2 e 3 com os respectivos sais comerciais.

Tabela 7.3 — Composi¢ao quimica (% em peso) dos cristais obtidos a partir das solugbes 2 e 3.

Teor (% em peso) dos componentes dos cristais e dos sais comerciais
Ca Cr Cu Ni Zn SO, Na,0O P Cl K,O Mn
Amostra 2 0,03 0 34,74 0,12 64,76 0,17 0 0 0 0,02
NiSO, comercial 0 0 0 40,16 0 59,23 0,59 0 0 0,01 0

Amostra 3 0,91 0 0 0,08 10,45 79,01 6,0 0 0 0,14 0,02
ZnS0O, comercial 0,06 0 0 0,01 32,03 59,55 0 0 0,13 0,15 0,18

Amostra

o

(1]

Figura 7.3 — Imagens dos sais obtidos a partir das solugbes 2 e 3 (imagens “a” e “b”), e dos

sais comerciais, NiSO4 e ZnSO, (imagens “c” e “d”).

As amostras 2 e 3, obtidas pela evaporacio das solugdes 2 e 3, resultantes da

etapa de extraccdo por solventes, revelaram, dentro das condi¢des
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experimentais testadas, uma composicdo quimica aproximada a apresentada
pelos respectivos sais comerciais. Em ambos os casos ha que referir que os
sais apresentam teor de sulfato superior ao estequiométrico, o que resulta de
as condicdes de precipitagao terem ocorrido a pH acido. Este aspecto pode ser
corrigido, caso as aplicagdes a isso obriguem. No caso vertente, a reutilizagao
dos sais em processos galvanicos ndo necessitariam, em principio, de acerto

de pH antes da cristalizagéo.

Relativamente ao sal de niquel, produzido a partir da solugcdo 2, este
apresentou uma pequena contaminagdo com sulfato de zinco. Esta foi a causa

mais flagrante da diminuicdo do grau de pureza do sulfato de niquel obtido.

Quanto ao sal de zinco, obtido a partir da evaporacgao da solugao 3, ele contém
um grau de impurezas relativamente maior do que o apresentado pelo sal de
niquel, obtido a partir da solugédo 2. As contamina¢des do sal de zinco vieram

principalmente da presencga dos elementos sodio, niquel e calcio.

Na Figura 7.3 ressaltam-se nitidas diferengas de aspecto entre os cristais da
amostra 2 (imagem “a@”) e o NiSO4 comercial (imagem “c”). Ja a amostra 3
(imagem “b”) ndo se distingue muito do aspecto visual do ZnSO4 comercial
(imagem “d”), apesar do primeiro apresentar uma coloracdo mais escura

(esverdeada) devido, certamente, a presencga dos contaminantes.

Os resultados obtidos a partir das condicdes experimentais testadas
mostraram-se promissores ao constatar ser viavel o caminho adoptado para a

recuperacao dos elementos metalicos.

7.3. Resumo dos resultados

A obtencdo de sais sulfatos com composicdo quimica aproximada a
composi¢cao dos respectivos sais comerciais pelo processo de cristalizagado de

sais, a partir da solucdo de extraccdo por solventes, parece possivel e

promissora.
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Contudo, a qualidade dos produtos obtidos ndo é ainda a desejavel e requer

optimizagao dos processos e parametros operativos.
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8. ESTUDOS DE PRE-TRATAMENTO DO CEMENTO DE COBRE E
PRECIPITADO DE CROMIO VISANDO SUA APLICACAO

O presente capitulo aponta sugestbes para possiveis aplicagdes dos produtos
resultantes das etapas de precipitacdo sequencial, cemento de cobre e
precipitado de cromio.

8.1. Cemento de cobre

8.1.1.0btencéo e caracterizagéo

O cemento de cobre foi o primeiro produto obtido, apés as etapas de

precipitacao.

Figura 8.1 — Imagem de uma amostra do cemento de cobre produzida por cementagdo com pé

de zinco.

Com o objectivo de verificar se as espécies contaminantes se encontravam
simplesmente adsorvidas a superficie dos cristais de cobre, o que facilitaria a
sua eventual remocéo (por dissolugéo), e garantiria a purificagdo do produto,
varias amostras de cemento de cobre foram submetidas a lavagem com
solucgdo sulfurica. Relativamente ao cromio, refira-se que ja se sabia, conforme
descrito na seccao 5.1.2.2.1.1 do capitulo 5, que, apesar de haver uma fracgao
do seu conteudo que poderia estar adsorvido no cemento, na forma de
hidréxido, poderia haver uma outra fraccéo incorporada na estrutura do cobre,

como foi confirmado por SEM/EDS de uma amostra de cemento.

171



A lavagem acida foi feita em copos de vidro, com a mistura sob agitagcao, a
uma velocidade de cerca de 100 rpm, usando barra e agitador magnéticos.
Apo6s filtragdo, o cemento retido no papel de filtro foi abundantemente lavado
com agua destilada, seco em estufa, homogeneizado e analisado, por
espectrometria de fluorescéncia de raios X. A Tabela 8.1 apresenta as
condi¢cdes de lavagem e a percentagem dos elementos metalicos de interesse,

antes e apos a lavagem acida.

Tabela 8.1 — Condigbes testadas e percentagem dos metais no cemento, antes e apés

lavagem acida.

Conc.sol. Tempo de Variagdo na composigao quimica* do cemento (% em peso)
Amostra H,SO, contacto Antes da lavagem &cida Apos a lavagem acida

(g.L'1) (min) Cr Cu Ni Zn Pb Cr Cu Ni Zn Pb
1 500 5 13,40 78,60 0,49 2,08 0,95 750 7870 0 0,58 2,74
2 500 1 12,0 76,0 153 4,80 0,88 2570 5540 1,89 4,27 1,81
3 250 60 10,70 82,20 0,25 2,68 0,61 50,90 23,50 0,43 5,50 0,74
4 100 1 14,70 61,80 1,02 3,67 1,49 8,70 46,8 0,08 0,13 4,32
5 20 10 14,70 61,80 1,02 3,67 1,49 16,60 53,0 0,16 2,86 1,88

*Foram ainda detectados no cemento outros elementos como enxofre, fosforo, cloro, estanho e

ferro.

Em geral, verificou-se um decréscimo significativo da percentagem de cobre no
cemento e houve natural enriquecimento relativo noutros metais, como cromio
e chumbo. O cobre, que se dissolveu em &acido, estaria na forma de éxido, a

recobrir as particulas de cobre metalico.

Dentre as amostras submetidas a lavagem acida, a amostra 1 foi a que
apresentou teor de cobre constante, em virtude de ser provavelmente a
amostra mais rica em cobre metalico. A Tabela 8.2 apresenta a composigcao

quimica da amostra 1, obtida por espectrometria de fluorescéncia de raios X.

Tabela 8.2 — Composigédo quimica do cemento de cobre (% em peso).
Ca Cl Cr Cu Fe Ni Pb P05 SO, Zn
(%) 0,034 0,30 13,41 7861 0,098 049 095 234 169 2,08
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8.1.2. Eventual aplicagdo do cemento de cobre

No sentido de estudar uma aplicacédo directa do cemento de cobre, contactou-
se uma empresa produtora de elementos de liga (Mextrametal [131]). Esta
empresa produz pastilhas compostas por elementos de liga, que geralmente
sao aplicadas na industria do aluminio, sendo adicionadas ao banho, para
conferir propriedades especificas. O cemento de cobre pode, em principio,
integrar a matéria-prima para a produgao deste tipo de pastilhas. Entretanto,
para garantir a viabilidade deste processo, seria necessario efectuar alguns
ensaios preévios, semelhantes aos usados com as matérias-primas comuns,
para ajustar as condi¢gdes de operagao, em particular o processo comum para
gerar pé de forma adequada e propria para prensagem (pos pré-ligados por
atomizagdo). Como é débvio, para este tipo de aplicagdo, uma composi¢céo

quimica constante é uma exigéncia peremptoria.

De qualquer forma, deve ficar claro que o cemento de cobre aqui obtido tem
aplicagado directa como matéria-prima em diversos processos metalurgicos,
para além da aplicacao especifica anteriormente descrita.

8.2. Precipitado de cromio

8.2.1. Obtencgao e caracterizagao

Como antes se detalhou (secc¢do 5.2.1.4 do capitulo 5), a seguir a etapa de
cementacdo, efectuou-se a remog¢do do cromio do eluato neutralizado, por

adicao de carbonato de calcio. A Figura 8.2 mostra uma das amostras do

precipitado de cromio, obtida por esta técnica.
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Figura 8.2 — Imagem de uma amostra de precipitado de cromio, obtida por precipitagdo com
CaCos.

O precipitado foi analisado quimicamente por espectrometria de fluorescéncia

de raios X. A Tabela 8.3 apresenta a composi¢cdo quimica do material.

Tabela 8.3 — Composi¢ao quimica do precipitado de crémio (% em peso).
Cr Cu Ni Zn Pb Ca Fe P SO,
(%) 30,3 046 4,18 356 0,13 6,83 0,26 9,29 44,99

A morfologia do pé cuja composigdo consta da Tabela 8.3 foi observada por
microscopia electrénica de varrimento (SEM). A Figura 8.3 mostra a imagem da

amostra de precipitado de cromio observada.

i : &
— SE1 - PP_REMOCAD _Cr_
CEMUP %3000 EO0=15K/ WD=15mm

Figura 8.3 — Imagem, obtida por SEM, de amostra do precipitado de crémio.
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O espectro de EDS obtido revelou predominancia de crémio, calcio, enxofre, e
também niquel, zinco e cobre. O cromio nunca se encontra isolado e foi

identificada ainda a presencga do sulfureto de calcio (CaS).

