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RESUMO

Este trabalho relata um estudo de sulfatacdo, em escala laboratorial, com objetivo de
propor um tratamento para a recuperagédo seletiva de determinados metais presentes em
lodos galvanicos (LG). Os metais de interesse sdo cobre, zinco e niquel e o agente
promotor da sulfatagdo é a pirita, obtida de rejeitos de carvao mineral. A particularidade
deste tratamento é o emprego simultdneo de dois residuos perigosos como matérias-
primas. Estes residuos sdo gerados em grande quantidade em sitios de extragdo de carvao

(rejeito piritoso) e empresas galvanicas (lodo galvanico).

Os residuos foram caracterizados por fluorescéncia de raios X (XRF), distribuigao
granulométrica e percentual de umidade. A caracterizagdo quimica apresentou lodos com
alta concentragéo de cobre, maior do que 14% (base seca). Na etapa de sulfatagéo, o lodo
galvanico foi misturado com o rejeito piritoso e os parametros avaliados foram: razao lodo
galvanico/rejeito piritoso, temperatura de sulfatacdo e tempo de patamar. Depois da
sulfatacdo, o produto da reacéo foi lixiviado com agua, em temperatura ambiente, por 15
min. Nesta etapa hidrometallrgica, os parametros variaveis foram tempo de lixiviagdo e

concentracao de solidos na polpa.

As condi¢cdes que melhor refletem o compromisso de recuperar os metais de
interesse e a viabilidade econdmica do processo foram alcangados com a razao 1:0,4 lodo
galvanico/rejeito piritoso, 90 min de patamar e 550°C de temperatura de sulfatacdo, para a
etapa pirometalurgica e 15 min de lixiviagdo e 14g.L" de solidos em polpa como condigdes
hidrometalurgicas. Estas condi¢des propiciaram a recuperagdo de 60% de zinco, 49% de

niquel e 50% de cobre.
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ABSTRACT

This work reports a study, on laboratory scale, of sulphating roasting to perform a
treatment for a selective recovery of valuable metals from galvanic sludge. The target metals
were copper, zinc and nickel and the sulphating agent used was pyrite, from coal wastes.
The particularity of this treatment is the use of two hazardous wastes as raw material. They
are generated in large quantities at coal sites (coal wastes) and at plating shops (galvanic

sludge).

The wastes were characterized by X-ray fluorescence (XRF), particle size distribution
and water contents. The chemical characterization showed sludges with high copper
concentration, with more than 14% (dry base). In the roasting step, the galvanic sludge was
mixed with pyritic waste and the parameters evaluated were galvanic sludge/pyrite ratio,
roasting temperature and roasting time. After roasting, the product of reaction was leached
with water in room temperature for 15 min. In hydrometallurgical step the variable

parameters were leaching time and concentration of solids in pulp.

The conditions that best reflect a compromise between the valuable metal recovery
and the economical viability of the process were achieved for 1:0,4 galvanic sluge/pyrite
ratio, 90 min of roasting time and 550°C of roasting temperature, in pyrometallurgical step
and 15 min of leaching time and 14 g.L-1 of solids in pulp for hydrometallurgical conditions.

These conditions lead to a recovery of 60% zinc, 49% nickel and 50% copper.

XII



1.Introducéao

1. Introducgao

As primeiras praticas de eletrodeposi¢cdo de metais encontram-se no inicio do século
XIX, portanto antes do desenvolvimento da energia elétrica. O processo consistia na
aplicagdo da teoria das diferengas de potencial entre metais, onde o metal mais nobre se

deposita no menos nobre, segundo a série de potenciais padrdes [1].

Com a aplicagao da energia elétrica o processo ganhou mais relevancia. Entre seus
propositos encontram-se fins decorativos, de protecao contra corrosdo, protegdo contra
agentes abrasivos, entre outros. Entretanto, existe uma mazela desta atividade que ndo

pode ser observada no brilho de um revestimento, que é a geragao de residuos toxicos.

A comunidade de pesquisadores, técnicos e profissionais que trata dos assuntos
referentes ao ramo de galvanoplastia facilmente identifica a dire¢do que tomam os avangos
nesta area. As pesquisas caminham para uma direcdo bem definida, que de maneira
simplista pode ser nomeada como minimizacao de geragado de efluentes. Para tal usam-se
as chamadas tecnologias limpas, que fazem contraponto as até entéo utilizadas tecnologias
de fim de tubo, que apenas tratam o efluente sem maiores preocupacbes com a

minimizagao deste.

Esta direcéo é pertinente e louvavel, visto que o numero de empresas deste género
€ consideravel e, o que é pior, associado ao tratamento de efluentes por métodos fisico-
quimicos convencionais ha a geragcao de grande quantidade de residuos perigosos, que sao
pouco freqlentemente reciclados. A alternativa mais utilizada para o seu descarte é o néo

descarte, ou seja, o armazenamento.

Um dos motivos que impulsiona a pesquisa de tratamento de lodos galvanicos (LG)
€ que, mesmo com os relevantes avangos das tecnologias limpas, estas ndo eliminam

completamente a geragdo de residuos. Recentemente foi publicado na revista Tratamento



1.Introducéao

de Superficie [2]: “.. o maior problema ndo é a remog¢ao de qualquer poluente em agua. O
grande “mico” € o lodo. Por exemplo, o rejeito de um processo de membranas: o que fazer
com ele”. Além disso, o pregco destas tecnologias ndo é acessivel a muitas empresas de
pequeno e médio porte, que continuam utilizando o sistema convencional de tratamento de

efluentes.

A preocupacao com a minimizagédo de residuos ndo é recente, visto que Brooks [3],
em 1991, publicou uma coletinea de artigos nesta area. Alguns dos artigos contidos nesta

publicacdo datam de anos anteriores a 1980.

Além do lodo que continua sendo gerado em estagcdes de tratamento de efluentes,
existe um grande passivo ambiental a ser tratado. Ha outro argumento que corrobora com
esta linha de pesquisa, que é o fator econbmico, visto que a quantidade de metais
presentes nestes residuos nao é desprezivel e em alguns casos superior ao teor encontrado

em minas convencionais.

Na Tabela 1 [4] pode-se ter uma no¢do do montante de metais desperdicados por
industrias de diferentes ramos, o que demonstra que ha uma velocidade crescente no

esgotamento dos recursos minerais.

Tabela 1: Valores estimados do desperdicio de metais em todo o mundo, em diferentes
tipos de industrias [4].

Industrias Metais Quantidade (10° ton/ano)
Eletrénica As, Cr, Hg, Se, Ni, Cu 1,2
Oleo e Carvéo As, Pb, V, Cd, Ni, Zn 1,2
Minas e Metalurgia Hg, Cr, Cu, As, Zn, Pb 0,4
Agricultura Mg, As, Cu 1,4
Manufatura Cr, Co, Ni, Fe 0,24
Outras 0,72
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Para uma melhor idéia dos valores desperdicados nestes residuos, a partir da Figura
1 até a Figura 3 estdo os graficos referentes a variagdo média de prego dos metais cobre,

niquel e zinco entre 1998 a 2005 [5].

Representacao Grafica Histerica

Cobre {Cu)

(Ezcala de 0 4 2500 em LSS0 - %) Prego Média (cash seller)

Fpa79 43

247 7536

1,778.41

2,500.00_ 1 1,653,251 570

o l .

1,677,686 1,668, 78

1,816

1795 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Figura 1: Variagao da cotagao média do cobre entre os anos de 1998 e 2005 [5].

Representagao Grafica Historica

Miquel {Ni)

IEzcala de 0 & 18000 em U5 SE) - (%) Preco sédio (cash seller)

15,690.00
18,000,00, 13,791.98
5,633,568 2,455,856
6,768.32
5,000.00_ 41526“42 &, 007,91 5 341.01 .
0.00_
'I'?G'Ei 1?99 2000 24:||:|1 znnz 2003 2004 2005

Figura 2: Variagao da cotagao média do niquel entre os anos de 1998 e 2005 [5].
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Representagao Grafica Historica

Zinco {Zn)

(Ezcala de 0 & 1500 em LSS ) - %) Preco Médio (cash setler)

_ 1,281.38
1,600.00_ 0 1,023,773 1,075.56 L1232 1,031,534

ggh. 07 27507 026,95
— l . .
0.0a

= 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Figura 3: Variagao da cotagcao média do zinco entre 1998 e 2005 [5].

Nota-se que o metal que apresenta maiores cotacbes é o niquel (Figura 2),
alcangando mais de US$ 15000 por tonelada, seguido por cobre (Figura 1), com quase US$
3500 e zinco (Figura 3), com valores proximos a US$ 1300 em 2005. Portanto além de
fortes argumentos ambientais sdo encontrados interesses econdmicos na recuperagao

eficiente dos metais destes residuos.

Neste trabalho utilizou-se ainda o rejeito piritoso (RP) que, como o préprio nome faz
menc¢ao, € um material descartado do processo de extracdo de carvao mineral. Este
material também apresenta problemas de carater ambiental quando sob ac&do do tempo e

que ndo podem ser ignorados.
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2. Objetivos

Em funcéo das consideracdes feitas na introducdo, o objetivo principal deste trabalho
€ recuperar metais de interesse (cobre, zinco e niquel) de lodos galvanicos (LG), através

da técnica de sulfatacdo e usando como agente sulfatante o rejeito piritoso (RP).

No lodo galvanico os metais cobre, zinco e niquel estdo presentes principalmente na
forma de oxidos hidratados ou hidroxidos. No processo de sulfatagao, o lodo sera misturado
ao rejeito piritoso e esta mistura sera tratada pirometalugicamente em temperaturas até
700°C. Nesta etapa, o rejeito piritoso sera termicamente oxidado e gerard uma atmosfera
sulfatante no forno, permitindo a transformagéo dos 6xidos metalicos em sulfatos soluveis

em agua.

Pretende-se, com este trabalho, encontrar as condicbes que permitam a sulfatacéo
de cobre, zinco e niquel e que evitam a sulfatacdo de outros metais como ferro e cromo. Os

sulfatos serdo entdo tratados hidrometalurgicamente para a recuperagcado dos metais.
Como objetivos especificos sdo citados:

Avaliagéo da influéncia da razdo entre as massas das matérias-primas (LG e RP)

empregadas no processo pirometalurgico;
Avaliagao da temperatura e do tempo de patamar do processo pirometalurgico;
Avaliacao da emissao de enxofre e metais volateis na etapa pirometaldrgica;
Avaliacao da influéncia da granulometria das particulas na eficiéncia no processo;

Avaliacdo do teor de sdlidos em polpa e tempo de lixiviagdo do produto

pirometalurgico;

Avaliacdo da concentracdo de impurezas (ferro e cromo) na solugao apds a

lixiviagao.
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3. Revisao de Literatura

Nas proximas secdes estdo descritas citagdes de literatura pertinentes aos materiais
e métodos empregados neste trabalho de pesquisa, bem como alternativas e rotas de

processamento seguidas por diferentes pesquisadores.

3.1. Lodo galvanico

O termo “industrias galvanicas”, apesar da origem da palavra galvanizagcado estar
relacionada intrinsecamente ao processo de deposi¢cao de zinco sobre ferro [6], seja ele por
eletrodeposicédo ou deposicado a quente, é generalizado a toda industria que apresente, em
alguma etapa de seu processo produtivo, atividade de deposicdo de finas camadas
metalicas sobre substratos por meios quimicos ou eletroquimicos. As finalidades desejaveis

para tais aplicacdes de revestimentos metalicos sao [1]:
® Protecado contra corrosdo do substrato;
® Aprimoramento do aspecto decorativo;
® Recuperacao de pegas que sofreram desgaste e

® Melhoramento de propriedades fisicas e/ou mecanicas (resisténcia ao

desgaste, abrasdo, condutividade elétrica, soldabilidade, entre outros).

Em relacdo ao método de aplicacdo do revestimento, podem ser citados

eletrodeposicao, deposi¢cao quimica e por deslocamento, imersédo a quente entre outras.
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Com a visualizagdo do balan¢go de massa do processo, na Figura 4, é possivel ter
uma idéia geral dos requisitos necessarios para que ocorra a deposi¢cao de revestimentos
metalicos. No lado esquerdo encontram-se os insumos de entrada no processo e no lado
direito ha os subprodutos que representam as perdas do processo e, por fim, abaixo esta

representado o produto, que s&o as pecgas revestidas [7].

% agua Processo % residuos solidos

< energia C(> de d> < emissOes gasosas

% insumos . % efluentes liquidos
Galvanoplastia

% processos quimicos % perda de energia

Pecas Revestidas

Figura 4: Fluxograma simplificado das operagdes do processo de galvanoplastia [7].

Alguns dos tipos de acabamentos aplicados por empresas deste ramo s&o:
cromatizacéo (deposigao de cromatos), niquelagem (niquel), zincagem (zinco), estanhagem
(estanho), cobreagem (cobre), cromagem (cromo), latonagem (cobre e niquel), douracao
(ouro), prata, paladio, estanho-chumbo e niquel-cromo. Os metais citados sédo escolhidos
em funcdo das propriedades que podem conferir ao revestimento, como protecdo a
corrosao, melhoria nas propriedades mecanicas, no aspecto decorativo, nas propriedades

elétricas, etc.

Nas tabelas 2 e 3 estdo as respectivas concentracées de banhos de niquel e cobre
usualmente utilizados nas linhas de galvanoplastia. Nota-se a grande concentragdo de
metais, atingindo valores de 400 a 450 g.L", que é necessaria para conferir qualidade ao
revestimento. A literatura citada traz exemplos de concentragcdo de metais, como 12 a 15
g.L" de cianeto de ouro, 10 a 60 g.L" de zinco, para zinco acido e 100 a 400 g.L' de cromo,

para banhos de cromo acido [1].
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Tabela 2: Concentragao usual de compostos de niquel em banhos de niquel [1].

Composigado do Eletrélito de Niquel (g.L™")

Composto de Niquel Sulfamato de Banho semi-brilhante
Niquel Watts Niquel
Sulfato de Niquel 225 -400 - 300
Sulfamato de Niquel - 300 - 450 -
Cloreto de Niquel 30-60 0-30 35

Tabela 3: Concentragido usual de compostos de cobre em banhos de cobre [1].

Composicado do Eletrélito de Cobre (g.L™")

Composto de Cobre  Solucgao acida Solugéao acida Solugéao
convencional convencional alcalina
Sulfato de Cobre 200 - 250 - -
Fluorborato de Cobre - 225 - 450 -
Cianeto de Cobre - - 15-127

Os efluentes liquidos deste tipo de industria, que obrigatoriamente devem ser
submetidos a um tratamento, podem ser vistos na Figura 5, sendo que o maior volume
pertence ao descarte das aguas de enxagle das pegas galvanizadas. Deve-se ressaltar que
a etapa de enxague € de extrema importancia para a qualidade do revestimento metalico,
portanto ndo pode ser eliminada, entretanto ha inumeros métodos que visam a minimizagao

do uso e do desperdicio da agua de enxague [7].