8.2.2. Eventual aplicagdo do precipitado de cromio

Foram identificadas duas opg¢des para a aplicagao do precipitado de cromio:

(i) como matéria-prima de materiais refractarios;

(i) como agente croméforo de pigmentos ceramicos.

Os refractarios cromo-magnesiticos (mais de 50% de cromite — Cr,03) e
magnésio-cromiticos (menos de 50% Cr,03), produzidos a partir do minério de
cromio (cromite) com adigdes de magnésia, podem ser usados, por exemplo,
no revestimento das abdbadas de fornos metalurgicos, nos fornos de soleira
siderurgicos permitindo, devido a elevada refractariedade e resisténcia ao
ataque quimico de escorias, 0 uso de oxigénio para eliminagdo do carbono do
aco, e ainda em fornos de vidro. Contudo, o seu uso pois pode ocasionar uma
contaminagdo do agco com crémio metalico, e também pode provocar forte
coloracdo do vidro. A presenga de Cr,O3 nos refractarios com magnésia e
sesquiodxidos de aluminio e/ou ferro eleva a temperatura inicial de fusédo e
diminui a quantidade de liquido formado, razdo para um melhor desempenho
dos refractarios magnésio-cromiticos relativamente aos magnesiticos. Além
dos refractarios crus e sinterizados, existem ainda os electrofundidos de
magnésia e 6xido de cromio, que, com composi¢cdes medias de ~58% MgO,
19% Cry03, 10% Fe203, 9% Al,O3, <5% SiO, e <3% CaO, podem ser aplicados
nas abobadas dos fornos de arco-eléctrico siderurgicos, na industria quimica,
devido a elevada resisténcia a ataques de sulfuretos, carbono e cloro, a
temperaturas que podem atingir 1000 °C. Sdo ainda utilizados como
revestimentos anti-abrasivos na metalurgia dos nao-ferrosos (cobre e zinco)
[132].

Na industria ceramica, o pigmento (material geralmente constituido por éxidos

metalicos com elevada estabilidade térmica) € utilizado na produgédo de
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revestimentos e pavimentos, seja na preparagao de esmaltes ou na coloragao
de vidrados (Bondioli, 1998, citado por [133]). Ha um interesse crescente do
sector em desenvolver pigmentos com elevada estabilidade que apresentem
boas tonalidades, conciliando exigéncias técnicas e ambientais. Face a tais
exigéncias, o conceito de sintese e classificagcdo dos pigmentos estd sempre
em evolugado, havendo, inclusive, uma tendéncia actual em se investigar e
produzir novos pigmentos a partir de matérias-primas mais baratas e
alternativas. Neste sentido, a lama galvanica pode ser uma opg¢ao, conferindo a
cor ou, no caso de ser combinada com outros materiais, actuando como um
agente anfitrido para as diversas espécies corantes adequadamente dispersas
na matriz ceramica [134]. Além da elevada estabilidade térmica, constituem
propriedades importantes do pigmento: qualidade cromatica apropriada; baixa
solubilidade nos vidrados; resisténcia ao ataque fisico-quimico de abrasivos,
alcalis e &acidos; distribuicdo granulométrica homogénea e adequadamente

baixa; auséncia de emissdes gasosas no seio dos vidrados [133].

Para avaliar a potencialidade das hipéteses supracitadas, uma amostra cuja
composicao figura na Tabela 8.3, foi analisada por difrac¢ao de raios X (DRX),
apos secagem (105 °C) e calcinagao a 1600°C. A calcinagao do precipitado
seguiu o seguinte ciclo térmico: (i) aquecimento a 10°C/min. até 1600°C; (ii)
patamar de 2h., (iii) arrefecimento lento (no interior da mufla) até a temperatura

ambiente. A Figura 8.4 apresenta os respectivos difractogramas.

—— pp Cr calcinado a 1600 °C

1400 ——pp Crsecoa 105°C

Cr203
1200 1

Cry,04 Cry03
1000

Cr,0
800 4 2 Cr203

Cr203 Cr203 £0
23

unidades arbitrérias
8

Cr203

Figura 8.4 — Difractogramas do precipitado de cromio, seco a 105 °C e calcinado a 1600 °C.

176



Como pode ser observado, o precipitado seco a 105 °C é completamente
amorfo. Apos calcinagao sao notdrias as diferentes fases cristalinas: Cr,O3, um
produto da oxidacido do provavel precursor carbonato de cromio, formado pela
precipitacdo do Cr** com CaCOs;; 6xidos de niquel e cobre, e espinelas. A

ordenacao teve por base a diminuicdo da intensidade dos picos.

Para uma eventual aplicagdo na fabricacdo directa de refractarios do tipo
cromitico ou cro-magnesitico, a presenga dos outros elementos metalicos, em
particular, zinco, niquel e cobre, pode comprometer a refractariedade do
material, uma vez que estes metais tém caracteristicas fundentes [132].
Somente uma separagao extremamente eficaz do 6xido de cromio dos demais
‘contaminantes” seria capaz de permitir a utilizacdo neste tipo de produto

técnico, e, por isso, com propriedades muito exigentes.

O pigmento para material ceramico é produzido através de um processo
constituido de estagios que envolvem a seleccéao criteriosa de matérias-primas,
a sua mistura e homogeneizagédo, calcinagdo e moagem (ou pulverizagao)
[133]. Portanto, a escolha prudente das matérias-primas representa uma etapa
critica. De qualquer forma, a presencga de diferentes elementos metalicos no
precipitado de cromio, a ser utilizado como matéria-prima na produgcdo de
agente corante para pigmento ceramico, ndo parece representar obstaculo,
desde que as quantidades relativas se mantenham, assegurando a qualidade

cromatica, que obviamente é o factor fulcral neste tipo de aplicagao.

Milanez [133] estudou a possibilidade de incorporagcdo de lama galvénica na
producdo de um pigmento a base de ferro, cromio e zinco. Com a
incorporacgao, foi obtido um pigmento castanho (pertencente ao grupo espinela
castanha cromitica de zinco e ferro, segundo classificagcdo da Dry Color
Manufacturers' Association — DCMA) com propriedades que caracterizam um
bom pigmento para material ceramico, nomeadamente: caracteristica cromatica
apreciavel, boa dispersdo do esmalte, adequada estabilidade térmica e
distribuicdo granulométrica homogénea e com tamanho de grao apropriado. O

trabalho permitiu concluir que é possivel incorporar até 20% de lama galvanica
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na formulagdo de pigmentos inorganicos a base de ferro, cromio e zinco, sem

alterar as caracteristicas e qualidades fundamentais do pigmento.

Como no caso do cemento de cobre, também aqui € importante realcar a
realizagcao de ensaios a escala piloto, para afinar os parametros de controlo do
processo hidrometalurgico integrado, no sentido de garantir homogeneidade do

material obtido.
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9. FLUXOGRAMA DO PROCESSO HIDROMETALURGICO INTEGRADO
COM A ESTIMATIVA DE PRODUGAO

Do trabalho desenvolvido resulta uma sequéncia de operagdes que permite a
valorizagdo da lama galvanica proveniente de uma empresa de tratamento de
superficies. O fluxograma do procedimento experimental proposto &

apresentado na Figura 9.1.

No final do tratamento da lama sao obtidas potenciais matérias-primas como
cemento de cobre, precipitado de cromio e sulfatos de niquel e de zinco.
Resulta ainda do processo um residuo industrial ndo perigoso, para efeito de

deposicido em aterro.

179



Lama seca <1mm Lixiviagao sulfurica
S
Bolo 1
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Figura 9.1 — Esquema do processo hidrometalurgico integrado proposto para o tratamento da

lama galvénica.
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Apoiado num balang¢o material, a partir de uma avaliagao preliminar, apresenta-
se um estudo da viabilidade econdmica do tratamento hidrometalurgico

integrado proposto pela Figura 9.1.

Deve-se referir que o balango material, descrito a seguir, baseia-se em 1,0 t de
lama galvanica seca, com as caracteristicas da lama com a qual se trabalhou,

para as condi¢cdes experimentais testadas em laboratorio.

A Tabela 9.1 apresenta a composi¢ao quimica tipo para a lama galvanica que
alimenta as operagdes de lixiviagdo sulfurica e neutralizacdo da solugéo

lixiviada, e os bolos resultantes das etapas de lixiviagao sulfurica.

Tabela 9.1 — Composi¢ao quimica tipo (% em peso) da lama galvanica e dos bolos gerados

apos operagdes de lixiviagao sulfurica.

Lama galvanica Bolo 1 RINP

Al,O3 2,55 2,33 1,84
CaO 0,35 0,11 0,88
Cl 0,22 0,2 0,65
Cr 7,02 0,97 0,71
Cu 4,19 1,9 0,62
Fe 1,53 2,23 1,29
MgO 0,11 0,09 0,09
Mn 0,37 0,02 0,05
Ni 9,46 3,51 0,93
P 4,08 0,58 0,99
Pb 0,36 1,91 2,21
S 5,83 6,1 4,11
SiO, 59,86 76,61 80,19
Zn 2,96 0,44 0,19
Total 98,89 97,0 94,75
Outros* 1,11 3,0 5,25

*Vestigios de outros componentes como: Ba, K,0, Sn, TiO,, ZrO,, Na,O, etc.