A descricdo a respeito dos efluentes liquidos é valida, pois no tratamento
convencional ou fisico-quimico destes é que se da a geragdo do lodo galvanico. O
tratamento fisico-quimico consiste em uma série de adigdes de reagentes quimicos, que

tem as fungdes de neutralizagao, oxidacado ou redugdo, dependendo dos metais, compostos
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metalicos ou complexos metalicos presentes, e por fim a sedimentagcdo destes para que

possa ocorrer o descarte da agua em corpos receptores.

[ Descarte dos banhos ] Limpeza dos tanques ]

[ Limpeza dos pisos ] 1 [ ﬂguqs de enxagiie ]

Efluente
tratado

Tratamento
fisico-quimico

Figura 5: Origem dos efluentes liquidos gerados em processos de galvanoplastia e
posterior formagao de lodo galvanico.

A Tabela 4 traz alguns padrdes de emisséo determinados pela Portaria 05/89 -
SSMA [8] a serem seguidos pelas industrias. Nota-se que a concentracdo maxima de
langamento para metais € de 10 mg.L™" para o ferro. Outros metais, como cadmio e prata

devem estar presentes em concentragdes inferiores a 0,1 mg.L™".

Comparando os valores presentes na Tabela 4, com os apresentados nas Tabelas 2
e 3, conclui-se que para que um banho, por exemplo de cobre, seja descartado por excesso
de impurezas ou contaminantes, e que para isso cumpra a portaria citada, deve-se reduzir a
concentragdo dos metais de 200g.L™" até 0,0005g.L". Estes valores permitem imaginar a alta

concentracao de metais que residuo galvanico apresentara.
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Tabela 4: Padroes de emissoes de alguns elementos presentes em industrias galvanicas
apos tratamento dos efluentes [8].

Parametro Padréao de Emisséao
Temperatura Inferior a 40°C
pH Valores entre 6,0 e 8,5
Aluminio Até 10 mg.L" de Al
Cobalto Até 0,5 mg.L" de Co
Estanho Até 4,0 mg.L-" de Sn
Ferro Até 10 mg.L" de Fe
Manganés Até 2,0 mg.L" de Mn
Molibdénio Até 0,5 mg.L"' de Mo
Cadmio Até 0,1 mg.L" de Cd
Chumbo Até 0,5 mg.L" de Pb
Cianetos Até 0,2 mg.L" de CN
Cobre Até 0,5 mg.L" de Cu
Cromo Hexavalente Até 0,1 mg.L" de Cr*®
Cromo total Até 0,5 mg.L" de Cr
Niquel Até 1,0 mg.L" de de Ni
Prata Até 0,1 mg.L" de Ag
Zinco Até 1,0 mg.L"" de Zn

Atualmente ha uma série de alternativas ao processo fisico-quimico para o
tratamento de efluentes e estas técnicas, chamadas de tecnologias limpas, visam a redugao
da geracdo deste lodo através de medidas como: regeneragdo das aguas de lavagem,
reutilizacdo de produtos quimicos, minimizagdo do arraste de agua durante a etapa de

lavagem, entre outras.

Mesmo com as citadas tecnologias limpas ha ainda uma quantidade consideravel de

lodo sendo gerado. Pesquisas mostram que empresas de médio a grande porte produzem
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em média de trés a cinco toneladas mensais de lodo. Soma-se a este montante a
quantidade de empresas que utilizam processos galvanicos no Estado do Rio Grande do

Sul, que sdo mais de 500 [7].

A composicdo quimica do lodo galvanico apresenta compostos em diferentes
formas, como: hidréxidos, 6xidos hidratados e sais dos metais das linhas de galvanoplastia
(cromo, niquel, zinco, cadmio, estanho, chumbo, cobre, entre outros). Podem ainda estar
presentes sais insoluveis de ferro ou aluminio quando sao feitas decapagens desses
substratos metalicos. Carbonatos, sulfatos e fosfatos de calcio costumam estar presentes

quando a neutralizagao é realizada com CaO.

Materiais inertes como SiO;, provenientes de silicatos alcalinos dos banhos de
limpeza ou de contaminagdes do 6xido hidratado de calcio, utilizado para neutralizacao,
bem como impurezas em geral, também sao freqientemente encontradas na composigao

dos lodos [7].

Por fim, encontram-se também complexos de metais com cianeto quando, durante a
oxidacao de cianeto com compostos clorados, se formarem complexos metalicos insollveis

€ nao oxidaveis, como por exemplo, ferrocianeto de zinco [7].

Na literatura € possivel encontrar tabelas com a composi¢cdo quimica percentual
média de diversos lodos galvanicos. Um exemplo pode ser visto na Tabela 5 [9]. E a partir
desta tabela que a maior dificuldade no tratamento destes residuos fica evidenciada, ja que
este apresenta a composicao quimica variada e falta de uniformidade no percentual de
cada elemento presente. Portanto fica dificil segregar estes residuos conforme o elemento

quimico predominante ou em funcao dos elementos presentes.
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Tabela 5: Composicao quimica percentual média de diversos lodos galvanicos [9]. Os
simbolos n.d.1 e n.d.2 representam respectivamente <0,0001 e < 0,001.

Amostra (%)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
C 0,76 0,6 0698 055 047 0,39 0,5 046 0,38 047
Cd 0,34 0,07 0,002 0,001 nd1 0001 nd1 ndt1 nd1 0,008
Cr 2,1 0,5 0,353 0,925 0,33 7,61 5,4 0,47 5,9 1,1
Cu 0,75 0,9 0,42 7,8 12,1 1,3 0,12 0,59 4,3 2,7
Fe 3,8 2,7 0,37 57 16,0 10,4 4,3 25,8 5,0 29,4
K 0,10 0,2 0,07 015 023 0,12 0,213 0,09 0,08 0,07
Mn 0,25 1,4 0014 006 011 003 005 022 0,32 044
Na 0,49 0,4 535 293 1,79 3,88 948 0,5 0,84 1,35
Ni 2,3 1,7 28,1 20,0 3,9 2,3 0,24 0,29 1,7 8,7
Pb 3,0 0,38 003 001 ndt1 007 nddt1 0,01 0,05 0,09
S 0,06 007 005 004 004 021 0,51 9,4 6,15 0,92
Sn 0,1 0,08 n.d2 0,01 0,1 0,03 nd2 nd2 0,203 nd.2
Zn 4,5 2,0 0,22 0,15 9,2 068 211 039 046 4,78
Cr <0,1 <01 <01 <01 424 <01 <01 221 1,98 4,32
PO+ <0,1 <01 <01 <01 <0, <0,1 <0,1 2,6 3,1 5,0
ALO; 116 11,6 0,8 0,2 0,3 0,4 0,7 0,2 0,1 0,4
CaO 16,7 243 2,9 2,9 4.4 2,4 1,0 14,0 18,5 3,8
SiO; 3,3 17,3 1,2 11,5 6,5 14,2 4,9 1,2 2,2 3,2
Recentemente Magalhdes et al [10] publicaram um estudo a respeito da

caracterizacgéo fisica e quimica de lodos. Em seu trabalho ele coletou lodos galvanicos em

diversos distritos de Portugal. Em fungdo das caracterizagdes quimicas ele separou os

quase 40 residuos estudados em cinco grupos:
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+ Grupo I: lodos normalmente processados com FeCl,, caracterizados por grande

concentracao de ferro (~40%) e também de zinco (~11%).

« Grupo lI: lodos oriundos de deposicdo de zinco. Apresentam a maior concentracdo de

zinco (~28%).

« Grupo lll: estes lodos sdo formados por processos de anodizacdo de aluminio. Sua
composicdo é bem definida pelas concentragdes de aluminio e calcio, que séao

claramente contrastantes com o grupo remanescente.

« Grupo |V: residuos gerados por processo multiplos, ou operagdes de eletrodeposicao

multipla. A composi¢ao quimica é bastante heterogénea.

+ Grupo V: este grupo envolve lodos gerados a partir de eletrodeposicdo de cromo
decorativo. Em geral, depésitos de niquel precedem a deposi¢ao de cromo, entdo como

consequéncia, o teor de niquel € normalmente alto.

Apoés a sedimentagao, no processo fisico-quimico, o lodo apresenta uma quantidade
consideravel de agua livre que pode ser reduzida por uma série de técnicas, como filtro
prensa, leitos de secagem e calcinador. A técnica mais utilizada é a primeira e reduz em até
80% do volume original de lodo. Mesmo assim, € usual ainda apresentar entre 60 e 75% de

umidade em sua composic¢ao [10].

Para dar uma nogé&o mais realista do problema que estes lodos representam quando
dispostos de maneira inadequada, abaixo estdo listados alguns metais presentes e os

danos causados por eles [11], [12].

Cadmio: este metal tem grande afinidade com proteinas, o que dificulta a absorgao
e a excrecdo destas pelos animais mamiferos. Pode causar edemas pulmonares ou
intoxicagcao aguda do trato gastrointestinal. Os efeitos cronicos sao severos, por exemplo,

os rins sofrem danos irreversiveis quando a concentracdo de cadmio atinge 200
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microgramas por grama de tecido renal. Eventualmente afetara o metabolismo do fosforo e
célcio, promovendo osteoporose. Cadmio € ainda considerado como cancerigeno, contudo

nao muito potente.

Estanho: Trata-se de um elemento quimico essencial para o homem. Ele faz parte
do horménio gastrina, o qual € liberado do estbmago na corrente sanglinea. Na sua

auséncia ha prejuizos na digestao e crescimento.

Chumbo: metal téxico cumulativo. Uma intoxicagdo crbnica por este metal pode
levar a uma doenga denominada saturnismo, que ocorre, na maioria das vezes, em
trabalhadores expostos ocupacionalmente. Outros sintomas de uma exposi¢cédo crénica ao
chumbo, quando o efeito ocorre no sistema nervoso central, sdo: tontura, irritabilidade, dor
de cabecga, perda de memoria, entre outros. Quando o efeito ocorre no sistema periférico o
sintoma é a deficiéncia dos musculos extensores. A toxicidade do chumbo, quando aguda, é
caracterizada por sede intensa, sabor metalico, inflamagdo gastro-intestinal, vémitos e

diarréias.

Cobre: No ser humano adulto, este metal encontra-se, em média, em 100mg, e faz
parte de diversas enzimas. Contudo, é altamente téxico a microorganismos (sulfato de
cobre e 6xido de cobre Cu,O s&o usados como pesticidas), e humanos que séo expostos a
excessivo cobre em sua dieta irdo inicialmente nota-lo pelo efeito na flora bacterial do
intestino. A ingestdo de doses excessivamente altas pode acarretar irritagdo e corrosao da
mucosa, danos capilares generalizados, problemas hepaticos e renais e irritagdo do sistema

nervoso central seguido de depresséao.

Cromo: este metal é necessario para a biosintese do fator de tolerancia a glicose e
a auséncia total de cromo no organismo humano leva a diabetes. Junto com cobalto e
molibdénio, sdo os metais necessarios em menor concentracdo. Um adulto contém

aproximadamente 5mg de cromo, o que resulta em torno de 600000 atomos por célula.
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Enquanto o estado de oxidacao trivalente &€ parcamente coletado pelas células, os anions
cromato (+6) sao prontamente transportados por fosfatos e sulfatos Além disso, a toxicidade
esta intimamente ligada ao maior estado de oxidagdo. Cromo hexavalente é toxico a todos

organismos, microorganismos, plantas e peixes.

Em homens, apresenta-se como potente alergénico, causando hipersensibilidade, o
que resulta em eczemas. Também € considerado cancerigeno e como outros metais, este

ion pode se ligar a proteinas e DNA.

Niquel: doses elevadas de niquel podem causar dermatites nos individuos mais

sensiveis e afetar nervos cardiacos e respiratorios.

Zinco: por ser um elemento essencial para o ser humano, sé se torna prejudicial a
saude quando ingerido em concentragdes muito altas, o que é extremamente raro. Neste
caso, pode acumular-se em outros tecidos do organismo humano; isso sé ocorre quando as

taxas de ingestao diaria sao elevadas.

A Associagao Brasileira de Tratamento de Superficie (ABTS) [13] admite que a
eliminacdo do lodo galvanico constitui-se atualmente num dos maiores problemas a serem
resolvidos, uma vez que ndo podem ser simplesmente levados ao solo sob perigo de vir a

contaminar lengdéis de agua subterréneos .

O armazenamento destes lodos, classificados como perigosos pela NBR10004 [14],
deve ser controlado e é feito em centrais de residuos sodlidos, aterros industriais ou ainda

nas proprias empresas geradoras do lodo [7].
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3.2. Rejeito piritoso

A lavra de carvéo no Brasil vem sendo desenvolvida essencialmente nos estados do
Rio Grande do Sul e Santa Catarina, responsaveis pela maior parte da producdo e
detentores de 99.4% das reservas de carvao nacional [15]. A exploragdo das reservas da
bacia carbonifera de Santa Catarina é geralmente citada como a atividade de maior

impacto ambiental na Regiao Sul catarinense.

No entanto, a grande vila, que confere abrangéncia regional aos problemas gerados
pela mineracdo, e que justifica a designacdo da bacia carbonifera como “Area critica

brasileira, em termos de recuperacdo ambiental” é a Pirita (FeS;) [16].

Abaixo estdo reproduzidas algumas passagens do texto “A regido sul do Estado de
Santa Catarina” [17] e que revelam os problemas associados a atividade da mineragao de

carvao e os efeitos ambientais do rejeito piritoso.

“Os locais destinados a disposigéo final dos rejeitos da mineragdo, que representam
cerca de 70% do carvédo catarinense, ocupavam ja em 1979 uma area de 1600 hectares,

provocando a redugéo de terras para atividade agro pastoris e para expansao urbana.

Esses rejeitos contendo pirita, em contato com a agua e o oxigénio, liberam ao meio
ambiente gases sulfurosos, compostos de ferro e acido sulfarico, causando degradagdo em
extensas areas urbanas e rurais. Esse fato reveste-se de importancia, pois até a exaustao
das reservas medidas (1,5 bilhbes de toneladas de carvdo) poderdo ser gerados, caso o
modelo atual de utilizagdo do carvdo seja mantido, em torno de 187,5 milhbes de m® de
rejeito (cerca de 50% do minério bruto é constituido pelo rejeito). Esse rejeito, se disposto
em pilhas de 15 m de altura, padrdo atual de disposicdo do rejeito, ocupara uma area

estimada em 1250 ha.
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Além disso, ao contrario da maioria das industrias, o fechamento das minas ndo
encerra o processo poluidor, que continua enquanto e onde houver material piritoso exposto
a oxidacgdo, durante décadas. Além do impacto causado ao meio fisico, as emissées de

gases toxicos e de material particulado causam graves danos a satude humana “.

A pirita apresenta cor “amarelo-cobreada”, e é também conhecida como ouro de tolo

por sua semelhancga ao metal mais nobre.

Trata-se de uma importante fonte de enxofre e, a partir do rejeito piritoso, produz-se
o acido sulfurico e o acido fosforico, elemento fundamental na produgéo de fertilizantes no

pais.

3.3. Classificagdo de Residuos Sélidos

Sao considerados residuos soélidos industriais os residuos em estado sélido e semi-
soélido que resultam da atividade industrial, incluindo-se os lodos provenientes das estagbes
de tratamento de aguas residuarias, aqueles gerados em equipamento de controle de
poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
langamento na rede publica de esgotos ou corpos d'agua, ou exijam para isto, solugoes

economicamente inviaveis, em face da melhor tecnologia disponivel.

A norma NBR10004 — Residuos Sdlidos — Classificacdo [14] classifica os residuos
quanto aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica, indicando quais
residuos devem ter manuseio e destinacdo mais rigidamente controlados. Segundo esta

mesma norma os residuos sdo agrupados em duas classes.
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Residuo Classe | - Perigosos

Sao classificados como residuos classe | ou perigosos os residuos solidos ou
mistura de residuos que, em fungcdo de suas caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, podem apresentar risco a saude
publica, provocando ou contribuindo para um aumento na mortalidade ou incidéncia de
doencas e/ou apresentar efeitos adversos ao meio ambiente, quando manuseados ou
dispostos de forma inadequada. Abaixo estdo descritas as caracteristicas especificas

citadas acima.

Inflamabilidade: um residuo sera caracterizado como inflamavel se uma amostra

representativa dele obtida, apresentar qualquer uma das seguintes propriedades:

» ser liquida e ter ponto de fulgor inferior a 60 °C, excetuando-se as solugdes

aquosas com menos de 24% de alcool em volume

* ndo ser liquida e ser capaz de, sob condi¢cbes de temperatura e pressédo de 25°C e
1 atm, produzir fogo por friccdo, absor¢do de umidade ou por alteragbes quimicas

espontaneas, dificultando a extingdo do fogo

* ser um oxidante definido como substéncia que pode liberar oxigénio e, como

resultado, estimular a combustdo e aumentar a intensidade do fogo em outro material

Corrosividade: um residuo é caracterizado como corrosivo se apresentar uma das

seguintes propriedades :
* ser aquosa e apresentar pH inferior ou igual a 2, ou superior ou igual a 12,5

* ser liquida e corroer o ago (SAE 1020) a uma razdo maior que 6,35 mm ao ano, a

uma temperatura de 55 °C

Reatividade: um residuo é caracterizado como reativo se apresentar uma das

seguintes propriedades:
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*ser normalmente instavel e reagir de forma violenta e imediata, sem detonar
sreagir violentamente com a agua
«formar misturas potencialmente explosivas com a agua

sgerar gases, vapores e fumos téxicos em quantidades suficientes para provocar

danos a saude ou ao meio ambiente, quando misturados com a agua
*possuir em sua constituicao anions, cianeto ou sulfeto

*ser capaz de produzir reagao explosiva ou detonante sob a acao de forte estimulo,

acao catalitica ou da temperatura em ambientes confinados

sser capaz de produzir, prontamente, reacdo ou decomposi¢cdo detonante ou

explosiva a 25 °C a 1 atm

Toxicidade: um residuo é caracterizado como téxico se apresentar uma das

seguintes propriedades:

« possuir quando testada, uma DL50 < 50 mg.Kg™" ou CL50 < 2 mg.L™" ou uma DL50
<200 mg.Kg™.

» quando o extrato obtido desta amostra, obtido segundo NBR 10005 - Lixiviagcao de
residuos [18], contiver qualquer um dos contaminantes em concentragdes superiores aos

limites maximos recomendados pela legislagdo ambiental.

Patogenicidade: um residuo é caracterizado como patogénico se contiver

microorganismos ou se suas toxinas forem capaz de produzir doencgas.

Ha duas listagens na norma 10004 que fornecem uma relagdo de residuos solidos
industriais reconhecidamente perigosos onde consta o lodo galvanico classificado como

residuo do tipo F006. Portando, para ser descartado, deve ser encaminhado a um aterro de
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residuos industriais classe I. O rejeito piritoso ndo esta listado nesta norma mas apresenta a

propriedade de corrosividade quando em contato com agua, tornando-o perigoso.

Os residuos que submetidos ao teste de lixiviagdo, conforme Norma Brasileira
NBR10005 [18], apresentarem teores de poluentes no extrato lixiviado em concentragcao
superior aos padrboes constantes do Anexo F — Concentragcédo - Limite maximo no extrato

obtido no ensaio de lixiviagdo, sdo caracterizados como perigosos.

Os valores padronizados nessa listagem referem-se exclusivamente a alguns metais

pesados e pesticidas.

Residuos Classe Il

Classe IIA - Nao Inertes

Séao classificados como Classe lla ou residuos nao inertes os residuos sélidos ou
mistura de residuos sélidos que ndo se enquadram na Classe | — perigosos ou na Classe

[IB — Inertes.

Estes residuos podem ter como propriedades como combustibilidade,

biodegradabilidade ou solubilidade em agua.

Residuos Classe IIB — Inertes

Sao classificados como Classe IIB ou residuos inertes os residuos solidos ou mistura
de residuos sdlidos que, submetidos ao teste de solubilizagdo (Norma NBR10006 [19]) ndo
tenham nenhum de seus constituintes solubilizados, em concentragdes superiores aos

padrdes definidos no Anexo G — Padrdes para o ensaio de solubilizagao.
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Como exemplos destes materiais, pode-se citar: rochas, tijolos, vidros e certos

plasticos e borrachas que n&o sao facilmente decompostos.

Como ficou demonstrado, os residuos sao classificados em funcdo de suas
propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas e com base na identificacdo de
contaminantes presentes em sua massa. Contudo, essa identificacdo é bastante complexa

em inumeros casos, em face dos limitagdes existentes nos laboratérios nacionais.

3.4. Métodos de processamento de residuos

Embora o custo de processamento de residuos Classe | normalmente ser superior
ao simples armazenamento em aterros [20], muitas pesquisas tém sido desenvolvidas com
o intuito de reciclar metais a partir do lodo galvanico. Estas fazem uso dos conhecimentos

de metalurgia extrativa e de etapas de concentragdo de minérios.

3.4.1. Cominuigao

Cominuicao trata-se do processo mecanico de reducao de tamanho das matérias-
primas através de agdo mecénica, que pode ser através de pressao, impacto, abrasdo ou

corte das particulas.

Ha processos de cominuicdo que operam com polpas e a seco. O primeiro
apresenta a vantagem de diminuir o arraste de particulas de menor granulometria com o ar
e minimiza a possibilidade de inalagdo de pds finos pelos operadores, além de consumir
menos energia e a moagem ser mais efetiva. O ponto negativo deste processo é que o
desgaste dos moinhos é maior em relacdo ao processo de cominuicdo a seco e ha

possibilidade de ocorrer reagdes dos solidos com o liquido utilizado.
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Os equipamentos normalmente sdo nomeados em fungao do elemento utilizado para
a cominuicdo. Podem ser citados moinhos de faca, de martelo, moinho de mandibulas,

moinho vibratério e moinho de bolas.

No moinho de bolas, empregado para a cominuicdo dos materiais utilizados neste
trabalho, o meio de moagem produz impacto e cisalhamento. As principais variaveis de
operagao séo tamanho e velocidade do moinho, tamanho do meio de moagem com relagéo
ao material de alimentacéao, caracteristicas fisicas do meio de moagem (dureza, densidade,
ductilidade). O tamanho tipico de particulas obtido por moinhos de bolas a seco & abaixo da

malha 200 ou 325 ABNT [21].

O tamanho final das particulas é extremamente relevante na eficiéncia de processos
que dependem de grandes areas superficiais para que ocorram as reagbes desejadas.
Porém, particulas muito finas apresentam dificuldade de manuseio e de filtragem, podendo

haver perdas significantes da massa inicial.

Em processos de extragdo primaria, esta etapa consome grande percentual de
energia do processo. Quanto maior € o tempo de residéncia menor sera o diametro médio
das particulas, mas deve-se levar em conta que o gasto energético torna inviavel a

cominuigao por longos periodos de tempo [22].

3.4.2. Pirometalurgia

As técnicas pirometalurgicas fazem uso de temperaturas elevadas para o

processamento de minérios e, segundo Hayes [22] ha principalmente trés razdes para tal:

1) A relativa estabilidade dos metais e seus compostos muda consideravelmente
com a temperatura, permitindo que mudangas quimicas e estruturais sejam alcangadas em

varias fases presentes no sistema;
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2) A velocidade do transporte de massa e das reag¢des quimicas crescem com 0O
aumento da energia térmica, permitindo que as mudangas ocorram em menor espaco de

tempo;

3) O processamento de fases liquidas e gasosas, as quais sao possiveis a altas
temperaturas, ndo somente permite que reacdes sejam levadas a taxas mais rapidas, mas

também permite a separacao das fases com certa facilidade.

Em relacdo ao tratamento de matérias-primas secundarias, 0s processo
pirometallrgicos apresentam poucas restricdes quanto a composi¢do quimica e tém sido

mais empregados do que os processo hidrometalurgicos.

Segundo Kox et al [23], as principais etapas do tratamento pirometalurgico de lodos

contendo metais e com a auséncia de haletos ou halogénios, s&o:
« Evaporagao da agua residual;

+ Decomposi¢ao de hidréxidos e sais para formar os 6xidos e gases correspondentes.
Hidréxidos e carbonatos decompdem-se em temperaturas de 100°C a 300°C para formar
vapor de agua e CO,. Sulfatos normalmente decompdem-se em temperaturas maiores

(600 a 900°C), liberando SO;
- Sinterizagao. Ocorre aproximadamente a 66% da temperatura de fusdo do composto.

+ Fusdo dos o6xidos metalicos. Este processo tem lugar apenas em temperaturas
superiores a 2000°C. Somente poucos 6xidos (PbO, CuO) irdo, quando aquecidos
separadamente, fundir em temperaturas praticaveis. No caso de misturas, a temperatura
de fusao pode ser menor do que a temperatura individual de cada componente somente
se houver a formacdo de pontos de composicdo eutética. Na presenca de agentes
redutores, como carbono, havera a formagao de cargas metalicas em temperaturas mais

baixas.
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+ Volatilizagao de 6xidos metalicos, como Cr,0s, ZnO, NiO e CuO, através de volatilizagao

ou sublimacgao, que somente acontecerao em temperatura muito altas.

Na presengca de haletos ou halogénios, como cloretos, a volatilizacdo ¢é
extremamente relevante. A maioria dos cloretos metalicos irdo vaporizar ou sublimar em

temperaturas entre 700°C e 1300°C

Apos as etapas de secagem e decomposicao, obtém-se redugao volumétrica do lodo

em até 60%.

Diversos processos pirometallrgicos visando a reciclagem de metais ou inertizagao
de compostos perigosos tém sido aplicados com lodos galvanicos. Ja estdo sendo
praticados, em escala piloto ou industrial, processos de fundicdo de lodos em fornos
elétricos, rotatorios, fornos a plasma, entre outros [24], [25], [26] e [27]. Os objetivos deste
tratamento é de inertizagdo e reciclagem de metais que volatilizam em temperaturas mais

baixas, como zinco, ou a produ¢ao de ligas por reducao dos 6xidos em atmosfera redutoras.

O grande fator restritivo destes processos é a composigdo quimica das ligas
formadas, uma vez que, como foi visto acima, o lodo galvanico é composto de uma mistura
de metais, 0 que pode resultar em um produto sem valor ao mercado, como por exemplo

ligas ferrosas com alto teor de cobre.

Um estudo termodinamico da reacdo de 6xidos metalicos com os gases SO,, O, e
Cl,, para separar metais de interesse dos constituintes da ganga, como SiO; e AlLOs;, foi
publicado por Rajmohan et al [28]. Neste estudo, 6xidos metalicos sao transformados em
cloretos metalicos, que apresentam baixo ponto de volatilizagdo. Apds a volatilizacédo, estes

cloretos podem ser recuperados por condensacao.

Ha uma ressalva a ser feita quando lodos contendo cromo forem apenas submetidos
a calcinagdo em temperaturas iguais ou superiores a 550°C, pois quando este metal entra

em contato com atmosfera oxidante ele torna-se hexavalente [9], portanto soluvel em agua
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e prejudicial a saude. Apte et al [29] também observaram a oxidagéo térmica do cromo,

presente em lodos de curtume.

Uma alternativa extremamente viavel é a producdo de monolodos, que s&o lodos
compostos em sua maior parte por um unico metal, o que evita o problema principal que € a
separacdo dos metais. A grande mudanca a ser procedida é estabelecer uma linha de
tratamento dos efluentes isolada para cada uma das linhas de deposicdo de cada metal.
Desta maneira serado produzidos lodos unicamente com, por exemplo, Ni(OH), ou Cu(OH),,
para a banhos com niquel e cobre respectivamente, que poderao facilmente ser tratados
por processo hidrometallrgicos ou pirometalurgicos, dependendo do produto final desejado
[71.

Ha ainda o tratamento pirometalurgico que visa inertizar os residuos. Esta
estabilizagdo consiste em um estagio de pré-tratamento através do qual os constituintes
perigosos de um residuo sao transformados e mantidos nas suas formas menos soluveis ou
menos téxicas. Tais transformacdes se ddo por meio de reagdes quimicas que fixam
elementos ou compostos téxicos em polimeros impermeaveis (macroencapsulamento) ou

em cristais estaveis (microencapsulamento) [30].

Ainda, segundo Rocca et al [30], os processos de estabilizagdo e solidificacao

podem ser divididos em:
® processos a base de cimento;
® processos a base de cal e materiaispozolanicos (n&o incluindo cimento);

® processos a base de cimento e materiais pozolanicos;

técnicas a base de polimeros;

técnicas a base de polimeros organicos;

técnicas a base de encapsulamento artificial;
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® técnicas de autosolidificacao;
® técnicas de transformacgao em vidro, producido de materiais sintéticos ou ceramicos.

Em um exemplo de microencapsulamento, proposto por Bednarik et al [31], o
residuo sélido e seco € aquecido e disperso no polimero escolhido. A mistura entdo é
resfriada e solidificada. No final do processo, o residuo fica recoberto com uma camada

sélida impermeavel, como asfalto.

Com relagdo ao microencapsulamento, os contaminantes s&o cominuidos e
adsorvidos nos poros da matriz. Tém sido muito pesquisado o encapsulamento de lodos de
qualquer origem em cimento [32], [33], [34] e [35], ou seja, a mistura de pequenas porgdes
de lodo durante o processo de fabricacdo do clinquer em industrias cimenteiras. Ha também
estudos para vitrificagdo de lodos galvanicos [36], ou seja, encapsulamento com silica e
feldspato. Ha também a utilizagcdo de outras matrizes, como carbonato de calcio [37],

silicato, sulfoaluminato e sulfato de célcio [38] e ainda argila [39] e [40].

Os objetivos dos processos de encapsulamento sdo de reduzir a solubilidade e
mobilidade dos contaminantes, facilitar o manuseio através da mudancga fisica do lodo,
diminuir a area efetiva exposta, mantendo a efetividade em curta e média duracao. Desta
forma, os constituintes dos residuos ficam aprisionados na forma de sélidos monoliticos

estaveis.