Baseando-se nos resultados obtidos nos diferentes ensaios realizados ao longo
deste trabalho, a Tabela 9.2 apresenta um resumo dos rendimentos obtidos

para as varias etapas do processo desenvolvido. Na Tabela 9.2 é considerado
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o rendimento mais elevado, obtido em cada uma das etapas, que deve
corresponder ao procedimento experimental proposto a laborar em condi¢des

optimizadas.

Tabela 9.2 — Rendimentos obtidos (%) para cada uma das técnicas hidrometalurgicas.

e . - L Extracgao
Lixiviagao Neutralizagdo  Cementagdo  Precipitacéo
por solventes

sulfurica da solugao* de cobre de cromio
Refinado Extracto
Cr 98 10 - >99 - -
Cu 88 54 97 - - -
Ni 98 140 - - ~100 -
Zn 99 340 88 - 12 ~100

*Os valores representam a percentagem de enriquecimento dos respectivos elementos

metalicos na solucgéo lixiviada, apds a neutralizagdo com lama galvanica.

A Tabela 9.3 apresenta uma estimativa da concentragdo (g.L™") dos elementos
de interesse contidos na solugdo, apds a aplicacdo das sucessivas técnicas
hidrometalurgicas, considerando os valores de rendimento propostos na Tabela
9.2.

Tabela 9.3 — Estimativa de concentragéo (g.L'1) dos elementos de interesse contidos na

solucdo, apos a realizagédo de cada etapa do fluxo de processo.

Apds a Apds a Apds a Apds a Apos a extracgao
lixiviagao neutralizagéo cementagao precipitacao por solventes
sulfurica da solugao de cobre de crémio Refinado Extracto

Cr 13,8 15,2 - 0,2 - -
Cu 7.4 11,4 0,3 - - -
Ni 18,5 44 4 - - 44 .4 -
Zn 5,9 26,0 48,9 - 5,9 43,0

Apds a lixiviagao sulfurica da lama galvanica, a solugdo sofre reducdes
significativas do seu volume em resultado do procedimento experimental
(absorcdo de agua pela lama na neutralizagdo, absorgdo durante a operagao
de filtragem, etc.). A Tabela 9.4 apresenta uma estimativa do valor médio desta

diminuicao.
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Tabela 9.4 — Estimativa da redugdo média de volume da solugao apds a aplicagéo sucessiva

das técnicas hidrometalurgicas ao longo do fluxo de processo.

Volume (L) Operagao

5000,0 — Volume inicial para 1t de lama

4750,0 — Lixiviagéo (- 5% do volume inicial)

2850,0 — Neutralizagao (- 40% do volume anterior)

24225 — Cementacao do cobre (- 15% do volume anterior)
969,0 — Precipitacdo do crémio (- 60% do volume anterior)

E apresentado a seguir um balango e avaliacdo econémica preliminar do

tratamento hidrometalurgico proposto para a lama galvanica.

Entradas

1. Massa de lama galvéanica seca, com granulometria <1mm: 1,0 t.

2. Agua necessaria a preparacdo da solucdo sulfurica para lixiviar a lama

galvanica: para 200 g de lama /L de solugado = (1 /0,2 kg) x 1 L = 5000 L.

3. Acido sulfurico comercial necessario a lixiviagdo da lama galvanica: 100 g
H>SO./L de solugéo = 0,1 kg/L x 5000 L = 500 kg.

4. Agua necessaria a solucdo sulfirica, para o caso da necessidade de
lixiviagdo do bolo 1, resultante da lixiviagdo da lama original: 200 g de lama /L
de solucao = (600 kg*/ 0,2 kg) x 1 L = 3000 L.

*Importa referir que 60% em média do residuo mantém-se solido apds
lixiviagdo da lama original, valor estimado apds uma série de cerca de 12
ensaios de lixiviagdo sulfurica efectuados, sempre mantendo as mesmas
condigdes experimentais e considerando somente o mesmo tipo de lama, isto
€, 1000 kg x 0,6 = 600 kg.
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5. Acido sulfurico comercial necessario a lixiviacdo do bolo, caso haja
necessidade: 0,1 kg H,SO4/ L de solugédo = 0,1 kg/L x 3000 L = 300 kg.

6. Lama necessaria a neutralizacdo do eluato: de acordo com ensaios de
neutralizacdo, estima-se que, ao adicionar cerca de 2,0 t de lama fresca e seca
para cada t de lama tratada, neutraliza-se o eluato do pH 0 ao pH 2,

dissolvendo, em média, 500 kg de lama.

7. P6 de zinco necessario a cementacdo de cobre: considerando uma
transferéncia de 11,1 g.L”' de cobre para o cemento, a partir de uma solugéo
com 2850 L, disponivel logo apos a etapa de neutralizagdo, tem-se: 11,1 x
2850 = 31,6 kg de cobre. Mas a adigéo de zinco deve incluir uma margem de
10% ponderal sobre o estequiométrico, logo, sdo necessarios 34,8 kg de po6 de

zinco.

8. Estima-se, para lavar, satisfatoriamente, a massa de cemento de cobre
produzida (conforme item 4 das “Saidas”) 50 L de agua para 38,1 kg de

cemento.

9. Massa de carbonato de calcio 2M necessaria ao tratamento da solucéo para
a precipitacdo de cromio: de acordo com o0s ensaios, adicionou-se uma
concentracdo média de 70 g.L'1 da suspensao. Logo, para a solugao disponivel
apdés cementacado, com 2422,5 L, sao necessarios 169,57 kg de carbonato de

calcio.

10. Agua necessaria a diluicdo do CaCO3; e producéo da suspensio: estima-se

cerca de 1000 L de agua para os 169,57 kg de carbonato de calcio.

11. Agua quente necessaria ao banho-maria para manter a suspensdo e o

eluato a tratar, ambos a 40°C: estima-se cerca de 10000 L de agua.

12. Estima-se, para lavar, satisfatoriamente, a massa de precipitado de créomio
produzida (conforme item 5 das “Saidas”): 150 L de agua para 121,1 kg de

precipitado.
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13. Massa de extractante D2EHPA necessaria a extrac¢ao do zinco: (dados do
D2EHPA - MM = 322,42 g.mol™"; d = 0,965 g.mL™) foi consumido 1 M D2EHPA
para extrair, com elevado rendimento, zinco de uma solugdo com 10,5 g.L'1 de
zinco, além de grandes concentragdes de outros ides metalicos, e de solugao
constituida por 12,95 g.L™' de zinco e 23,8 g.L™' de niquel. Portanto, é sensato
pensar no consumo de 1217,5 g de D2EHPA (3,8 M) para a separagao de
niquel e zinco, extraindo o zinco de uma solugdo contendo 48,9 g.L™" de zinco e
44.4 g.L" de niquel, através de um controlo rigido de pH. Além disso, 0 mesmo
reagente, apds ser regenerado, podera ser reutilizado, ainda, pelo menos 20 a
30 vezes. Logo, considerando uma reutilizagao de 25 vezes, tem-se: 1217,5 g/
25 vezes x 969 L = 47,2 kg de D2EHPA.

14. Acido sulfarico para reextracgdo de zinco: usando H,SO4 2 M, tem-se 198

g.L" x 969 L. Logo s&o necessarios 191,86 kg de H,SOs4.
Saidas

1. Bolo 1 resultante da lixiviagdo da lama original: 60% em média do residuo
mantém-se soélido apods lixiviagdo da lama, conforme é citado no item 4 das
“Entradas”. Logo, 1000 kg x 0,6 = 600 kg.

2. Bolo RINP (residuo industrial ndo perigoso), resultante da lixiviagao do bolo
1, caso seja necessario: somente 8% do bolo 1 € dissolvido na lixiviagao. Logo,
600 kg x 0,92 = 550 kg de bolo RINP.

3. Bolo 2 resultante da lama utilizada na neutralizagcdo, que retorna a
alimentacgao da lixiviagdo: a neutralizagéo do eluato do pH 0 ao pH 2 consome
100 g de lama fresca por litro de eluato. Entretanto adicionou-se, nos ensaios,
quantidades muito maiores, o que pode ter favorecido a cinética de dissolugéo
e a concentragdo dos metais na solugdo neutralizada. A massa média

dissolvida representa 25% de toda a massa adicionada. Logo: 2tx 0,75=1,51.

4. Cemento de cobre: considerando uma transferéncia de 11,1 g.L™" de cobre

para o cemento (com grau médio de pureza de 83%), a partir de uma solugao
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com 2850 L, disponivel logo apds a etapa de neutralizagdo, tem-se: 11,1 x
2850/ 0,83 = 38,1 kg de cemento de cobre.

5. Precipitado de crémio: considerando uma transferéncia de 15 g.L” de
cromio para o precipitado (contendo 30% de cromio em média), a partir de uma
solugao com 2422,5 L, disponivel logo apos a etapa de cementacéao de cobre,
tem-se: 15 x 2422,5/0,3 = 121,1 kg de precipitado.

6. Zinco extraido na etapa de extraccdo por solventes: considerando uma
concentracdo de 43,0 g.L™" de zinco a serem extraidos do volume de 969 L de
solugdo, tem-se: 43 x 969 = 41,7 kg de zinco, massa que transformada em

sulfato de zinco é igual a 102,8 kg.

7. Niquel separado na etapa de extraccdo por solventes: considerando uma
concentracdo de 44,4 g.L” de niquel a serem separados do volume de 969 L
de solugédo, tem-se: 44,4 x 969 = 43,0 kg, massa que transformada em sulfato

de niquel é igual a 113,4 kg.