Os pontos negativos apresentados por processos pirometalurgicos estao
principalmente relacionados com os custos envolvidos nas instalagbes e também custos

energéticos. Ha ainda a necessidade de tratamento das emissdes gasosas.

Por definicdo, um poluente do ar ou contaminante € uma substancia no ar a qual
pode, se em alta concentragdo, prejudicar a saude humana ou o meio ambiente [41]. Na

categoria de poluente podem ser inclusos quase toda composicdo de matéria, natural ou
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artificial, capaz de ser transportado pelo ar. Podem apresentar a forma de particulas solidas,

gotas de liquidos, gases ou combinagdes destes.

Os poluentes mais comuns, emitidos a partir de varias fontes, podem ser divididos

em [41]:

1. materiais particulados, incluindo metais: definidos como materiais sélidos ou liquidos

finamente divididos e carregados pelo ar, com didmetro aerodinAmico menor do que 100

um. Alguns exemplos sdo metais trago, fumaca, pds, etc. Certos metais em compostos
presentes nas cargas de fornos pirometallrgicos vaporizam ou sublimam e
posteriormente sofrem condensacido. Os constituintes mais comuns que apresentam
estas caracteristicas sao H;O, As;0;, Sb,0s;, SnO,, ZnO, PbO, Te, TeO, CuO, Au, Ag,
PbSO., e H,SO, (este ultimo formado através da combinagdo de SO; e H,0O). As
particulas formadas comportam-se como coldides, isto &, particulas tdo pequenas que

nao irdo sofrer acao gravitacional e também né&o serao retidas em filtros.
2. gases organicos: as emissdes mais importantes neste quesito sdo:
+ Hidrocarbonetos oxigenados ( aldeidos, cetonas, alcoois e acidos);
+ Hidrocarbonetos halogenados (tetracloreto de carbono, percloroetileno, etc.);
+ Olefinas ou hidrocarbonetos insaturados;
+ Aromaticos (benzeno, tolueno, xileno, etc.) e
+ Dioxinas e furanos

3. gases inorganicos: normalmente incluem vapor d'agua, dioxido de carbono, mondxido

de carbono, 6xidos de nitrogénio e 6xidos de enxofre.

Obviamente a concentragao relativa dos varios gases dependera da origem destes.

O gas N é o mais abundante deles, variando entre 60 a 87 por cento do volume. CO; varia
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de 3 a 5 por cento quando usa-se matéria prima piritica a 12 a 15 por cento em fornos de
reducdo. O gas CO é importante na metalurgia do ferro e zinco, quando atinge valores de

20 a 30 por cento do volume total dos gases [42].

O dioxido de carbono tem a propriedade de absorver fortemente energia no
comprimento de onda referente ao infravermelho e portanto este gas é eleito como maior
contribuinte para o aquecimento global, com menor contribuigdo dos hidrocarbonetos e NO..
A chuva acida, definida como chuva com pH inferior a 5,0, é causada pelos gases contendo

enxofre e também por NO,, quando combinados com agua na atmosfera [43].

Antes das emissdes serem dispersadas na atmosfera, elas dever ser submetidas a

certos tratamentos devido as seguintes razdes:

« O calor inerente aos gases quentes deve ser utilizado;

« O poder calorifico dos gases combustiveis dever ser aproveitado;
+ Material suspenso nas emissdes deve ser removido e

- Alguns gases (notavelmente SO,) devem ser removidos.

O componente mais prejudicial a saude dos citados acima é o SO,. Os métodos

sugeridos para a remocao deste gas séo:

« Processo de lavagem ndo-regeneravel em meio umido;
« Processo de lavagem regeneravel em meio umido e

« Processo de lavagem em meio seco.

O primeiro passo é remover SO, através da conversdo a acido sulfurico, enxofre
elementar ou SO; liquido. O mais comum dos trés citados € através da producao de acido

sulfurico.

28



3.Reviséo de Literatura

A maior parte do enxofre pode ser recuperada como acido sulfurico e os gases
residuais podem ser removidos através da reacdo com hidroxido de célcio em torres de

absorgao.

Ca(OH), + SO, = CaS0s.% H.0 + ¥ H,0 Eq. 1

Por sua vez, o produto da reagdo pode ser convertido a gipsita, segundo a reagéo

abaixo, que é de grande valor na industria cimenteira [44].

CaS0s.7%2 H:0 + 2 Oz + 3/2H,0 = 2CaS032H,0 Eq. 2

Por este método o teor de SO, pode ser reduzido a poucas partes por milhao [43].
Entretanto, a quantidade de acido produzido por este método de tratamento de gases é
relevante e preocupante se ndo ha mercado consumidor deste produto. No caso da
extracdo do cobre a partir de seu sulfeto, para cada tonelada de cobre extraida sio
produzidos 3 toneladas de acido sulfurico [45]. Se for considerada a extragdo de cobre a
partir de calcopirita (CuFeS;), para cada tonelada de cobre produzida, sdo geradas duas

toneladas de didxido de enxofre [46].

A recuperacgao de pos e coldides das emissdes gasosas é desejada por duas razdes:
economizar materiais que seriam perdidos e remover substancias nocivas. As maneiras da

recuperacao destes componentes das emissdes sao [41]:

- Resfriamento das emissbes. Esta etapa promove a condensacido e também diminui a

velocidade do fluxo, desta forma diminui o poder de carregamento de particulas.

29



3.Reviséo de Literatura

« Camara de precipitacdo gravitacional: muito utilizada para remover particulados de fluxos

gasosos e aquosos. Apresenta simples construgdo, baixo custo inicial e manutencgao.
Trata-se de uma camara de expansdo na qual a velocidade da particula é reduzida,

permitindo a sedimentagao das particulas. Estas s&do recolhidas no fundo da camara.

+ Ciclones: este tipo de equipamento tem a mesma fungdo das cadmaras acima, mas com
refinamentos para aumentar a eficiéncia do sistema. Normalmente s&o utilizados como

pré-tratamento dos gases.

« Precipitadores eletrostaticos: € o dispositivo de maior eficiéncia na remogao de

particulados. Em geral, um precipitador eletrostatico € composto de quatro componentes

principais:
+ Eletrodos de descarga;
+ Eletrodos coletores
+ Batedores
+ Funis

Os eletrodos de descargas servem para ionizar o0 gas e criar um campo elétrico. O
eletrodo coletor consiste em um tubo ou placas planas que sdo opostamente carregados
(em relacdo ao eletrodo de descarga) e a superficie onde as particulas carregadas sao
coletadas. Os batedores sao dispositivos para impor vibragbes ou choques para deslocar o
p6 depositado nos eletrodos. Por fim os funis sdo usados para remover as particulas

acumuladas no fundo do precipitador.

 Filtros: é a técnica mais comum usada para coletar particulados. Os mecanismos mais

influentes na remocéo sao:

+ Impacto: as particulas no fluxo de gas tém inércia muito grande para seguir as linhas de

fluxo ao redor das fibras do filtro e sdo impactadas na superficie destas.
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+ Intercepcao direta: neste caso, as particulas apresentam menos inércia e parcamente
seguem as linhas de fluxo ao redor das fibras. Se a disténcia entre o centro da particula
até a superficie da fibra for menor do que o raio da particula, esta ira colidir com a fibra e

ser interceptada.

+ Difusdo: pequenas particulas sdo afetadas por colisbes em nivel molecular. Particulas

com menos de 0,1 um de didmetro aerodindmico apresentam movimento individual
aleatdrio. Isso significa que nao seguem necessariamente as linhas de fluxo. As
particulas apresentam também diferente velocidade e em algum ponto podem entrar em

contato com as fibras, sendo entdo coletadas.

Impacto e intercepcao direta sdo responsaveis por 99% da coleta de material

particulado com didmetro aerodindmico maior do que 1 pm.

3.4.3. Hidrometalurgia

Processos hidrometalurgicos sdo aplicados na produgédo de metais e/ou compostos,
através de reacgbes que ocorrem em agua ou solventes organicos. Até o ano de 1950,
praticas hidrometalurgicas comerciais estavam confinadas a recuperacdo de relativamente
poucos metais, mas a partir de tal data a situagdo mudou dramaticamente. O fator que
contribuiu para tal foi o crescimento da industria ligada ao uranio, o aceite do processo de
extracdo por solvente em larga escala, o desenvolvimento de técnicas de lixiviagdo e
reducdo em temperaturas de até 240°C, a moderadas pressoes, € também a demanda por

numerosos metais menos comuns [47].

Processos hidrometalurgicos sao, a priori, adequados para o tratamento de lodos
galvanicos devido a grande quantidade de agua presente inicialmente nestes residuos, o

que evitaria o custo associado ao processo de secagem [7]. Entretanto seriam necessarias
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varias etapas para a separagdo dos metais desejados e a cada uma destas etapas seria

acarretada a formacéo de novos efluentes liquidos e conseqientemente novos lodos.

O governo alemao, em conjunto com a UNIDO, érgdo da ONU responsavel pelo
desenvolvimento industrial, publicou um documento técnico apresentando dois processos
hidrometalurgicos voltados ao tratamento de lodos contendo metais, que sdo 0s processos
nomeados como “MAR” (metal acid recovery) e “Goldschmidt” [48]. Estes processos fazem
uso de diversas etapas de lixiviagdo e separacgao por filtracdo ou através de outras técnicas
mais complexas, como resinas de troca ibnica, para proceder com a recuperagao dos

metais.

Até o momento estes dois diferentes processos somente foram testados em escala
de bancada e plantas piloto. A comercializacao efetiva nao foi possivel ainda devido a falta

de efetividade operacional e eficiéncia econdmica.

Processo MAR

O objetivo deste processo é separar os metais nao ferrosos de metais como ferro e
cromo em lodos provenientes do processo de neutralizagdo. A Figura 6 demonstra um

fluxograma simplificado do processo.

No primeiro passo de lixiviagdo, aproximadamente 80% dos metais contidos no
residuo sdo dissolvidos por carbonato de amdnio. Um processo de pos-lixiviagdo com acido

sulfurico aumenta o rendimento em até 98%.

Ferro e cromo permanecem como hidroxidos no residuo das lixiviagdes. A solugéo
combinada de ambas lixiviagoes € submetida a extragao por solventes, onde cobre e niquel
sao separados. A solugdo residual de carbonato de zinco € decomposta térmicamente,
recuperando carbonato de zinco puro, removendo aménia e CO,, que sao reutilizados na

etapa inicial de lixiviagdo. A extracdo de cobre e niquel é seletiva através do controle de pH
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com acido sulfurico, entdo remove-se sulfato de niquel por cristalizagdo e cobre metalico é

recuperado por eletro-obtencéo.

co, Residuo H.,S0,

.

— Lixiviacao Lixiviaig:én — Fe, Cr

Destilacdo —— Zn
|
NH.,

Figura 6: Processo MAR (metal acid recovery) de recuperagcao de metais em residuos
industriais [48].

Processo Goldschmidt

Este processo apresenta maior complexidade e também maiores investimentos em
equipamentos, como autoclaves para o processo de lixiviagado sob pressao. A Figura 7 traz

um fluxograma deste processo.

Depois de ser feita uma suspensdo com NaOH, o lodo é lixiviado com oxigénio a uma
pressédo de 20 bar e temperatura de 200°C. Como resultado deste processo inicial, tém-se
uma solucao de aluminato e cromato de sdédio, a qual é filtrada e o residuo € lixiviado com

acido sulfurico a um pH igual a 0,5 e temperatura de 90°C.

33



3.Reviséo de Literatura

O ferro dissolvido é precipitado como jarosita através de ajustes no pH.
Subseqlientemente, ocorre a extracdo do cobre com solvente organico LIX (nome
comercial), seguido por recuperagédo de sais de sulfato de cobre por processo de

cristalizacao.

Residuo

NaOH —s s : 5
Lixiviagao sob presséo
Q; —» 20 bar, 200°C
]

Lavagem, extragéo | Al Crivl)— sol

H0 —

salidadliguido
¥
22 Lixiviacao ; Cuso,
H, 50, —— bH 05 e 90°C — Residuos Ineres. I
! -
MNaOH —| Precipitacéo, pH 2 —— JAROSITA Extracao por
o T i s e ADUTHCA
< Fase organica 1
LI, Extracao do Cu Ke-extracan
l HCI
MNaCOH — Meutralizagdo, pH & — =8, ’B‘l S |
residucs. - )
l” ’W 7n re-extragéo — ZnCl, — sél.
DIEHPA Extracaoc do . i |
T nel HINO, — | Ni re-extracéo f» Ni(hNO5), — 561,
]

¥ Fase organica
Efluente

Figura 7: Processo Goldschmidt de extragdo de metais em residuos industriais [48].

A partir da solucao livre de cobre, os elementos Fe, Cr e Al remanescentes séo
removidos por neutralizacdo com NaOH. Finalmente a separagcdo do zinco e niquel é

efetuada, com extragéo por solvente organico D2EHPA.

Apoés este passo, solugdes de ZnCl, e Ni(NOs), sao produzidas através da re-

extracao seletiva com HCl e HNO:..
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Na literatura encontram-se publicadas outras rotas de processamento utilizando
lixiviagdo dos residuos metalicos. Park [49], Veglio et al [4] e Silva et al [50] sédo os autores

mais recentes.

O primeiro [49] propds lixiviagado alcalina, com sulfato e hidréxido de aménio, seguido
da utilizacdo de solventes organicos para a separacdo dos metais. Suas principais
conclusdes foram em relacao a seletividade da lixiviagdo em meio amoniacal dos metais de
interesse sobre cromo, aluminio, ferro e estanho. A recuperagdo de alguns metais de
interesse nao alcangou percentuais elevados, sendo ~20% de cobalto, ~40% de niquel e

~50% de zinco, em comparagao com 90 a 100% de cobre e 80 a 90% de cadmio.

Ja Veqlio et al [4] utilizaram lixiviagao acida, com acido sulfurico e posterior eletro-
obtencdo de cobre e niquel. Segundo o autor, a recuperacado destes metais foi elevada,
variando entre 94 a 99% do percentual inicial. Um estudo mais aprofundado da cinética de
eletro-obtencao seletiva entre niquel e cobre pode ser visto no trabalho publicado em 1999,

pelo mesmo grupo de pesquisa [51].

As observacoes feitas por Silva et al [50] sdo semelhantes aquelas feitas pelos dois
autores acima. Quando a lixiviagao foi praticada com acido sulfurico a dissolugao foi mais
efetiva, enquanto no caso da lixiviagao alcalina, com carbonato de aménio, a seletividade

sobre impurezas foi superior.

Um problema associado as praticas hidrometallurgicas em geral se da quando ha a
presenca de complexos metalicos com cianeto nas linhas de galvanoplastia. Tratamentos
fisico-quimicos adequados sao suficientes para a oxidagao dos cianetos a cianatos. Dentre
0s quais podem ser citados oxidacdo através de hipoclorito de soédio, perdxido de
hidrogénio, 0zdnio ou ainda oxidagédo anddica de cianeto [7]. Porém apesar dos tratamentos
citados, ainda é possivel detectar a presenca de complexos metalicos mais estaveis, como

ferrocianeto de zinco [7]. Antes de iniciar qualquer processo hidrometalurgico em meio acido
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deve-se lancar mado de métodos adequados para que os cianetos sejam destruidos de

maneira plena.