Apos o balancgo, a Tabela 9.5 apresenta a estimativa de producéo de potenciais

matérias-primas, considerando a opgéao pelo tratamento da lama galvanica.

Tabela 9.5 — Producéo de potenciais matérias-primas, considerando a opgao pelo tratamento

da lama galvénica.

Produto Massa (kg)
Cemento de cobre (com 83% Cu) 38,1
Precipitado de cromio (com 30% Cr) 1211
Sulfato de zinco grau técnico 102,8
Sulfato de niquel grau técnico 113,4

A Tabela 9.6 estabelece uma comparagao entre a situagdo actual, com a
deposicao do residuo industrial perigoso, e a proposta alternativa, o tratamento
da lama galvanica, onde sdo apresentadas as matérias-primas utilizadas e os

produtos obtidos.
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Tabela 9.6 — Comparacgéao entre a situacao actual e a alternativa de tratamento, proposto para a

lama galvanica (base = 1,0 t de lama galvanica, seca), considerando os rendimentos definidos

na Tabela 9.2 .
Custo Consumo Receita Produgao Total por
Parametro
unitario (€/kg) total (kg) unitaria (€/kg) total (kg) parametro (€)
Situagao actual RIP* 0,06 1000 _ _ - 60,0
Agua 0,77/m* 19,2 _ _ -14.78
H2SO4 comercial 0,2 991,86 — — -198,37
P6 de zinco 1,52 34,80 - - -52.90
Tratamento Calcéario (CaCO3) 0,12 169,57 _ _ -20,35
Proposto Extractante D2EHPA 31,4 47,2 - - -1482,08
paraa Querosene (diluente) 0,49 38,15 - - -18,69
lama galvanica RINP** 0,033 550,0 _ _ -18,15
Cemento de cobre _ 2,67 38,1 101,73
Precipitado de cromio _ 1,02 121,1 123,52
Sulfato de zinco _ 2,88 102,8 296,06
Sulfato de niquel _ 11,55 113,4 1309,77
Total (€) + 25,76

*RIP — Residuo industrial perigoso; **RINP — Residuo industrial ndo perigoso.

Os valores de custo dos reagentes quimicos, quer sejam matérias-primas
consumidas, quer sejam produtos obtidos, citados na Tabela 9.6, foram, dentro
do possivel, baseados em precos de mercado, obtidos apds consulta a

fornecedores portugueses.

Os custos de deposig¢ao do residuo industrial em aterros foram obtidos junto de

operadores portugueses licenciados para o efeito.

Relativamente aos produtos cemento de cobre e precipitado de crémio, na falta

de referéncias quanto a precgos, foram adoptadas as seguintes condigoes:

e Cemento de cobre = preco de mercado do cobre x (%) Cu presente no

cemento (sua pureza em cobre);
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e Precipitado de cromio = preco de mercado do 6xido de cromio para
utilizacdo como agente corante — custo estimado da transformacéo

térmica do precipitado de crémio a 6xido de cromio.

Apos a contabilizacdo da alternativa de tratamento da lama galvanica, verificou-
se, no balango, um lucro de aproximadamente 25,76 €/t de lama tratada contra
um custo de 60,0 €/t lama a ser depositada em aterro, na situagao actual.
Entretanto, refira-se que nao foi possivel contemplar, nesta avaliacdo, outros
parametros importantes que geralmente constam num balango econdmico,
nomeadamente: investimento e amortizagdo na aquisicdo de equipamentos,
avaliacdo energética do processo, méao-de-obra, entre outros factores, visto
que estes seriam objecto de uma analise efectuada, ja numa segunda fase,

apods a aquisi¢cao e operagao de uma planta a escala piloto.
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10. CONCLUSAO

O trabalho realizado permitiu desenvolver um fluxograma para o tratamento
hidrometalurgico de uma lama galvanica (RIP) proveniente de uma empresa de

tratamento de superficies.

Do tratamento resultam produtos como cemento de cobre, precipitado de
cromio e sulfatos de niquel e de zinco, e ainda um residuo industrial néo

perigoso (RINP).

A seguir apresentam-se os resultados mais significativos para cada uma das
etapas constituintes do trabalho desenvolvido que conduziram ao tratamento

da lama galvanica.

Caracterizacdo das lamas

Relativamente ao sector dos tratamentos de superficie, o processo de
anodizagao de aluminio parece ser, a julgar pela produgdo de lama, o mais
praticado no segmento das industrias metalurgicas de base. Entretanto, deve-
se salientar que a maior parte das empresas visitadas apresenta uma estrutura
propicia a realizacdo de tratamentos mistos (cromagem, niquelagem,

zincagem, latonagem, etc).

Caracterizacdo quimica

As trinta e nove amostras recolhidas, uma vez preparadas e determinada a

analise quimica dos elementos principais, foram separadas em seis grupos:

(i) o grupo 1 caracteriza-se pela presencga de elevadas percentagens

de ferro;

(i) 0 grupo 2 caracteriza-se pela presencga de elevadas percentagens

de zinco, sendo comum em tratamentos de zincagem;
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(i) o grupo 3 é tipico dos processos de anodizagédo de aluminio, uma

vez que apresenta elevadas percentagens de aluminio;

(iv) o grupo 4 engloba lamas geradas a partir de tratamentos de
superficie mistos e, como consequéncia, contém uma concentracao

muito dispersa dos metais analisados;

(v) os grupos 5 e 6 englobam lamas geradas em processos de
cromagem e niquelagem decorativas, contém por essa razao, elevadas

percentagens de cromio e de niquel, respectivamente.

Caracterizacgao fisica

As amostras de lama apresentam elevado teor em humidade, com média
acima dos 60%. Algumas amostras chegam a atingir teores entre 80 e 90% de

humidade.

As amostras de lama sao formadas, na sua maioria, por material fino (abaixo
de 500 um) e com densidades, que, apesar de semelhantes (média de 2,43 e
desvio padrdo de 0,38 apds secagem), reflectem a razdo entre os
componentes metalicos e os ndo metalicos. A area superficial (AS) das lamas
calcinadas parece estar relacionada directamente com a sua composicao
quimica. Com efeito, aquelas em que predomina o aluminio, menos reactivas e
sinterizaveis, sdo as que apresentam maior valor médio de AS. Ao invés, as
lamas constituidas essencialmente por cobre, ferro, niquel e zinco, revelam-se

mais reactivas e sinterizaveis quando calcinadas (AS é menor).

Os resultados obtidos, apds a formagédo dos grupos que separam os residuos
segundo a natureza do tratamento que Ihes deu origem, levam a crer que o
processo de anodizagdo de aluminio € aquele cujo tratamento fisico-quimico
dos efluentes (através das operacdes unitarias nas ETAR’s) parece melhor

controlado.
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A lama seleccionada para o tratamento era formada por material com tamanho
de grao inferior a 0,71 mm (dos quais 20% estdo abaixo de 0,019 mm),
elevados teores médios em elementos metalicos com maior valor econémico
(Ni = 9,46%; Cu = 4,19%; Zn = 2,96%), além de elevado teor em silica, que

representa cerca de 60% do seu peso.
Lixiviagdo da lama galvanica seleccionada

A solubilizagdo dos elementos metalicos com solugdo sulfurica revelou-se
muito mais efectiva do que a registada com misturas de amodnia/carbonato de
amoénio. Com H,SO4 a dissolugdo dos metais foi quase total em menos de 1h,
enquanto que os niveis de solubilizagcdo alcangados com a solugao amoniacal
foram de apenas metade para o niquel e zinco, e dois ter¢cos para o cobre apés

24h de tempo de contacto.

Dentre todas as condicdes testadas, com H,SO, a situacdo optima, técnica e
economicamente, registou-se com o uso de concentragdo acida de 100 g.L™,
razdao S/L de 1:5, agitacdo de 700 rpm, temperatura ambiente e pressao
atmosférica. Atingiram-se elevadas conversdes na solubilizacdo do cobre
(88,6%), niquel (98,0%) e zinco (99,2%), num tempo de reacgdo de

aproximadamente 1h.

Constatou-se ainda que ¢é conveniente submeter a fraccdao soélida
remanescente da etapa de lixiviagdo sulfurica a uma nova lixiviagdo do mesmo
tipo para incrementar a recuperagao dos restantes metais com maior valor
econdmico presentes, e diminuir o grau de perigosidade da lama, relativamente

ao teor em metais pesados, tornando-a num residuo industrial ndo perigoso.
Tratamento da solugéo lixiviada

Com primeira etapa de tratamento da solugcédo, a neutralizagdo, ao ajustar o
valor de pH para 2,0, com a adigao de lama fresca, garante-se condigao optima
para a etapa de cementacao de cobre, havendo ainda uma concentragcao dos

elementos metalicos de interesse. A pH 2,0, a cementagao de cobre, com poé
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de zinco, decorre com minima coprecipitacdo de cromio. Além disso, com este
condicionamento de pH, minimiza-se a coprecipitacdo de niquel e zinco na fase
seqguinte de precipitagcdo de cromio. Sobre a precipitagdo de cromio, deve ser
efectuada com suspensido de CaCOj; 2M, a 40°C, e ter o pH 3,5 como valor

limite para evitar formagao de gel e preparar a solugao para a etapa seguinte.
Extracgéo por solventes

O tratamento de extracgao por solventes realizado a pH 3,5 na solucdo
purificada contendo niquel e zinco em concentracdes de 8,0 gL' e 1,6 g.L™”,
respectivamente, revelou-se eficaz. A extraccdo de zinco pelo extractante
D2EHPA 0,5 M (com razdo A/O = 1 e a temperatura ambiente) foi quase
completa e a recuperacédo por reextraccado com H,SO4 2M foi também muito

eficiente.
Cristalizagdo de sais metalicos

Apesar do aspecto fisico algo variavel e a presenga de contaminantes, foram
produzidos sais sulfatos de niquel e zinco com composicdo quimica
aproximada a composic¢ao do respectivo sal comercial. Portanto, o processo de
cristalizacdo de sais, a partir das solugdes aquosas geradas na etapa de
extraccao por solventes, representa uma via promissora na recuperacao dos

metais, sob a forma de compostos.
Potencial aplicagcdo dos produtos extraidos da lama

O cemento de cobre produzido pode, certamente, ser utilizado como matéria-

prima em diversos processos metalurgicos.