3.4.4. Pirometalurgia e hidrometalurgia

Ha ainda uma terceira opcdo, que € usar processos pirometalurgicos e

hidrometalurgicos associados e que € o objeto de estudo deste trabalho.

Jandova et al [52] publicaram um trabalho de lixiviagdo de residuos galvanicos com
acido sulfurico, precipitar o cobre desta solugdo e calcinar o precipitado por 2 h, em
temperaturas de 800°C a 900°C. O produto desta etapa pirometallurgica é submetido a um
segundo processo de lixiviagdo, novamente com acido sulfurico. O pH desta nova solugao é

levado até 6,0 e entdo o cobre € novamente precipitado.

A justificativa para esta série de processos é que, durante a etapa de calcinagao,
impurezas como ferro, cromo, aluminio, zinco, niquel e silicio sao transferidos para 6xidos

pouco soluveis, sendo entdo removidos na segunda etapa de lixiviagao.

O processo “Nickelhitte Aue” [53][54] é outra alternativa de processos hibridos.
Este processo se destina ao tratamento de lodos galvanicos com percentuais elevados de
cobre, cobalto e niquel. Inicialmente o lodo galvanico € introduzido juntamente com pirita em
um forno, com atmosfera oxidante, com a finalidade de oxidar a pirita, quando esta libera
enxofre, na forma de didoxido de enxofre e conseqlientemente mudando o carater da

atmosfera do forno para redutor.

Os 6xidos ou hidroxidos dos metais de interesse, citados acima, reagem entdo com
o enxofre, transformando-se em sulfetos metalicos. Esta reacao é passivel de ser realizada,
pois a afinidade do ferro com o oxigénio € muito superior do que, por exemplo, com cobre e
niquel, que, por sua vez, ttm maior afinidade com o enxofre [55]. A finalidade desta reagéo

€ a possibilidade que se apresenta de proceder com a separagao por diferenca de
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densidade através da formacédo de um matte, contendo a fase sulfeto, menos densa, e uma

escoria dos demais 6xidos metdlicos, que apresenta maior densidade.

Esta alternativa de tratamento se da a temperaturas relativamente altas, superiores a
1000°C, que sao temperaturas necessarias para que ocorra a fusdo parcial dos

constituintes presentes, como sulfetos de cobre e ferro.

Em temperaturas inferiores a 1000°C e superiores a 500°C a reagdo com o sulfeto
de ferro pode levar a formacao de sulfatos metalicos dos metais presentes. Estes sulfatos,

com excecgao do sulfato de chumbo, sao prontamente soluveis em agua.

O processo de sulfatagao seletiva foi inicialmente testado por ingleses e alemaes no
inicio do século XIX, com o objetivo de extrair cobre a partir de cinzas de pirita [56]. A partir
deste ponto, diversos pesquisadores desenvolveram trabalhos nesta area, como o processo
hibrido desenvolvido por Sulka et al [57], Tumen et al [58], Altundogan et al [59] e Arslan et
al [60]. Estes autores publicaram a recuperacdo de metais valiosos através da reacgdes
pirometalurigicas com diversos agentes sulfatantes, com a finalidade de promover a

sulfatacdo seletiva de cobre, cobalto, niquel e zinco em escérias de fundicdo de cobre.

Os residuos, escoarias de producio primaria e secundaria de cobre e lodo galvanico,
sao de origens diferentes, portanto a comparagao entre eles pode parecer, pelo menos em
um primeiro momento, inadequada. Entretanto ambos os residuos apresentam metais
semelhantes, isto &, cobre, niquel, zinco e ferro. A semelhanca também ¢é encontrada na
forma como estes metais estdo, em outras palavras, tanto no lodo galvanico quanto nas

escorias, a predominancia dos compostos é de éxidos metalicos.

O primeiro trabalho [57], publicado em 1986, esta baseado na sulfatacdo com sulfato
de amoénio ou acido sulfurico. As condi¢cbes pirometallurgicas 6timas utilizadas para as

reacbes com o sulfato de amébnio foram 400°C, por 60 min. Para as reagcbes com acido
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sulfurico, 150°C e, também, 60 minutos. As principais diferengas obtidas nas opg¢des

propostas sao:

+ Extragbes entre 80 a 85% de cobre, niquel e cobalto e 37% de ferro, se usado sulfato de

amonio.

« Extragdes superiores a 95% para cobre, cobalto e niquel e 70% de ferro, quando acido

sulfurico foi utilizado.

Com a introducdo de uma segunda etapa pirometalirgica, com a finalidade de

decompor térmicamente o sulfato de ferro, a lixiviagao deste ficou em 1,5%.

Apods a lixiviagao dos produtos de reacdo, o pH foi condicionado para minimizar a
grande concentracao de ferro, e esta etapa foi procedida com a adicao de CaO ou hidréxido

de amdnio. Com a elevacao de pH de 2,5 para 3,0 a reducao de ferro alcangou 90%.

TUmen et al [58] publicaram, em 1990, um trabalho semelhante ao descrito acima. A
diferenga entre eles € o agente utilizado para que ocorra a sulfatacdo dos metais de
interesse. Neste trabalho foi utilizado pirita e a justificativa para tal escolha é a
disponibilidade deste material nas proximidades da mineracéo e extracdo de cobre e o baixo

custo associado a ele, visto que € um residuo da atividade de mineragéo.

Em fungado desta escolha os parametros envolvidos na reacao pirometallurgica séao
ligeiramente diferentes, em funcdo da decomposic¢ao térmica da pirita. A temperatura 6tima

definida pelo autor é de 550°C.

Os resultados das extracbes sdo semelhantes aos obtidos por Sulka et al [57],

quando estes utilizaram sulfato de amdnio como agente sulfatante.

Em 1997, Altundogan et al [59] publicaram um estudo semelhante aos descritos
acima. O agente sulfatante utilizado é sulfato de ferro. Neste mesmo artigo, foi estudada a

influéncia da lixiviacdo do produto da reacdo pirometalurgica com acido sulfurico. Ele
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concluiu que a extracdo dos metais de interesse aumenta, mas também ha aumento na

lixiviagao de ferro.

O dultimo artigo, nesta linha de recuperagao de metais de escérias de fundigéo de
cobre através de reacgbes pirometallurgicas sulfatantes, é o trabalho de Arslan et al [60].
Neste trabalho, a exemplo do trabalho publicado por Sulka et al [57], foi utilizado acido
sulfurico como agente sulfatante para a recuperacdo dos metais. Neste trabalho, além de
cobalto e cobre, o autor estudou a recuperagao de zinco de escérias do forno de conversao

de cobre. E esta é a principal diferenca entre os dois trabalhos citados ([57] e [60]).

Por razbes ambientais e econdmicas, a escolha do agente sulfatante para este

trabalho € a pirita, presente no rejeito piritoso.

Ha divergéncias na temperatura inicial de decomposicdo da pirita. Segundo o
trabalho publicado por Hagni et al [61], em 1992, a oxidacdo da pirita ocorre em
temperaturas entre 500°C e 600°C e ocorre na seguinte seqUéncia: pirita (FeS.), pirrotita
(FeuxS), magnetita (Fe;0.) e, por fim, hematita (Fe,0s). Ja Zivkovi¢ et al [62], em 1996,
identificaram, através de técnicas termoanaliticas, que o processo de oxidacao inicia-se em
aproximadamente 370°C (643K) e rapidamente chega ao fim. As reagbes que ocorrem

nesta etapa sao:

2FeS, =2FeS + S, Eg. 3
S,+20,=2S0, Eq 4
3FeS + 50, = Fe;04 + 3S0, Eq 5

A partir das reacgdes de oxidagao descritas acima obtém-se o gas didxido de enxofre,

necessario para as reagdes de sulfatacdo de 6xidos metalicos, que estdo mostradas abaixo.
SO; + 1/20, = SO; Eq. 6

MO + SO3 = MSO, Eq. 7
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Portanto, a reagao global do processo de sulfatacao é:
3FeS; + 6MO + 140, = Fe304 + 6MSO, Eq. 8

A partir das reacdes acima é possivel concluir que é necessario um mol de enxofre
para cada mol de metal a ser transformado em sulfato. Ainda pode ser concluido que a
relacdo estequeométrica pirita/oxido metalico é de 0,5. Ou seja, para cada mol de metal &

necessario meio mol de pirita.

A Figura 8 [63] mostra a estabilidade dos diferentes compostos presentes no
diagrama de estabilidade ou diagrama de Kellogg do sistema Cu — O, — SO;, em funcao da
temperatura. Nota-se que a regido de estabilidade do composto CuSO, diminui com o

aumento da temperatura.

Nesta mesma figura (8) ha quadrados hachurados, que representam pontos
referentes a composicado do gas, quando a atmosfera do sistema é de ar e sem adigéo de
enxofre. Nesses casos, o composto sulfato de cobre é estavel até temperaturas abaixo de

677°C, acima destas formam-se compostos menos soluveis, como CuS0O,.CuO e CuO.

A Figura 9 traz uma série de informagdes a respeito da decomposigéo térmica de
sulfatos metalicos em fungao da pressao parcial de SO, e assumindo que a pressao parcial
de O; igual a 0,2 atm [60]. Nela pode ser observado que o sulfato de ferro é o que
apresenta menor estabilidade térmica, seguido pelos sulfatos de cobre, zinco e por ultimo

cadmio.
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Figura 8: Diagrama de estabilidade do sistema Cu - O, - SO; para diferentes temperaturas
[63].

Esta informacgao é relevante para determinar a temperatura de patamar ideal para
transformar determinados metais em sulfatos, em detrimento a outros. O metal niquel, que
também estd presente em lodos galvanicos, apresenta, nas mesmas condigdes,

estabilidade térmica de seu sulfato até a temperatura de 848°C [64].

Os diagramas de estabilidade de niquel (Figuras 10 e 11) e zinco (Figuras 12 e 13)
[65] mostram que é possivel, com condicbes adequadas, deixa-los na forma de sulfatos
metalicos. Nestas figuras (10 a 13), notam-se pontos marcados com “sinais de adi¢cao”, que
significam pressao total do sistema igual a uma atmosfera. Como o trabalho proposto &
realizado nesta mesma presséo, entdo o resultado podera ser termodinamicamente previsto

a partir destes diagramas.
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Figura 9: Estabilidade de diferentes sulfatos metalicos em fungao da temperatura[60].
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Figura 13: Diagrama de estabilidade do sistema Zn - O, - SO,, na temperatura de 1000 K
[65].

A principal mudancga visivel, quando compara-se os diagramas na temperatura de
773 K e 1000 K, tanto para zinco quanto para niquel, € o aumento da regido referente aos
6xidos metalicos, evidenciando que a decomposig¢ao térmica do sulfatos é mais favoravel

em temperaturas mais altas.
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4. Materiais e métodos

A partir desta secdo estardo descritos tanto os materiais quanto os métodos de

processamento empregados neste projeto de pesquisa.

4.1. Materiais

4.1.1. Lodo galvanico

Foram selecionados quatro lodos galvanicos (LG) distintos, oriundos de ftrés
empresas situadas em diferentes regides do estado do Rio Grande do Sul. O lodo LG1 foi
coletado em uma empresa que atua em diversas areas como cutelaria, ferramentas
manuais e motores elétricos. O residuo LG2 em uma empresa que produz componentes
para eletrodomésticos e, por fim, os residuos LG3 e LG4 em uma empresa do ramo de jéias
e semi-j6ias. Em todas as trés empresas, as linhas de eletrodeposicdo aparecem apenas
como parte do processo produtivo. As caracteristicas que levaram a escolha dos lodos
destas empresas sao tanto o teor dos metais presentes, quanto a composicido quimica

provavel, em funcao de suas linhas de producao.

Para este projeto, foi coletado em torno de 5 Kg de lodo galvanico em cada uma das

empresas.

4.1.2. Rejeito piritoso

O rejeito piritoso (RP) foi coletado na Mina do Recreio, situada no municipio de

Butia, estado do Rio Grande do Sul e que possui reservas de 24,5.10° ton de carvao. Esta
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mina, no ano de 1998, movimentou 3,0.10”ton equivalentes a 1,23.10” m® de estéril in situ e

1,8.10%ton de carvao.

Aproximadamente 10 Kg deste rejeito foi coletado para este trabalho. Este residuo

nao foi submetido a nenhum pré-tratamento apds a separag¢ao do carvao mineral.

Este material ja havia sido utilizado em trabalhos anteriores e alguns dados de sua

caracterizagéo estdo expostos a seguir [66].

Na Figura 14 esta o resultado da analise termogravimétrica para o RP. Nota-se
claramente picos em temperaturas de 453°C e 541°C, que sao relativos a perdas de massa

na liberagao de CO,, a partir de CaCO; e SO,, a partir de FeS,, respectivamente.
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Figura 14: Analise termogravimétrica do RP em atmosfera oxidante[66].
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No mesmo trabalho, [66] mostrou-se que o alto percentual de calcio, na forma de
carbonato, presente no rejeito piritoso, se comporta como um “consumidor’ de enxofre,
impedindo que este esteja plenamente disponivel para reagir unicamente com os metais de

maior valor agregado, leia-se Cu, Zn e Ni.

Em funcao desta afirmacao, houve a necessidade de remover este carbonato e a
técnica empregada foi a lixiviagao seletiva do carbonato de calcio presente no RP cominuido
com uma solugéo de acido cloridrico 25% por 30 min e um teor de solidos de 20%. Apds a

lixiviagao, o RP foi filtrado em filtro quantitativo faixa azul.

A reagdo entre carbonato de calcio e acido cloridrico, segundo FactSage — Equilib-

Web [67], pode ser vista abaixo.
2HCI + CaCO; = CaCl, + CO; + H,O Eq. 9

Na Figura 15 estdo presentes dois difratogramas, onde o que esta na cor vermelha
refere-se ao RP, seco a 110°C até massa constante. O segundo, em azul, refere-se ao

rejeito piritoso lixiviado (RPL), seco nas mesmas condi¢des do RP.

No RP, as fases cristalograficas predominantes sao: pirita (FeS;) e carbonato de
calcio (CaCOs;). Podem ainda estar presentes, em menor quantidade, 6xidos de ferro, como

F6203 e Fe304.

No difratograma do RPL, a fase carbonato de calcio ndo esta mais presente, contudo
permaneceram os picos referentes a pirita. Nota-se também a presenca de FeS, FeS0O,.H.0O

e CaS0., que sao, possivelmente, produtos de reagdes secundarias entre HCl e FeS..

As fases apresentadas no difratograma do RPL, da Figura 15, mostram que o
resultado da lixiviagdo € adequado para prosseguir com a rota proposta. Como métodos

alternativos a lixiviagdo pode-se propor a adocdo de métodos de concentracio
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gravimétricos, visto que a densidade das fases FeS;, (5,01) e CaCOs, (2,78 a 2,83) [68] sao

adequadamente diferentes para tal processo.

0-FeSO,.H,0

¢ —-FeS, +

s —FeS ¢

# — CaCoO,

v —-CaSO, . —Rm

Figura 15: Difratogramas de RP e RPL, indicando as fases presentes antes e depois do
ataque com acido cloridrico.

O resultado da reacédo é um efluente contendo, como componente principal, cloreto

de caélcio, que devera ser encaminhado a uma estacao de tratamento de efluentes.

4.2. Métodos

A Figura 16 traz um fluxograma que mostra simplificadamente os procedimentos
tomados com as matérias primas, separando-as em lodos galvanicos e rejeito piritoso, em
funcdo das caracteristicas que elas apresentam. As explicagdes a respeito das

caracteristicas de cada etapa estdo demonstradas nas se¢des que seguem.

48



4.Materiais e métodos

Andlize doteor de dgua = Lodos Galvdnicos Rejeito Piritoso — Andlise do teor de dgus |
Secagem Cominuicao
— ' [ [
| Analise guimics - XRF = . L
j i i_: Cominuicda Lixiviac&a HCI

Andlize granulométrica = l —sf Andlise quimica - XRF .
SECAYE 4‘ =

—=| Andlize granulometrica

hdistura
I

Tratarmento Pirometaldrgico

I _ e,
Andlize quimica - 285 +—— Lixiviagao

Figura 16: Fluxograma esquematico dos procedimentos experimentais seguidos neste
trabalho.

Os equipamentos utilizados neste trabalho encontram-se em laboratérios do
Programa de Pés-graduacdo em Minas, Metalurgica e Materiais — PPGEM da Escola de

Engenharia , na Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS.

4.2.1. Secagem

A secagem dos lodos galvanicos se faz necessario, pois apds o processo de filtro
prensa eles apresentam em média 65% de umidade. Esta etapa foi procedida em uma

estufa, por um periodo de 24 horas na temperatura de 110°C.
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4.2.2. Cominuigcao

Esta segunda etapa foi realizada em um moinho de bolas vertical, com volume
interno de aproximadamente 500 mL, com esferas de alumina, com didmetro médio igual a
2 cm. O tempo de cominuicao foi de 10 min para os dois primeiros residuos (LG1 e LG2) e 5
min para os dois ultimos (LG3 e LG4). A escolha dos materiais que foram submetidos a 5
min foi aleatoria pois acredita-se que o efeito de uma segunda cominuicéo seria igual para
todos, haja visto que a composigdo mineralégica dos lodos galvanicos é igual, ou seja,

tratam-se de oxidos.

Em funcado de nao haver necessidade de secagem, o rejeito piritoso foi prontamente
submetido a cominuicdo. Em funcdo do grande tamanho médio inicial fez-se necessario
mais de uma etapa de cominuigcdo. A primeira foi realizada em um britador de mandibulas
da marca SPEX, modelo 4200 para entdo ser finamente moido em um moinho de bolas

horizontal, com volume interno de 2000 mL, durante 48 horas.

4.2.3. Classificagao granulométrica

A classificagdo granulométrica dos materiais utilizados neste trabalho, apés secagem
€ cominuicao, foi realizada em um equipamento de difragdo de raios laser, modelo 1180, da
marca Cilas. As analises foram realizadas em meio aquoso e o tempo de analise foi de 60s.

Sao necessarios cerca de 5 gramas de amostra e a repetibilidade é da ordem de 0,5%. Os

limites de detecgao para este equipamento se situam entre 0,04 a 2500 pm.
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4.2.4. Etapa pirometalurgica

As reagbes pirometalurgicas foram realizadas em fornos do tipo mufla (Fornos
Elétricos Sanchis). O volume interno do forno utilizado é de aproximadamente 4800 cm?.
Estes fornos aquecem por meio de irradiagao e sdo propicios a experimentos em escala de

bancada em func¢do de seu volume reduzido e da facilidade de uso.

As misturas de LG e RPL foram dispostas, antes de serem levadas ao forno, em
cadinhos de alumina com volume interno de aproximadamente 50 mL. Os cadinhos eram
introduzidos no forno somente apds a temperatura de patamar estar estabilizada e a partir
deste momento se iniciava a contagem do tempo de permanéncia das amostras no forno ou

tempo de patamar.

A massa dos lodos galvanicos na mistura foi constante e com valor de 3 gramas. Os
parametros avaliados, neste item, foram: massa de RPL, tempo de patamar, temperatura de

patamar e granulometria dos materiais utilizados.

4.2.5. Emissoes gasosas

As emissbes gasosas foram avaliadas em funcdo da periculosidade que o gas
dioxido de enxofre apresenta ao meio ambiente, tanto quanto a presenga de metais com
baixo ponto de ebuligdo, como zinco, que apresenta a possibilidade de ser arrastado em

conjunto com os demais gases provenientes das reagdes pirometalurgicas.

A Figura 17 apresenta um esquema do aparato utilizado para a medida de SO, das
emissdes gasosas. A amostra é colocada dentro do reator de quartzo e as emissdes
gasosas sdo sugadas pela bomba de vacuo. Os frascos lavadores, contendo agua, servem

para “capturar” o SO, das emissoes.
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Figura 17: Esquema utilizado para avaliar as emissGes gasosas do tratamento
pirometalurgico.

O forno de mufla utilizado nesta etapa € o mesmo descrito acima, na secao que trata
dos detalhes da etapa pirometalurgica. Dois frascos lavadores sdo da marcha Shott e o

terceiro é da marca Vidrolabor. A bomba de vacuo opera com diafragma de teflon.

4.2.6. Etapa hidrometalurgica

Finalizado o tempo de reagao pirometalurgica, as misturas foram resfriadas fora do
forno até alcancarem a temperatura ambiente, foram entdo submetidas a lixiviagdo com
agua destilada e deionizada. Esta etapa foi realizada em vidros de formato cénico, com
volume interno de 250 mL. O volume de agua adicionado inicialmente foi de 50 mL. A polpa
formada foi agitada magnéticamente com velocidade entre 100 a 150 min™. Transcorrido o
tempo pré-determinado, filirou-se a polpa para um baldo volumétrico de 100mL, com

sucessivas lavagens.
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Como a eficiéncia do processo esta diretamente ligada a esta etapa, foram avaliados

parametros como: granulometria, teor de polpa e tempo de lixiviagao.

A avaliacdo da influéncia da concentracdo de sélidos na polpa e do tempo de
lixiviagcdo na extracdo foi feita em uma segunda etapa. Para a investigacao deste parametro
foram usadas trés relagdes de sdlido/liquido: a primeira, com teor de polpa de 14 g.L', a
segunda com 42 g.L" e a Ultima, com 140 g.L™". Para cada uma das concentragdes, retirou-
se aliquotas de 10 mL, nos tempos decorridos de 5, 10, 15 e 30 min. A agitagcdo mecanica

das polpas foi entre 100 a 150 min™" e a temperatura de lixiviagdo nao foi alterada.

O residuo gerado na etapa hidrometalurgica € uma mistura dos componentes

remanescentes do rejeito piritoso e dos lodos galvanicos e nao foi avaliado neste trabalho.

4.2.7. Andlises quimicas e teor de agua

No tocante as analises quimicas, as técnicas utilizadas para amostras em estado
sélido, foram difratometria e espectroscopia por fluorescéncia de raios X, feitas nos
equipamentos Philips X’Pert e Shimadzu XRF 1800, respectivamente. As amostras a serem
analisadas foram previamente cominuidas, manualmente, para valores menores do que 60

mesh.

A analise do teor de enxofre presente no RP foi determinada segundo norma ASTM

D 3177 — 97 [69], baseada no método ESCHKA/sulfato de bario.

As solugbes aquosas foram analisadas por espectroscopia de absorgao atdmica, em

um equipamento da marca CG, modelo AA7000 SBC.

O ensaio para avaliar o percentual de agua livre presente foi realizado segundo a

norma ASTM D 2216 — 98 [70].
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5. Resultados e discussoes

Uma vez descritos os métodos que foram seguidos por este trabalho de pesquisa,
estdo apresentados a seguir os resultados da influéncia dos parametros descritos nas

secOes anteriores.

5.1. Teor de umidade

O percentual de agua livre presente nos lodos galvanicos e no rejeito piritoso, estdo

contidos na Tabela 6.

Tabela 6: Percentual de agua livre presente nos materiais utilizados.
LG1 LG2 LG3 LG4 RP

% 675 602 592 89 0,5

Estes valores ja eram esperados, visto que nas empresas em que os materiais foram
coletados ha apenas sistema de filtro prensa e a faixa de valores usuais para esta técnica
de remogao de umidade situa-se entre 50% e 70% de agua. A excecgao é o LG4, com quase
90% de agua, justamente pelo fato de que o lodo apenas é submetido ao processo de
decantacdo sem ser submetido ao filtro prensa. Ja o RP apresentou baixo teor de agua e,
portanto, nao foi submetido a secagem. E bom salientar que este valor para o percentual de
umidade do rejeito piritoso € dependente das condigdes climaticas de quando coletado,

visto que este fica estocado ao ar livre e, portanto sujeito a intempéries.
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5.2. Granulometria

Na Tabela 7 estdo dispostos valores estatisticos das distribuicdes granulométricas
dos residuos estudados. A partir dela, pode ser observado que o valor médio apresenta
grande influéncia dos valores maximos para os materiais LG3, LG4 e RPL, o que significa
que a moagem nao alcangou heterogeneidade no tamanho das particula. Os residuos

galvanicos LG3 e LG4 sofreram cominui¢cao por 5 min € o rejeito piritoso por 10min

Nos demais (LG1 e LG2) a média é coerente com o valor Ds,, 0 qual significa que
50% do material esta com granulometria inferior ao didmetro indicado na tabela citada.
Cabe lembrar que o tempo de cominui¢cao dos residuos LG1, LG2 foi de 10 min. A diferenca
de comportamento entre os residuos galvanicos pode ser explicada pela diferenga no tempo
de cominuicdo. O comportamento n&do uniforme do RPL, pode ser explicado pela
composi¢ao quimica diferente dos demais residuos (sulfeto de ferro em comparagao aos

oxidos metalicos nos residuos galvéanicos).

Tabela 7: Distribuigcoes granulométricas dos materiais utilizados, em um. Diametro médio,
didametro de 10% do material, didmetro de 50% do material e diametro de 90% do material.

LG1 LG2 LG3 LG4 RPL

Dmédio (um) 22,26 17,49 66,7 164,17 70,22

D1o (um) 1,74 2,14 3,09 3,14 3,78
Dso (um) 16,79 12,54 36,29 71,95 28,69
Doo (um) 51,61 40,02 189,87 461,73 206,42

Os dois primeiros lodos apresentaram média inferior a 25 pm, enquanto os demais

acima de 65 um. Os valores maiores dos dois ultimos residuos ja era esperado, visto que o
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tempo de cominuicdo foi propositalmente menor, como descrito na secdo 3.2.2 -

Cominuigao.

5.3. Caracterizacdo quimica

O resultado das analises quimicas por fluorescéncia de raios X, em base seca, dos
lodos galvanicos pode ser observado na Tabela 8. Cabe lembrar que os valores para cobre,
zinco e niquel foram determinados por espectroscopia de absorcdo atdbmica, apds etapa de
digestdo das amostras. O enxofre também é excecado, pois foi determinado segundo a

norma ASTM D 3177 [69].

Tabela 8: Composicao quimica em base seca dos materiais utilizados, em percentual
massico.

Elemento LG1 LG2 LG3 LG4 | RPL
Fe 9,6 0,8 0,16 0,2 | 432
Cu 14,7 13,9 60,2 37,8 | ND
Zn 7,2 75 322 212 | ND
Ni 3086 ND ND ND | ND
Ca 0,2 10,8 ND 0,35| 1,8
Al 235 0,11 0,19 0,46 | 0,6
Si 066 01 0,14 0,13 | 1,2
P 1,22 ND ND 0,15 | ND
Na 0,16 08 06 ND | 04
Sn 0,26 1,010 ND ND [ ND
S 1,13 2,04 0,38 0,17 | 37,8
Cr 0,25 18 ND ND | ND
ND NAO DETECTADO
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A composicdo quimica € bastante variada, confirmando os dados da literatura
(Tabela 5, pag. 12), Os residuos LG3 e LG4 sdo os mais similares, porque ha dois

elementos predominantes, que sdo o cobre e o zinco.

Os outros dois residuos sdo semelhantes apenas em relacdo aos percentuais de
cobre e zinco.Os demais elementos relevantes contidos em LG1 s&o ferro e niquel e em

LG2 ha grande quantidade de cromo e calcio.

A composicdo heterogénea entre os materiais de estudo é, de certa forma,
interessante para avaliar a interagdo que os diferentes elementos podem acarretar no

processo de extracdo dos metais alvo: Cu, Ni e Zn.

5.4. Tratamento pirometalurgico e hidrometalurgico

Os resultados obtidos com o tratamento seguido estdo dispostos em graficos com a
extragdo percentual dos metais contidos em cada um dos quatro lodos galvanicos e
também com o teor dos contaminantes extraidos como subprodutos do processo, como

cromo, ferro e calcio.

A partir da Figura 18 até a Figura 21 estdo os graficos referentes a influéncia da
massa de RPL na sulfatacdo e conseqlente extragdo percentual dos metais de interesse.
Nestes experimentos o LG foi misturado a diferentes quantidades de RPL e colocado no
forno a 550°C por 60 min. O produto pirometalurgico foi entdo lixiviado por 15 min com

agua. A solugéo lixiviada foi entdo analisada em termos de extragéo de metais.

Na primeira figura citada (Figura 18), que é referente ao percentual de cobre
extraido, nota-se que a extracao é crescente até o valor de 0,6g. Neste ponto o residuo LG1

atinge 41,6% que é a extragdo maxima obtida variando este parametro.
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O residuo LG4 apresentou valores semelhantes a LG1, enquanto a extracdo em LG3
nao passou de 13%. Com valores maiores de massa de RPL ndo houve acréscimo

significativo na extragao.

COBRE
80 T T T
| Massa: 3g LGx i
Tempo de forno: 60 min
70 - Temperatura de forno: 550°C = LG1 =
| Tempo de lixiviagdo: 15 min —e— LG2 |
60 Temperatura de lixiviagdo: ambiente A LG3 |
1 —*— LG4 ]
~ 50 _
o
40 .
S * .
o i i
=
X 30 —
L
20 | -
i N . i
10 | -
0 - —= T o T i T *— -
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Massa de RPL (g)

Figura 18: Influéncia da massa de RPL na extracado de cobre.

Apesar de o residuo LG2 conter teor de cobre equivalente ao residuo LG1, como
pode ser observado na Tabela 8, a extragdo do cobre foi praticamente nula. Este fato esta
relacionado com a presencga de calcio em percentual consideravel (10,8%) e a concentragao
deste metal em solugdo aumenta com o aumento da massa de RPL, como pode ser visto na

Figura 19.