O precipitado de cromio apurado pode ter uma potencial aplicagdo como

agente corante na fabricacdo de pigmentos para materiais ceramicos.

Dependendo, obviamente do seu grau de pureza, o sulfato de zinco produzido

pode ser aplicado aplicado na industria alimentar animal ou na agricultura.
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Relativamente ao sulfato de niquel obtido, como no caso do sulfato de zinco,
conforme seu grau de pureza e natureza dos constituintes presentes, pode vir a
ser aplicado na industria agroquimica ou voltar ao sector do tratamento de

superficies (processos galvanicos).

E, por ultimo, mas ndo menos importante, o residuo industrial ndo perigoso
(RINP) gerado pode ser incorporado em diferentes materiais de construcéo tais
como cimentos, materiais ceramicos menos nobres (tijolos e telhas) e ainda

agregados betuminosos, aplicados na construgcao de estradas.
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11. SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Processo hidrometalurgico integrado, a escala piloto

Para a valorizagao da lama galvanica, propde-se um processo hidrometalurgico
integrado, contendo uma sequéncia de operagdes que se ilustram no esquema
apresentado na Figura 11.1. O processo, a escala piloto, visa promover um
tratamento eficaz da lama, através da recuperacdo dos metais de maior valor

econdmico.

Legenda das etapas:

A. Lixiviagdo da lama galvanica
B. Filtragao (P1 — residuo industrial ndo perigoso, para efeito de deposi¢do em
aterro, relativamente a metais pesados)

C. 22 Lixiviagdo (caso seja necessaria)

D. Neutralizagéo do eluato (caso seja necessaria)
E. 22 Filtragao
R. Lama utilizada na neutralizagdo do eluato, retornando ao sistema

F. Cementagdo de cobre

G. 32 Filtragdo (P2 — cemento de cobre)

H. Precipitagdo de cromio

I. 42 Filtragdo (P3 — precipitado de crémio)

J. Extracgéo por solventes (extracgéo do zinco)

K. Extracgdo por solventes — reextracgéo do zinco

L. Cristalizagéo de sais (P4 — sulfato de niquel)

M.Cristalizagéo de sais (P5 — sulfato de zinco).

Figura 11.1 — Fluxo do processo hidrometalurgico integrado, a escala piloto, sugerido para o
tratamento da lama galvanica. As etapas se apresentam na legenda, em cada etapa, as
operagdes estdo numeradas e os cédigos, para cada produto obtido (P), estéo circulados no

esquema.
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De acordo com a sequéncia apresentada na Figura 11.1 estdo envolvidas as

seguintes etapas:
A. Lixiviagdo sulfurica da lama galvanica num tanque alimentado por:

1. solugdo sulfurica de concentragéo 100 g.L™;

2. lama galvanica numa razao solido-liquido de 1:5 (base seca).
O tempo estimado desta etapa € de aproximadamente 30 min.
B. Primeiro sistema de filtragdo

Nesta etapa, a fase sdlida, denominada P1, apds a extraccdo dos metais, seria
uma lama galvanica com caracteristicas quimicas (relativamente ao teor em
metais pesados) que possibilitam a sua deposicdo em aterros para residuos
industriais ndo perigosos ou a sua incorporagdo em diferentes materiais da
construgdo civil,b, como cimentos, materiais ceramicos ou agregados
betuminosos. O eluato (sequéncia 3) alimentaria a etapa de neutralizagdo. O
tempo estimado desta operagao é de cerca de 30 min. Entretanto, caso nao se
verifique uma extracgéo eficaz dos metais, a lama deve ser submetida a uma
segunda operagao de lixiviagdo sulfurica (saida “C”), com o seu retorno ao

tanque de lixiviagao, em “A”.
D. Neutralizagdo do eluato, cujo tanque seria alimentado por:

3. eluato, cujo pH deve estar ajustado para um valor proximo de 2,0,
ficando apto para a etapa de cementacao do cobre;
4. lama galvanica, inicialmente numa razdo aproximada de 100 g.L”" de

eluato.
O tempo estimado da neutralizacdo do eluato € de cerca de 30 min. Contudo, a

realizacdo desta etapa vai depender das condi¢bes da lama alimentada na

operacao de lixiviagao. Refira-se que uma lama com elevado teor em
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humidade, ao ser lixiviada, dara origem no final a um eluato com pH préximo do

valor desejado.

E. Segundo sistema de filtragdo

Nesta etapa, o sistema seria alimentado pela mistura vinda da neutralizacéo, e,
no final, a lama ainda rica em metais, retornaria ao inicio do sistema, para
juntar-se a lama fresca e alimentar a etapa de lixiviagao (item “R”). O eluato
(sequéncia 5), com o pH adequado, alimentaria a etapa de cementagdo do
cobre. O tempo estimado desta operacdo é de cerca de 30 min. A saida, antes
da etapa de cementacéo, ter-se-ia que fazer amostragem do eluato, avaliando

a concentragdo em cobre.

F. Cementagéo do cobre, cujo tanque seria alimentado por:

5. eluato com pH proximo de 2,0 e concentragdo em cobre previamente
conhecida;
6. p6é de zinco, em propor¢cao ponderal em excesso (~10%) do valor

estequiométrico.

O tempo estimado da cementacao do cobre é de cerca de 15 min.

G. Terceiro sistema de filtragdo

Nesta etapa, a fase sodlida, denominada P2, é o cemento de cobre, e tem
caracteristicas quimicas e fisicas que possibilitam a sua comercializagcdo como
matéria-prima para outros processos metalurgicos. O tempo estimado desta
operacdo é de cerca de 30 min. A saida, antes da etapa de precipitacdo do
cromio, ter-se-ia que assegurar o aquecimento da solugdo para 40°C, para
favorecer a cinética de reaccéao, e, consequentemente, a eficacia do processo

de remocgao do cromio.
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H. Precipitagdo do cromio, cujo tanque seria alimentado por:

7. eluato, previamente aquecido a 40°C, livre da presenca do cobre e ja com
um pH propicio a reacgao de precipitacao do cromio;
8. CaCOs; (suspensao 2M), previamente aquecida a 40°C, e, inicialmente, numa

razdo de cerca de 70 g.L™' de eluato.

I. Quarto sistema de filtragdo

Nesta etapa, a fase soélida, denominada P3, é o precipitado de cromio, e tem
caracteristicas quimicas que potenciam a sua aplicagao como matéria-prima na
industria dos pigmentos, como agente corante para materiais ceramicos. O
tempo estimado da operacao de precipitacao de cromio é de cerca de 30 min.
A saida, antes da etapa de extracgdo por solventes, o valor de pH do eluato
nao deve estar acima de 3,5, evitando comprometer a eficiéncia de extrac¢ao

selectiva do zinco.

Extracgéo por solventes, subdividida em duas fases

J. Separacéo do zinco e niquel e extracgdo do zinco para a fase orgénica, cujo

misturador/decantador seria alimentado por:

9. eluato, livre de cobre e crémio, com pH proximo de 3,5 (se necessario,
previamente condicionado);
10. extractante D2HEPA (diluido em querosene), inicialmente numa

concentracido de 2 M.

O tempo necessario para a operacgao de extracgcado do zinco, tendo em conta o
tempo gasto na dispersdo das fases, sob elevada rotagdo (800 a 1000 rpm),
seguida de repouso, é estimado em 30 min. Apds o repouso, sairia do sistema
a fase organica, carregada com zinco (sequéncia 11), para alimentar a etapa
de reextracgao (item “K”), e a solugdo aquosa com niquel (sequéncia 13), para

alimentar a etapa de cristalizagdo de sais (item “L”).
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K. Reextrac¢ao do zinco da fase organica carregada para a fase aquosa, cujo

misturador/decantador seria alimentado por:

11. fase orgénica carregada com zinco;

12. solugao de acido sulfurico, inicialmente, numa concentragao 2M.

O tempo estimado para esta operacédo € de 30 min. Apds repouso, o reagente
extractante D2EHPA regenerado sairia do sistema (sequéncia 10) pronto para
voltar a alimentar a etapa de extrac¢cédo do zinco, e a solugdo aquosa contendo

zinco (sequéncia 14) alimentar a etapa de cristalizacédo de sais.

L/M. Produgéo de sais sulfatos, por cristalizagdo evaporativa, cujos reactores

seriam alimentados por:

13. solugao aquosa contendo basicamente sulfato de niquel,

14. solugdo aquosa contendo basicamente sulfato de zinco.
O tempo necessario para a producao dos cristais, sulfatos de niquel e de zinco,

teria de ser devidamente estudado e ajustado com base nas caracteristicas

técnicas do equipamento. Deve oscilar entre 2 e 8 h.

198



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 — Decreto-Lei n.° 239/97 de 09 de Setembro. Diario da Republica n°® 208/97 —
| Série A. Governo da Republica Portuguesa.
2 — Estratégia Nacional para o desenvolvimento sustentavel — ENDS 2005-

2015. Pagina 106 de 144. Acedido em 16 de Maio de 2005 em
www.portugal.gov.pt/NR/rdonlyres/2D23430D-3202-4CC88DAC30E508633158/0/ENDS_2004.pdf.
3 — Programa do XVII Governo Constitucional. Pagina 15 de 26. Portal do

Governo. Acedido em 16 de Maio de 2005 através do endereco:

http://www.portugal.gov.pt/Portal/PT/Governos/Governos Constitucionais/GC1

7/Programa/programa p015.htm.

4 — Pongracz, E., Pohjola, V. (2004). Re-defining waste, the concept of
ownership and the role of waste management. Resources Conservation and
Recycling. 40:141-153.

5 — Magalhdes, J.M. (2002). Inertizacdo de lamas galvanicas por
incorporagcdo em materiais ceramicos: estudo dos mecanismos
reaccionais. Tese de doutoramento, Universidade do Minho, 311 pp.

6 — Castro, F. (1998). ECOCERAM I, Technical report, TecMinho — Associag&o
Universidade Empresa para o desenvolvimento.

7 — Castro, F. (1999). ECOINERT - inertization of metallurgical residues by
stabilization in ceramic products, Technical report, TecMinho — Associagao
Universidade Empresa para o desenvolvimento.

8 — Castro, F. (2005). ECOCERAM II, Technical report, TecMinho — Associagéo
Universidade Empresa para o desenvolvimento.

9 — Couto, D.M., Labrincha, J.A., Silva, R.F., Guise, L., Castro, F. Ind. Ceram.
21 (2001) 163.

10 — Pereira, D.A., Aguiar, J.B., Castro, F., Almeida, M.F., Labrincha, J.A.
Cement Concrete Res. 30 (2000) 1131.

11 — Magalhaes, J.M., Silva, J.E., Castro, F., Labrincha, J.A. Role of the mixing
procedure and composition of galvanic sludges on the inertization process in
clay-based ceramics. Journal of Hazardous Materials 106B: 169-176
(2004a).

199



12 — Magalhaes, J.M., Silva, J.E., Castro, F.P., Labrincha, J.A. Effect of
experimental variables on the inertization of galvanic sludges in claybased
ceramics. Journal of Hazardous Materials 106B: 139-147 (2004b).

13 — Magalhaes, J.M., Silva, J.E., Castro, F.P., Labrincha, J.A. Physical and
chemical characterisation of metal finishing industrial wastes. Journal of
Environmental Management 75: 157-166 (2005).

14 — Magalhaes, J.M., Silva, J.E., Castro, F.P., Labrincha, J.A. Kinetic study of
the immobilization of galvanic sludge in clay-based matrix. Journal of
Hazardous Materials B121: 69-78 (2005).

15 — Decreto-Lei n.° 488/85, de 25 de Novembro. Diario da Republica n°® 271/85
— | Série A. Governo da Republica Portuguesa.

16 — Decreto-Lei n® 310/95, de 20 de Novembro. Diario da Republica n° 268/95
— | Série A. Governo da Republica Portuguesa. Diario da Republica n° 271/85 —
| Série A. Governo da Republica Portuguesa.

17 - Directiva n° 91/156/CEE, de 18 de Mar¢o. Jornal Oficial das Comunidades
Europeias n° L 78/32. Conselho Europeu.

18 — Directiva n° 91/689/CEE, de 12 de Dezembro. Jornal Oficial das
Comunidades Europeias n° L 377. Conselho Europeu.

19 - Directiva 94/31/CE, de 27 de Junho. Jornal Oficial das Comunidades
Europeias n° L 168. Conselho Europeu.

20 - Portaria n°® 818/97 de 5 de Setembro. Diario da Republica n°® 205/97 — |
Série B. Ministérios Econ. Agric.Desenv.Rur. e Pes.Sa. Amb.

21 — Decisdo da Comissdo 2000/532/CE de 3 de Maio. Jornal Oficial das
Comunidades Europeias n° L 226. Conselho Europeu.

22 — Deciséo da Comissédo 2001/118/CE de 16 de Janeiro. Jornal Oficial das
Comunidades Europeias n° L 47. Comissao Europeia.

23 — Decisao 2001/119/CE de 22 de Janeiro. Jornal Oficial das Comunidades
Europeias n° L 47. Comissao Europeia.

24 — Decisdo 2001/573/CE de 23 de Julho. Jornal Oficial das Comunidades
Europeias n° L203. Conselho Europeu.

25 — Portaria n° 209/2004, de 3 de Marcgo. Diario da Republica n.° 53/2004 — |
Série B. ME, MADRP, MS e MCOTA.

26 — Decreto-Lei 152/2002, de 23 de Maio. Diario da Republica n°® 119/2002 — |

Série A. Ministério do Ambiente e Ordenamento do Territério.

200



27 — Directiva 1999/31/CE, de 26 de Abril. Jornal Oficial das Comunidades
Europeias n° L182. Conselho Europeu.

28 — Decisao 2003/33/CE, de 19 de Dezembro. Jornal Oficial das Comunidades
Europeias n° L 11. Conselho Europeu.

29 - Instituto de Residuos. Acedido em 16 de Agosto de 2005 em
www.inresiduos.pt.

30 — EN 12457/1-4 (Setembro de 2002). Norma Europeia para Lixiviagdo —

Ensaio de conformidade de lixiviagdo de materiais de residuos granulares e de

lamas. Comité Europeu de Normalizagéo. Bruxelas (versdo em inglés).

31 — Guia técnico do sector dos tratamentos de superficie elaborado pelo

INETI, no ambito do PNAPRI. (2004). Lisboa, 122 p. Acedido em 12 de Margo

de 2005 em:

http://www.inresiduos.pt/pls/portal/docs/PAGE/PORTAL _INR/REP_FICHEIROS
01/TRATAMENTOS%20DE%20SUPERFICIE.PDF.

32 — Passaro, D.A. (2003). Report: waste management in Portugal between

1996 and 2002. Waste Management. 23:97-99.

33 — Crowson P., Minerals exploration: Too much or too little? In Astride Mining:

Issues and Policies for the Minerals Industry, Mining Journal Books, London,
UK, 2003. Acedido em 17 de Dezembro de 2005 em
http://www.curtin.edu.au/curtin/dept/wasm/postgraduate/courses/minecon/paper
s/Crowson%20Paper17203.pdf.

34 — U.S. Geological Survey (USGS), Washington, 2005. Acedido em 08 de

Fevereiro de 2006 em http://minerals.usgs.gov/minerals/.

35 — London Metal Exchange. Acedido em 05 de Fevereiro de 2006 em
http://www.Ime.co.uk/dataprices pricegraphs.asp.

36 — Jha, M.K., Kumar, V., Singh, R.J. (2001). Review of hydrometallurgical
recovery of zinc from industrial wastes. Resources, Conservation and
Recycling, 33:1-22.

37 — Ciminelli, V.S.T. (2002). Notas de aula de Introducdo ao Processamento

Aquoso. Depto. Engenharia Metalurgica e de Materiais, Escola de Engenharia,
UFMG. Belo Horizonte.
38 — Habashi, F. (1980). Principles of extractive metallurgy. Volume 1 — General

Principles. New York: Gordon and Breach (ed. rev.).

201



39 — Lanagan, M. D. (2002). The solvent extraction behaviour of chromium
with bis(2,4,4-trimethylpentyl) phosphinic acid (Cyanex® 272). Tese de
doutoramento. Department of Minerals Engineering and Extractive Metallurgy,
Western Australian School of Mines. 178 pp.

40 — Guise, L., Castro, F. (1998). Purification of sulphuric acid solutions from
the leaching of nickelliferous laterites. Acta Mettalurgica Slovaca. Acedido em
12 de Novembro de 2005 em
http://repositorium.sdum.uminho.pt/handle/1822/1537.

41 - Moskalyk, R.R., Alfantazi, A.M. Nickel laterite processing and

electrowinning practice. Minerals Engineering 15: 593-605 (2002).

42 — Sist, C., Demopoulos, G.P. (2003). Nickel hidroxide precipitation from
aqueous sulfate media. JOM, Aug 2003, 55, 8, ABI/INFORM Trade & Industry,
42-46 pp.

43 — Chen, T. (2003). Physicochemical properties of nickel and cobalt
sulphate solutions of hydrometallurgical relevance. Tese de doutoramento,
Murdoch University, Perth, Western Australia. p.1-11.

44 — R.V. Martinez, E.G. Liranza, B.R. Barzaga, A.M. Daudinot. (1997). Cobalt
Recovery by Solvent Extraction from Acid Leach Solutions of Caron's Process
Mixed Ni/Co Sulfide. In: Cooper, W.C. and Mihaylov, |. (Eds.), Hydrometallurgy
and Refining of Nickel and Cobalt. Proceedings of the Nickel-Cobalt 97
International Symposium — vol.l, August 17-20, 1997, Sudbury, Ontario,
Canada.

45 — Flett, D.S. (2005). Solvent Extraction in hydrometallurgy: the role of
organophosphorus extractants. J. Org. Chem. 690:2426-2438.