Dados termodindmicos (Tabela 9) mostram que o sulfato de calcio apresenta os
menores valores de energia livre, quando comparado com os demais metais presentes no

sistema (Cu, Zn e Fe) [68]. Tendo em vista estes dados, a extracdo dos demais elementos &
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comprometida, como esta comprovado nas figuras 18, 20 e 22, referentes, respectivamente,

as extracdes dos metais cobre, zinco e da concentragao de ferro em solugéo.

Destes trés, quem sofre menor influéncia é o zinco, pois apresenta menor energia
livre em relagao ao cobre e ferro. O niquel, se estivesse presente, também seria pouco

afetado pela presenca de calcio, tendo como base sua energia livre tabelada.

Tabela 9: Valores termodindmicos de energia livre para possiveis reagdoes presentes no
sistema [68].

Reagéo AGSOOK (1 OGJ)
CaO + SO3 «~ CaS0O4 -0.25
NiO + SO3 « NiSO4 -01
Zn0O + SO3 « ZnS0O4 -0.09
CuO + SO3 « CuS0O4 - 0.07
CALCIO
2,8 T
2,6 - . —
4 [ o e — 4
2,4 - e -
2,2 / —
‘T_I ) hd // b
o 20 ]
1,8 |
1,6 — ’/ —
. ‘/“’ .
1,44 / Massa: 3g LG2 B
1 Tempo de forno: 60 min b
1,2 “,f‘ Temperatura de forno: 550°C —
i ® Tempo de lixiviagdo: 15 min i
1,0 - Temperatura de lixiviagdo: ambiente |
T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Massa de RPL (g)

Figura 19: Influéncia da massa de RPL na concentragcido de calcio em solugao.
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A extracdo de zinco (Figura 20) apresenta acréscimo até a massa de 1,8g de RPL,
quando alcanga valor préximo a 66% para o residuo LG3, 52% para LG1 e 36% para LG4.
Novamente o residuo LG2 apresentou eficiéncia relativamente baixa, com percentual de

25%, mesmo assim muito superior ao valor obtido para o cobre.

80 T T

—a— LG1
—— G2

70

60 —|

~ 50 _
X

- B i

& 40 - .
O

© i i
=]

X 30 —
L

20 o Massa: 3g LGx N

b Tempo de forno: 60 min 1

10 - Temperatura de forno: 550°C H

Tempo de lixiviagdo: 15 min

Temperatura de lixiviagdo: ambiente

0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Massa de RPL (g)

Figura 20: Influéncia da massa de RPL na extracado de zinco.

O comportamento do niquel (Figura 21), presente apenas no residuo LG1, é
semelhante aos demais metais estudados. A extragdo tende a aumentar até 1,8g de RPL e

a partir deste o rendimento ndo se mostra maior.

Nas Figura 22 e 23 estao expostas as concentragdes, em fungdo da massa de RPL,
dos constituintes dos residuos galvanicos que apresentam menor valor agregado. Estes
componentes podem ser prejudiciais a futuras separag¢des, portanto serdo tratados como

contaminantes neste processo de recuperacio.
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NiQUEL
80 T T
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i Temperatura de forno: 550°C i
Tempo de lixiviagdo: 15 min
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~ 50 —
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18 — -
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Figura 21: Influéncia da massa de RPL na extragao de niquel.

Na Figura 22 podemos observar que a presenca de ferro dissolvido em agua é
diretamente proporcional ao aumento da massa de RPL na mistura. Esta tendéncia pode
ser explicada em fungédo da maior presenca de ferro, proveniente do RPL seja na forma de

6xido ou sulfato, disponivel no sistema para ser solubilizado pela agua.

Nota-se que as amostras LG1-RPL destacam-se com as maiores concentracdes e
isso é explicado em fungdo do percentual de ferro relativamente elevado presente neste

lodo, demonstrado na Tabela 8.

Os demais residuos nao continham ferro e, portanto deveriam apresentar
concentragdes semelhantes. Esta afirmacao foi comprovada apenas para as amostras LG3-
RPL e LG4-RPL, cujas concentragées foram proximas. O comportamento das amostras

LG2-RPL demonstrou ser completamente diferente e a concentragcdo de ferro é
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praticamente nula (maximo de 2 ppm). Novamente, este fato esta ligado a presenca de

calcio neste residuo.

FERRO
500 : :

Massa: 3g LGx

7 Tempo de forno: 60 min
Temperatura de forno: 550°C
400 4 Tempo de lixiviaggo: 15 min

—~ Temperatura de lixiviagdo: ambiente

a 1 |
(o))

E 300 + -
o

(Y

O R |
@

=]

S 200 —®—LG1 _
2 ——LG2

o

(@]

—*— LG4

Massa de RPL (g)

Figura 22: Concentragao de ferro em fungao da massa de RPL.

Na Figura 23 estd o comportamento da concentragdo de cromo total, presentes em
grande quantidade no residuo LG2, em fungdo da massa de RPL. Com o acréscimo do
segundo ha um decréscimo na concentragdo de cromo dissolvido e este fato pode estar

relacionado com a oxidagao térmica do cromo trivalente a cromo hexavalente.

2Cr,03 + 30, <> 4Cr0O; Eq 10

Para que a oxidagdo do cromo ocorra € necessario que haja oxigénio presente. A
pirita, presente no rejeito piritoso, para ser oxidada, necessita oxigénio e, como produto

desta reagao, libera SO,, conforme a reagao:

3FeS, + 80, < Fe;0,4 + 6S0O, Eq 11
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Aumentando a massa de sulfeto de ferro, em outras palavras, a massa de RPL no
sistema, o oxigénio disponivel para que o cromo sofra oxidagdo térmica diminui. Com isso

sua concentragao torna-se proporcionalmente menor.

Em funcao dos resultados obtidos definiu-se a que a massa de RPL mais adequada
ao processo, em relacdo a seletividade dos metais de interesse sobre as impurezas, € de

1,2 gramas para cada 3 gramas de residuo galvanico.

Cromo
0,5 T
4 Massa: 3g LG2 4
Tempo de forno: 60 min
Temperatura de forno: 550°C
0,4 - AR : —
Tempo de lixiviagdo: 15 min
Temperatura de lixiviagdo: ambiente
i R i
0,3 \ |
‘T_! \
S i i
\
0,2 - \ —
| . i
0,1 \ e LG2 _
AN
i g i
L I —
0,0 \ \ ‘ I E— _— *+
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Massa de RPL (g)

Figura 23: Influéncia da massa de RPL na concentragdao de cromo em solugao.

A partir desta conclusao, o proximo passo € avaliar a influéncia da variavel tempo de

patamar na extracao dos metais alvo.

Os resultados da variagao deste parametro estdo mostrados abaixo, iniciando na
Figura 24. A partir desta figura é nitido observar que a extracdo do cobre aumenta até 90

min de patamar e a partir deste tempo nao ha crescimento significativo.
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Cobre
80 T T T
-+ Massa: 3g LGx+ 1,2g RPL i
70 Temperatura de forno: 550°C —m— LG1 a
Tempo de lixiviagdo: 15 min —o— LG2
4 Temperatura de lixiviagdo: ambiente q
60 —A— | G3
—k— LG4
50 — - — = -

Extracao (%)

Tempo (min)

Figura 24: Influéncia do tempo de patamar na extragéo de cobre.

As amostras LG1-RPL e LG4-RPL alcancaram valores de extracdo superiores a
42%, sendo que a primeira obteve em torno de 50%. Novamente a amostra contendo calcio,

leia-se LG2, apresentou extragcao quase nula deste metal.

O comportamento citado no paragrafo anterior mostrou-se coerente para com os
demais metais, o que significa que o ponto 6timo de extragdo € de 90 minutos e este foi o
tempo de patamar definido para os préoximos ensaios. Esta afirmacgao pode ser comprovada

nas figuras 25 e 26, que sao respectivas aos metais zinco e niquel.
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ZINCO
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Figura 25: Influéncia do tempo de patamar na extragao de zinco.
NiQUEL
80 T T
b Massa: 3g LGx + 1,2g RPL
70 - Temperatura de forno: 550°C
Tempo de lixiviagdo: 15 min
T Temperatura de lixiviagdo: ambiente
60 —
X 504
o i
zg ]
© 40 H
=
2 4
w30
i —a— LG1
20
10 4
0 T T T T T
20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 26: Influéncia do tempo de patamar na extragao de niquel.
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O comportamento da concentracao de ferro em funcédo do tempo de patamar esta na
Figura 27. Observa-se que ha um maximo de lixiviagdo quando decorrem 60 minutos e a
partir deste ponto os valores em solugdo sédo inversamente proporcionais ao aumento do
tempo em forno e este comportamento pode ser explicado pela decomposi¢cao térmica do
sulfato de ferro a 6xido de ferro. O éxido de ferro é consideravelmente menos soluvel do
que seu respectivo sulfato. Traduzindo em numeros, no tempo de 90min, as concentragoes
de ferro séo 80, 1, 16 e 26 mg.L", respectivamente para os residuos LG1, LG2, LG3 e LGA4.
Estes valores sao interessantes pois, como ja foi citado anteriormente, este elemento é uma

impureza e, desta forma, quanto menor sua concentragdo mais seletivo € o processo.

FERRO
500 ‘ ‘
| Massa: 3g LGx + 1,2g RPL |
Temperatura de forno: 550°C —a— LG1
Tempo de lixiviagdo: 15 min o
400 — Temperatura de lixiviagado: ambiente LG2 7
—A—| G3

— ] —%— LG4 1
-

© 300 -
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c
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100 -
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Figura 27: Concentragao de ferro em fungao do tempo de patamar.

Em relacdo a temperatura ideal para realizar o processo pirometalurgico, foram

testados seis pontos entre 450°C e 700°C, em intervalos de 50°C.
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O efeito da temperatura na extragdo dos metais foi semelhante em todos os residuos
estudados e bastante caracteristica para o metal cobre. Este apresenta acréscimo até 550 a
600°C e, a partir desta temperatura, decai de maneira acentuada (Figura 28). Novamente
nao houve extracdo de cobre a partir das amostras LG2-RPL, devido as razdes citadas

acima.

Tumem et al [58] observaram comportamento semelhante em seu trabalho e
propuseram uma explicacdo baseada na decomposicido térmica do sulfato de cobre a

oxisulfato de cobre e em conseqliéncia a 6xido de cobre, através da reacgao:

2CuS04 —> Cu0.CuS04 + SO2 + 1> 02 Eq.12
Cu0O.CuS0O4 —> 2Cu0 + S0O2 + /2 02 Eq.13
COBRE
80 T T T T T T T T T
| Massa: 3g LGx + 1,2g RPL i
Tempo de forno: 90 min —a— LG1
70 1 Tempo de Iixiviag.lég:. 15_min ) — o LG2 7
- Temperatura de lixiviagdo: ambiente LG3 B
60 — —%— LG4 |

Extracao (%)

0 + - * .
00 550 600 6

0 700
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Figura 28: Influéncia da temperatura de patamar na extragao de cobre.

Zinco (Figura 29) e niquel (Figura 30) ndo sofreram a mesma influéncia nesta faixa

de temperatura. As extracoes destes metais mantiveram-se praticamente constantes.
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A concentracdo de ferro (Figura 31) mostrou-se dependente do aumento da
temperatura, de forma que para temperaturas superiores a 650°C ndo ha mais ferro em
solugcdo, mesmo para as amostras LG1-RPL, as quais apresentam as maiores

concentragdes deste metal.

Na literatura € possivel encontrar trabalhos de reciclagem de escoérias da produgao
primaria de cobre e que aplicaram esta propriedade para decompor térmicamente o sulfato
de ferro a seu respectivo 6xido e assim minimizar o excesso de ferro lixiviado nas solugoes

[57] e [60].
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Figura 29: Influéncia da temperatura de patamar na extragao de zinco.
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NiQUEL
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Figura 30: Influéncia da temperatura de patamar na extragao de niquel.
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Figura 31: Concentracao de ferro em fungao da temperatura de patamar.
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A partir destes ultimos graficos (28 a 31), ficou determinado que a temperatura de
patamar mais adequada para este trabalho € 550°C. A concentragdo de ferro (Figura 31)
mostrou-se dependente do aumento da temperatura, de forma que para temperaturas
superiores a 650°C nao ha mais ferro em solugdo, mesmo para as amostras LG1-RPL, as

quais apresentam as maiores concentragoes deste metal.

Ao final desta batelada de ensaios, avaliando parametros que influénciam a
eficiéncia da etapa pirometalurgica, chega-se a extracdes entre 13% a 50% para cobre,

50% a 59% para zinco e 47% para niquel.

Comparando com os resultados obtidos por Timen et al [58], em seu trabalho de
sulfatacdo de escodrias da producao primaria e secundaria de cobre, observa-se que os
resultados dele sdo muito superiores para cobre, alcancando mais de 90%, mas sao
inferiores para zinco e niquel, onde o intervalo percentual de extracdo € de 28% a 29% e

20% a 35%, pela ordem.

Em relacdo aos melhores resultados obtidos, a Tabela 10 traz o comparativo dos
percentuais iniciais dos metais presentes nos residuos, dos valores percentuais

recuperados e também do valor massico recuperado.

Tabela 10: Comparagao da extragcdo massica e percentual dos resultados deste trabalho
com o trabalho publicado por Tiimen et al[58].

Lodo Galvénico — LG1 Escoéria de cobre
Composicao Extracao Massa sobre Composicdo  Extracao Massa
inicial (%) (%) 100 g (9) inicial (%) (%) sobre 100

g (9)

Cu 14 50 7 4,1 98 4,01
Ni 3,08 47 1,4 0,66 35 0,23
Zn 7,2 49 3,2 1,37 29 0,39
Total (g) 12 Total (g) 4,63
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No quesito valor massico recuperado € que aparecem as maiores diferencgas:
enquanto s&o recuperadas aproximadamente 12 gramas de metais por 100 gramas do
residuo LG1, na escoria de cobre a recuperagdo néo passa de 4,6 gramas de metais por

100 gramas de escbria.

Apbs a comparagdo com o trabalho publicado na literatura, ha ainda alguns
parametros a serem avaliados, como por exemplo, a influéncia da granulometria. Os
residuos LG3 e LG4 apresentam tamanhos de particulas maiores se comparados com LG1
e LG2. Esta diferengca foi propositalmente provocada com o intuito de avaliar o quéao

importante é este pardmetro na extracao dos metais.

Por isso, estes residuos foram novamente submetidos a cominuigao e o resultado de
sua nova distribuicdo do tamanho das particulas esta na Tabela 11. Para evitar confusdes
de nomenclatura, estes residuos foram renomeados de LG3 e LG4 para LG3n e LG4n,
respectivamente. Nota-se que, a partir da tabela 11, os novos valores estatisticos de LG3n

e LG4n sado semelhantes aqueles dos residuos LG1 e LG2.

Tabela 11: Valores estatisticos das distribuigbes granulométricas dos residuos LG3n e
LG4n. Os valores de LG1, LG2, LG3 e LG4 siao os mesmos da Tabela 7.