46 — Gupta, C.K., Mukherjee, T.K. Hydrometallurgy in extraction processes,
Volume |. CRC Press, Boca Raton.1990, 225 pp.

47 — Halikia, I. (1991). Parameters influencing kinetics of nickel extraction from
a Greek laterite during leaching with sulphuric acid at atmospheric pressure.
Trans. Inst. Min. Metall., 100:C154-C164.

48 — Bell, S.L., Welch, G.D., Bennett, P.G. (1995). Development of ammoniacal
lixiviants for the in-situ leaching of chalcopyrite. Hydrometallurgy, 39:11-23.

49 — Guan, Y.C., Han, K.N. (1997). The leaching kinetics of chalcopyrite
(CuFeS;) in ammonium iodide solutions with iodine. Metallurgical and
Materials Transactions B, 28B:979-1000.

202



50 — Prasad, S., Pandey, B.D. (1998). Alternative processes for treatment of
chalcopyrite — a review. Minerals Engineering, 11(8):763-781.

51 — Blanco, L.J.L., Zapata, V.F.M., Garcia, D.D.J. Statistical analysis of
laboratory results of Zn wastes leaching. Hydrometallurgy, 54:41-48 (1999).

52 — Tsai, S.-L., Tsai, M.-S. (1998). Resour. Conserv. Recycl., 22, 163-176.
53 — Al-Mansi, N.M., Abdel Monem, N.M. (2002). Recovery of nickel oxide from
spent catalyst. Waste Management, 22:85-90.

54 — Ivascanu, St., Roman, O. (1975). Nickel recovery from spent catalysts: I.
Solvation process. Bul. Inst. Politeh. lasi, Sect. Il 2 (21), 47.

55 — Abdel-Aal, E.A., Rashad, M.M. (2004). Kinetic study on the leaching of
spent nickel oxide catalyst with sulphuric acid. Hydrometallurgy, 74:189-194.
56 — Chang, L.Y. (2003). Alternative chromium reduction and heavy metal
precipitation methods for industrial wastewater. Environ. Progress 22(3):174-
182.

57 — Water Environment Federation. (1994). Task force on Pretreatment of
industrial wastes. Manual of Practice N° FD-3, 163-177 pp. Alexandria, Viginia,
USA.

58 — Gupta, C.K., Mukherjee, T.K. Hydrometallurgy in extraction processes,
Volume Il. CRC Press, Boca Raton.1990, 262 p.

59 — Giuliette, M., Seckler, M.M., Derenzo, S., Ré, M.l., Cekinski, E. (2001).
Industrial crystallization and precipitation from solutions: state of the technique.
Braz. J. Chem. Eng., 18 (4): 423-440.

60 — Garside, J. (1985). Chem. Eng. Sci., 40(1):3-26.

61 — Dirksen, J.A., Ring, T.A. (1991). Chem. Eng. Sci. 46:2389-2427.

62 — Demopoulos, G.P. (2003). Aqueous precipitation and crystallization for the
production of particulate solids with desired properties. In: Dreisinger, D.
(Organizer), Proceedings do Simpdsio Internacional sobre Hidrometalurgia —
HYDRO 2003, 22-24 de Agosto de 2003, Vancouver, Canada, 28 pp.

63 — Denk, E.G. and Botsaris, G.D. (1972). Fundamentals Studies in Secondary
Nucleation from Solution, J. Crystal Growth, 13/14, 493-499.

64 — Sulka, G.D., Jaskuya, M. (2005). Influence of the sulphuric acid
concentration on the kinetics and mechanism of silver ion cementation on

copper. Hydrometallurgy. 77:131-137.

203



65 — Sedzimir, J.A. (2002). Precipitation of metals by metals (cementation) —
kinectics, equilibria. Hydrometallurgy. 64:161-167.

66 — Moyes, A.J. The Intec Zinc Process (IZP). (2004). Acedido em 15 de Abril
de 2004 em:

http://www.intec.com.au/html/Technology/Lead and Zinc.shtm.

67 — Hansen, K.S. (1997). Model based analysis and control of a cementation
process. Computers Chem. Engng. 21:S1099-S1103.

68 — Hiskey, J.B., Lee, J. (2003). Kinetics of gold cementation on copper in
ammoniacal thiossulfate solutions. Hydrometallurgy.69:45-56.

69 — Hsu, Y.J., Kim, M.J., Tran, T. (1999). Electrochemical study on copper
cementation from cyanide liquors using zinc. Electrochimica Acta. 44:1617-
1625.

70 — Sulka, G.D., Jaskula, M. (2005). Influence of the sulphuric concentration
on the kinetics and mechanism of silver ion cementation on copper.
Hydrometallurgy. 77:131-137.

71 — Sulka, G.D., Jaskula, M. (2002). Study of the kinetics of the cementation of
silver onto copper in a rotating cylinder system from acidic sulphate solutions.
Hydrometallurgy. 64:13-33.

72 — Boyanov, B.S., Konareva, V., Kolev, N.K. (2004). Purification of zinc
solutions from cobalt and nickel through activated cementation.
Hydrometallurgy. 73:163-168.

73 — Cao, Y., Duby, P. (2001). Cobalt cementation with ferromanaganese.
Hydrometallurgy. 61:195-205.

74 — Karavasteva, M. (1998). The influence of copper on the effect of certain
surfactants during the cementation of cadmium by suspended zinc particles.
Hydrometallurgy. 48:361-366.

75 — Fabrice, G., Stéphane, B., Marc, A. (2004). Comparison of cementation in
different reactor configurations: fixed bed or fluidised bed, assisted or not by
electromagnetic  field. Proceedings from International Society of
Electrochemistry, 55" Annual Meeting, Thessaloniki, 19-24 September 2004.

76 — Cvetkovski, V., Lekovski, R., Golob, A. (1999). Recovery of zinc from brass
smelter furnace flue dust. CISA, Environmental Sanitary Engineering Centre,

Cagliari, Italy (Ed.). Proceedings Sardinia 99, Seventh International waste

204



Management and Landfill Symposium. S. Margherita di Pula, Cagliari, Italy: 4-8
October 1999.

77 — Karavasteva, M. (1996). The effect of certain surfactants on the
cementation of copper by suspended zinc particles. Hydrometallurgy. 43:379-
385.

78 — Dvorak, P., Jandova, J. (2005). Hydrometallurgical recovery of zinc from
hot dip galvanizing ash. Hydrometallurgy. 77:29-33.

79 — Ku, Y., Wu, M.H., Shen, Y.S. (2002). Mercury removal from aqueous
solutions by zinc cementation. Waste Manangement. 22:721:726.

80 — Dreher, T.M., Nelson, A., Demopoulos, G.P., Filippou, D. (2001). The
kinetics of cobalt removal by cementation from an industrial zinc electrolyte in
the presence of Cu, Cd, Pb, Sb and Sn additives. Hydrometallurgy.60:105-
116.

81 — Backman, O., Gstvold, T. (2000). Products formed during cobalt
cementation on zinc in zinc sulfate electrolytes. Hydrometallurgy.54:65-78.

82 — Reis, M.T.A., Carvalho, J.M.R. (1994). Recovery of heavy metals by a
combination of two processes: cementation and liquid membrane permeation.
Minerals Engineering. 7:1301-1311.

83 — Makhloufi, L., Saidani, B., Cachet, C., Wiart, R. (1998). Cementation of Ni
ions from acidic sulfate solutions onto a rotating zinc disc. Electrochimica
Acta, vol. 43, Nos 21-22, p.3159-3164.

84 — Cox, M. (1992). Solvent extraction in hydrometallurgy. In: Rydberg, J.,
Musikas, C., Choppin, G.R. (Eds.), Principles and Practices of Solvent
Extraction. Marcel Dekker Inc., New York, 1992, pp. 357-412.

85 — Kongolo, K. Mwema, M.D., Banza, A.N., Gock, E. (2000). Cobalt and zinc
recovery from copper sulphate solution by solvent extraction. Minerals
Engineering, 16:1371-1374 (2003).

86 — Cheng Y.C. Purification of synthetic laterite leach solution by solvent
extraction using D2EHPA. Hydrometallurgy, 56:369-386.

87 — Reddy, B.R., Sarma, P.V.R.B. (2001). Transfer of nickel from sodium
sulphate solutions to the spent electrolyte through solvent extraction and

stripping. Hydrometallurgy, 60:123-128.

205



88 — Sarma, P.V.R.B., Reddy, B.R. (2002). Liquid-liquid extraction of nickel at
macro-level concentration from sulphate/chloride solutions using phosphoric
acid based extractants. Minerals Engineering, 15:461-464.

89 — Cerpa, A., Alguacil, F.J. (2004). Separation of cobalt and nickel from acidic
sulfate solutions using mixtures of di(2-ethylhexyl)phosphoric acid (DP-8R) and
hydroxyoxime (ACORGA M5640). Journal of Chemical Technology and
Biotechnology, 79:455-460.

90 — Alguacil, F.J. (2002). Solvent Extraction with DP-8R/LIX 860 mixtures for
the selective separation of cobalt and nickel. Revista de Metalurgia, 38:205-
209.

91 — de Juan, D., Meseguer, V., Lozano, L.J. (1998). Chromium extraction with
organic solvents. Part 1. Extraction with DEHPA. Revista de Metalurgia,
34:253-260.

92 — Tanaka, M., Kobayashi, M., Seki, T. (2002). Recovery of nickel from spent
electroless nickel plating baths by solvent extraction. In: Sole, K.C., Cole, P.M.,
Preston, J.S., Robinson, D.J. (Eds.), Proceedings of the International Solvent
Extraction Conference ISEC 2002, vol. 2, 17-21 March 2002, Cape Town,
South Africa, Chris van Rensburg Publications (Pty) Ltd., pp. 787-792.

93 — Sole, K.C. (2003). Solvent extraction and ion exchange. In: Dreisinger, D.
(Organizer), Proceedings of the International Symposium on Hydrometallurgy
HYDRO 2003, 22-24 August 2003, Vancouver, Canada, 28 pp.

94 — Rickelton, W.A., Nucciarone, D. (1997). The treatment of cobalt/nickel
solutions using CYANEX® extractants. In: Cooper, W.C. and Mihaylov, I. (Eds.),
Hydrometallurgy and Refining of Nickel and Cobalt. Proceedings of the Nickel-
Cobalt 97 International Symposium — vol.l, August 17-20, 1997, Sudbury,
Ontario, Canada, pp.275-292.

95 — Lanagan, M.D., Ibana, D.C. (2003). The solvent extraction and stripping of
chromium with Cyanex 272. Minerals Engineering, 16:237-245.

96 — Rickelton, W.A., Flett, D.S., West, D.W. (1984). Cobalt-nickel separation
by solvent extraction with bis(2,4,4-trimethylpentyl) phosphinic acid. Solvent
Extraction and lon Exchange 2 (6): 815-838.

97 — Reddy, B.R., Sarma, P.V.R.B. (2001). Separation and recovery of cobalt
and nickel from sulfate solutions of Indian Ocean nodules using Cyanex 272.

Minerals and Metallurgical Processing, 18:172-176.

206



98 — Nucciarone, D., Jakovljevic, B., Fir Medeiros, B.A., Hillhouse, J., DePalo,
M. (2002). Extraction of selected metal cations with the alkylarylphosphinic acid:
2,4 4-trimethylpentylphenylphosphinic acid. In: Sole, K.C., Cole, P.M., Preston,
J.S., Robinson, D.J. (Eds.), Proceedings of the International Solvent Extraction
Conference ISEC 2002, vol. 1, 17-21 March 2002, Cape Town, South Africa,
Chris van Rensburg Publications (Pty) Ltd., pp. 402-407.

99 - Liranza, E.G., Daudinot, A.M., Martinez, R.V., Barzaga, B.R. (2002).
Separation of cobalt and nickel by solvent extraction from sulfate liquors
obtained by acid leaching of a product from the Caron process. In: Sole, K.C.,
Cole, P.M., Preston, J.S., Robinson, D.J. (Eds.), Proceedings of the
International Solvent Extraction Conference ISEC 2002, vol. 2, 17-21 March
2002, Cape Town, South Africa, Chris van Rensburg Publications (Pty) Ltd., pp.
952-957.

100 — Mihaylov, I. (2003). Solvent extractants for nickel and cobalt: new
opportunities in aqueous processing. JOM, 55(7): 38-42.

101 — Brunauer, S., Emmet, P.H., Teller, E. (1938). Adsorption of gases in
multimolecular layers. Journal American Chemical Society 60:309-319.

102 — Ministério do Ambiente e do Ordenamento do Territério. Instituto dos
Residuos. (2001). Plano Estratégico de Gestdo de Residuos Industriais
(PESGRI). MAQOT. Lisboa.

103 — Ministério do Ambiente e do Ordenamento do Territorio. (2003).
Inventario Nacional de Residuos Industriais (INRI).

104 — Norton, F.H. (1968). Refractories. McGraw-Hill, New York.

105 — Soil and waste pH. (1995). U.S. EPA method 9045 C, revision 3, January
1995.

106 — NP-1458 (1977). Norma Portuguesa para peneiros para ensaio: redes
metalicas e chapas metalicas perfuradas, aberturas nominais. DGQ -
Reparticdo de Normalizagdo. Lisboa.

107 — Kabata-Pendias, A., Pendias, H. (1987). Trace elements in soils and
plants. Boca Raton: CRR Press, 315 pp.

108 — Bingdl, D., Canbazoglu, M., Aydogan, S. (2004). Dissolution kinetics of
malachite in ammonia/ammonium carbonate leaching. Hydrometallurgy,
76:55-62.

207



109 — Chang, C.J., Liu, J.C. (1998). Feasibility of copper leaching industrial
sludge using ammonia solutions. J. Hazardous Mat., 58: 121-132.

110 — Gong, Y.J., Chen, J.Y. (1993). Kinetics of conversion of galena into lead
carbonate in ammonium carbonate solution in the presence of cupric ion.
Hydrometallurgy, 33:177-195.

111 — Jandova, J., Pedlik, M. (1994). Leaching behaviour of iron-nickel alloys in
ammoniacal solution. Hydrometallurgy, 35:123-128.

112 — Jackson, E. (1986). Hydrometallurgical extraction and reclamation. Ellis
Horwood Limited, Halsted Press, uma divisdo da John Wiley & Sons (Ed.). 266
PP.

113 — Jandova, J., Stefanova, T., Niemczkova, R. (2000). Recovery from waste
galvanic copper sludges. Hydrometallurgy, 57:77-84.

114 — Rubisov, D.H., Krowinkel, J.M., Papangelakis, V.G. (2000). Sulphuric acid
pressure leaching of laterites — universal kinetics of nickel dissolution for
limonites and limonitic/saprolitic blends. Hydrometallurgy, 58:1-11.

115 — Nogueira, C.A., Margarido, F. (2004). Leaching behaviour of electrode
materials of spent nickel-cadmium batteries in sulphuric acid media.
Hydrometallurgy, 72:111-118.

116 — Antonijevic’, M.M., Bogdanovic, G.D. (2004). Investigation of the leaching
of chalcopyritic ore in acidic solutions. Hydrometallurgy 73:245-256.

117 — Bredenhann, R. Van Vuuren, C.P.J. (1999). The leaching behaviour of a
nickel concentrate in an oxiadative sulphuric acid solution. Minerals
Engineering 12: 687-692.

118 — Burkin, A.R. The Chemistry of Hydrometallurgical Process. E&F
Spon, London.1966, pp.157.

119 APHA, Standard Methods for Examination of water and Wastewater,
APHA-AWWA-WEF, 20th ed., 1998.

120 — Kuntyi, O.l., Znak, Z.0., Dyug, I.V. (2003). Contact deposition of copper
powders onto zinc in H,SO4-CuSO4 and H,SO4-CuS04-ZnSO4 solutions and
their morphology. Russian Journal of Applied Chemistry 76 (12): 1942-1945.
121 — Motteram, G., Ryan, M., Berezowsky, R., Raudsepp, R., (1996). Murrin
Murrin nickel/cobalt project — project development overview, in ALTA
Nickel/Cobalt Pressure Leaching and Hydrometallurgy Forum. ALTA

Metallurgical Services, Blackburn South, Australia.

208



122 — Burger, P.A., (1996). The Bulong, Western Australia, Ni/Co laterite
deposits — a case history, in Nickel 96 Mineral to Market. Grimsey, E.J. &
Neuss, |. (eds.). The Australasian Institute of Mining and Metallurgy, Melbourne,
pp.37-41.

123 — Chong, T.H., Sheikholeslami, R. (2001). Thermodynamics and kinetics for
mixed calcium carbonate and calcium sulfate precipitation. Chemical
Engineering Science. 56:5391-5400.

124 — Wirojanagud, W., Tantemsapya, N., Tantriratna, P. (2004). Precipitation
of heavy metals by lime mud waste of pulp and paper mill. Songklanakarian
J.Sci.Technol. 26:(1) 46-53.

125 — Sulfato de niquel. Acedido em 21 de Dezembro de 2005 em:
http://www.chinachemnet.com/yixin/produe14.htm.

126 — Sulfato de zinco. Acedido em 11 de Junho de 2005 em: http://www.the-
innovation-group.com/ChemProfiles/Zinc%20Sulfate.htm.

127 — Sulfato de zinco. Acedido em 21 de Novembro de 2005 em:
http://www.cahe.nmsu.edu/employee/cca/docs/applications.pdf.

128 — Sulfato de zinco. Acedido em 21 de Novembro de 2005 em:
http://web.missouri.edu/~soilwww/webpub05/micro2 2004.htm.

129 - Sulfato de zinco. Acedido em 21 de Novembro de 2005 em:
http://www.cattletoday.com/archive/2005/April/CT391.shtml.

130 — Sulfato de zinco. Acedido em 11 de Dezembro de 2005 em:
http://www.oldbridgechem.com/_docs/prodznso4.PDF.

131 — Mextra Engenharia Extrativa de Metais Ltda. (2004). Acedido em 12 de
Novembro de 2004 em www.mextrametal.com.br.

132 — Segadaes, A.M. Refractarios. Fundacéo JJ Magalhdes (Ed.). 1997,
249p.

133 — Milanez, K. W. (2003). Incorporacgao de residuo de galvanoplastia na

producao de pigmentos inorganicos. Floriandpolis, SC, 2003. Dissertacao,
Universidade Federal de Santa Catarina, 2003. 75p.

134 — G. Costa, M. J. Ribeiro, T. Trindade, J. A. Labrincha, “Development of
waste-based ceramic pigments”, XLV Congreso SECV, Sevilha, Novembro

2005, publicado no Boletim da Sociedade Espanhola de Ceramica e Vidro.

209