~ LG1 LG2 LG3 LG3n LG4 LG4n
Dmédio (um) 22,26 17,49 66,7 26,06 164,17 18,18
D1o (um) 1,74 2,14 3,09 2,22 3,14 2,59
Dso (um) 16,79 12,54 36,29 19,06 71,95 11,62
Dgo (um) 51,51 40,02 189,87 62,26 461,73 43,81

Os resultados comparativos entre as extragbes que as diferentes distribuicdes
granulométricas promovem estdo na Tabela 12. Os valores de extragao de cobre e zinco

foram obtidos com 90 min de patamar a 550°C e 15 min de lixiviagdo, a temperatura
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ambiente. Nota-se que a diferenca entre as extracdes € pequena, variando entre 0,5% a 3%
a mais para os materiais de menor granulometria. Este pequeno acréscimo ndo é relevante

para justificar 10 min de cominuigéo, sendo 5 min suficientes para este processo.

Tabela 12: Comparativo entre as extragoes de cobre e zinco antes e depois da segunda
etapa de cominuigao.

Residuo Extracéo de Cobre (%) Extracéo de Zinco (%)
LG3 12,7 59,8
‘ LG3n 13,2 62,1
LG4 39,4 50,9
‘ LG4n 40 53,7

A avaliagao da influéncia do tempo de lixiviagdo e também do teor de soélidos em
polpa foi realizada somente para os residuos LG1, LG3n e LG4n. Por necessitar medidas
que removam o0 excesso de calcio da composicdo para que o tratamento de sulfatacao

seletiva alcance um resultado satisfatorio, o residuo LG2 nao foi incluido nesta etapa.

Em relacdo a influéncia do teor de sélidos em polpa, observa-se que a diferenca
percentual na extragdo da polpa mais concentrada em sdlidos (140 g.L™"), em relagdo a mais
diluida (14 g.L™") € em torno de 18% a 20% para os residuos LG1 e LG3n e 10% para LG4n.
Comparando agora a polpa com teor médio de sdlidos (42 g.L") em relagdo a menos
concentrada (14 g.L"), encontra-se em torno de 1% a 5% de diferenca na eficiéncia de

extracao, em favor a menos concentrada.
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Figura 32: Influéncia do teor de sélidos em polpa e do tempo de lixiviagdo na extragcao de
cobre.

Os resultados da avaliagdo do comportamento da extragdo de zinco em fungao dos

itens teor de solidos em polpa e tempo de lixiviagdo estado contidos na Figura 33.

A cinética de lixiviagdo é semelhante ao cobre e isto significa que ndo mais de 15
min sdo necessarios para que a extragcdo maxima ocorra. Alguns valores s&o ligeiramente
superiores em periodos maiores, mas esta superioridade nao é relevante a ponto de
dispender mais tempo de processamento nesta etapa. Este fato pode ser explicado pela
rapida lixiviagao dos sulfatos em agua. Uma vez que estes compostos encontram-se em

solugéo a extracdo cessa.

Ha diferenga significativa na eficiéncia da extracdo se comparados os valores
extremos de concentragdo de solidos em polpa, chegando a 20% para o residuo LG1.
Comparando-se a concentragao intermediaria com a polpa mais diluida, encontram-se

diferengas de, no maximo, 3,2%, sendo que, em alguns pontos, esta diferenga é nula.
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Figura 33: Influéncia do teor de sélidos em polpa e do tempo de lixiviagdao na extragao de
zinco.

O comportamento da extracao de niquel também foi avaliado e esta presente na
Figura 34. Novamente, a exemplo de zinco e cobre, a extragdo € rapida e pouco extrai-se

(no maximo 2,5%) a mais em periodos superiores a 15 min.

Também esta claro que diminuindo o teor de sdlidos consegue-se aumentar a
extracdo deste metal (niquel), como os demais metais ja citados. A diferenca € de 11% a
17%, comparando a extragdo obtida com 14 g.L"' com a polpa de 140 g.L"' e de 6% a 7%

entre as concentragdes polpa de 14 g.L"'e de 42 g.L".
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Figura 34: Influéncia do teor de soélidos em polpa e do tempo de lixiviagao na extragao de

niquel.

5.5. Emissbes gasosas

Em funcdo da periculosidade que o gas dioxido de enxofre apresenta, fez-se

necessario avaliar a quantidade deste gas nas emissdes gasosas geradas na etapa

pirometalurgica. Os parametros utilizados nesta etapa foram os mesmos definidos acima,

ou seja, 550°C de temperatura de patamar, 90 min de tempo de patamar e 1,2 g de massa

de RPL.

Os resultados estdo presentes na Tabela 13 e pode ser visto que o0 maximo de

enxofre emitido durante a etapa pirometalurgica € 5,76mg, referente a amostra LG4-RPL,

que corresponde a 1.27% do valor inicial de enxofre.
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Tabela 13: Analise das emiss6es gasosas em fun¢ao da presencga de enxofre.

Massa de enxofie emitida (mg) % de S desperdicado
LG1 ‘ 4,45 ‘ 0,4
LG2 1,8 0,98
LG3 ‘ 4,22 ‘ 0,93
LG4 5,76 1,27

Em relacdo aos demais metais e a possibilidade deles serem emitidos como
particulados ou até mesmo sofrerem sublimagao ou evaporacdo, pode-se ter como base o
trabalho publicado por Basegio et al [71]. Neste estudo de tratamento térmico de residuos
de couro, com temperaturas superiores a 1000°C, os metais presentes sdo semelhantes,
variando apenas os percentuais. Como conclusdo, eles afirmam que apenas zinco e

cloretos sdo emitidos e em baixa quantidade.

Levando em conta que neste trabalho a temperatura é inferior (550°C), apenas
foram feitas analises para detectar a presenga de zinco e, em nenhuma das amostras

analisadas, ele foi detectado.
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6. Conclusoes

Embora a extracdo dos metais de interesse n&o tenha alcangado valores
expressivos, isto é, acima de 90%, os resultados sdo promissores em vista da seletividade
do processo frente a impurezas como ferro e cromo que permanecem no residuo solido,

enquanto cobre, zinco e niquel sdo solubilizados.

O calcio presente em um dos residuos provou ser prejudicial a extragdo dos metais

de interesse em fungao de sua grande afinidade com o enxofre.

As melhores condigdes pirometalurgicas para a realizagao deste processo sdo 550°C

de temperatura, 90 minutos de patamar em forno e massa de RPL igual a 1,2 gramas.

As lixiviagdes dos metais em agua sao rapidas e, de um modo geral, ndo necessitam

de periodos maiores do que 15 min.

O teor de sdlidos em polpa é relevante mas apresenta influéncia limitada, sendo que

a polpa menos concentrada (14 g.L") apresenta melhores resultados de extragéo.

Os melhores resultados obtidos para extragdo dos metais é de 60% de zinco, 49%

de niquel e 50% de cobre.

A concentracdao maxima de ferro em solugdo € de 80 ppm e o cromo, apenas no

residuo LG2, esta presente em concentragdo menor do que 20 ppm.

Em relacao as emissdes gasosas, o percentual maximo de enxofre emitido, em
relagdo a massa inicial na carga do forno, é de 1,27%. Zinco, o metal mais volatil no

sistema, nao foi detectado nas emissbes gasosas.
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7. Sugestoes para futuros trabalhos

As proximas etapas estdo ligadas a maximizagdo da extracdo dos metais de
interesse na etapa hidrometalurgica do processo, como teor de polpa, temperatura e tempo

de lixiviagdo. Pretende-se, portanto:

« Avaliar os parametros (temperatura ideal, uso de catalisadores, tempo de reacido) que
influenciam as reagdes pontuais, como por exemplo, a liberacdo do SO,, sua oxidagao a

SO; e posterior reacdo com o 6xido ou hidréxido presente no residuo;

« Avaliar as diferentes fontes de SO, (pirita, acido sulfurico, sulfato de aménio, etc). Definir
qual delas apresenta melhores resultados, em relacao, principalmente, quanto a cinética

e ao rendimento;

+ Realizar ensaios com diferentes residuos soélidos em um sistema mais adequado em

relacdo ao trabalho anterior;

« Avaliar o uso de sistemas do tipo leito fluidizado, forno rotativo ou sistema similar para

que a interagao solido-gas seja mais efetiva.

« Procurar formas para a separagao do 6xido de calcio dos demais compostos presentes

nos residuos.

- Estudar a recuperacao dos metais cobre, zinco e niquel em solucéo e avaliar o efluente

gerado apos a recuperagao destes.

« Avaliar o residuo gerado na etapa hidrometalurgica e procurar destinagdes ou

tratamentos adequados a ele.
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Abstract

This paper reports a study, on laboratory scale, of sulphating roasting to perform a treatment for a selective recovery of valuable metals from
galvanic sludge. The target metals were copper, zinc and nickel and the sulphating agent used was pyrite, from coal wastes. The particularity of
this treatment is the use of two hazardous wastes as raw material. They are generated in large quantities at coal extraction sites (coal wastes) and
at plating shops (galvanic sludge).

The wastes were characterized by X-ray fluorescence (XRF), particle size distribution and water contents. The chemical characterization showed
sludges with high copper concentration, with more than 14% (dry base). In the roasting step, the galvanic sludge was mixed with pyritic waste
and the parameters evaluated were galvanic sludge/pyrite ratio, roasting temperature and roasting time. After roasting, the product of reaction
was leached with water in room temperature for 15 min. Considering that other studies have already demonstrated that the pyrometallurgical step
determines the process efficiency, this paper only reports the influence of pyrometallurgical parameters. Hydrometallurgical processes will be better
evaluated in further studies.

The conditions that best reflect a compromise between the valuable metal recover and the economical viability of the process were achieved for
1:0.4 galvanic sludge/pyrite ratio, 90 min of roasting time and 550 °C of roasting temperature. These conditions lead to a recovery of 60% zinc,

43% nickel and 50% copper.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Galvanic sludge; Metals recovery; Sulphating roasting

1. Introduction

Considering the present natural resources depletion, sev-
eral researchers are looking for alternatives that treat industrial
wastes and post use products with the objective to transform
them in secondary raw material. The second relevant aspect of
this kind of research, but not less important, is that, metallic
scraps and sludges, when not correctly managed, are promising
sources for environmental disasters.

Galvanic processes are based on metal plating baths and
rinsewaters. They generate effluents with a metal concentra-
tion varying with the installed process. Traditional systems
reduce the toxicity of wastewater by aggregating disposed aque-
ous solutions of various concentrations, followed by treatment

* Corresponding author. Tel.: +55 5133169430; fax: +55 5133169430.
E-mail address: gustavo.rossini @ufrgs.br (G. Rossini).

0304-3894/$ — see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jhazmat.2005.09.035

with chemicals to coagulate, flocculate, and settle out solid
wastes for off-site disposal [1]. This solid waste is listed on
Brazilian Standard NBR10004 as hazardous and classified as
FO006 [2]. This code is also found in the Code for Federal
Regulations, used by EPA agency [3]. This classification is
based on heavy metals contents, as published by Magalhaes
et al. [4] and Bernardes et al. [5], like copper, zinc, lead,
nickel, etc.

Medium and large plating shops generate, monthly, between
two and three tons of this solid waste, also called galvanic sludge
(GS) and, in southern of Brazil, the number of plating shops or
industries that work with surface finishing is more than 500.
Nowadays the majority of the waste generated is disposed on
landfill sites [6].

Galvanic sludges presents chemical compounds like hydrox-
ides, hydrate oxides and metal salts used in finishing opera-
tions (of chromium, nickel, zinc, cadmium, tin, lead, copper,
etc.). Calcium carbonates, sulphates and phosphates are usually
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present when the neutralization of the stream is done with lime
[6].

There are several treatment routes proposed in the literature to
avoid dumping, or in other words, recycle the wastes. They can
be divided into three processes: hydrometallurgical, pyrometal-
lurgical and a mixed of both. The examples of hydrometallur-
gical processes are reported by Veglio et al. [7], Odle et al. [8],
Rajcevic [9] and Silva et al. [10]. Their works are related with
acid leaching and metal separations with precipitation, solvent
extraction or electrowinning. The main characteristic of acid
leaching is low selectivity among valuable metals and impuri-
ties. There is also a study with alkaline leaching in ammoniacal
media, followed by solvent extraction, developed by Park [11].
This author concluded that alkaline leaching is much more selec-
tive, but the overall efficiency in valuable metals extraction is
low. Silva et al. [12] published a comparison between acid and
alkaline media in galvanic sludge leaching and the conclusions
were similar.

In the pyrometallurgical process, the majority of researches
just treat wastes with restricted chemical composition of selected
elements or maximum and minimum concentrations [13,14].
Another use of high temperature reactions is the solidifica-
tion/stabilization systems with clinker [15,16], calcium carbon-
ate [17] and silica and feldspar [18]. These processes related
with solidification and/or stabilization are not focused on met-
als recovery.

There is also the third option, which uses pyrometallurgical
and hydrometallurgical processes associated. One alternative is
the case of Nickelhiitte Aue [19]. This commercial process is
designed to the treatment of galvanic sludge with high cop-
per, nickel and cobalt contents. Initially the sludge is mixed
with pyrite (iron sulphide) and introduced in a furnace with oxi-
dant atmosphere, in order to oxidize the pyrite to iron oxide and
release sulphur dioxide, what changes the furnace atmosphere.
The target metals are transformed in sulphide and then processed
in primary metallurgy.

This work proposes a similar solution, but with atmosphere
and temperature conditioned to produce selective sulphating
roasting of target metals. Other authors [20,21] show the use
of similar procedure to remove metals from primary and sec-
ondary copper slags. The proposed reaction, responsible to met-
als extraction in sulphate form, is presented below [21]:

MeO + SO3 <> MeSOy,

At this work, the source of sulphur dioxide is a coal waste
containing pyrite, abundant in coal extraction sites. This waste
can also cause impact to the environment with the possibility of
presenting acid mine drainage if not carefully disposed of [22].

2. Experimental procedure

Four kinds of galvanic sludge from three different industries
located in the southern of Brazil were collected at the effluent
treatment plant and labeled as GS1, GS2, GS3 and GS4. The first
industry works with jewellery, the second produces appliance
controls and the third one acts in several areas, from manual
tools to electric engines. All plating shop have a conventional

effluent treatment station. They use a physico-chemical process
with the consequent generation of these kind of sludges. The
coal waste (CW), containing pyrite, was collected at Mina do
Recreio, southern of Brazil too.

The GS samples were dried at 110°C for 24 h in a muffle
furnace and then crushed in a ball mill. The coal waste was
received in dry form, so it was just crushed, firstin a jaw mill and
on a second step in a ball mill too. The particle size distribution
was analyzed with a laser diffraction equipment (Mod. Cilas
1180).

The CW was submitted to a pre-leaching step with 25% HCl
solution in order to remove limestone. This calcium compound
is sulphur consumer and its presence causes a decrease in the
efficiency of sulphating roasting reaction [23]. After leaching,
the CW was filtered, washed and dried at 110 °C for 24 h.

After materials preparation, they were characterized by X-
ray fluorescence (Mod. Shimadzu XRF 1800). The results of
particle size and chemical analyses are shown in Tables 1 and 2,
respectively.

The mixture of leached coal waste (LCW) and GS was placed
in an alumina crucible and the sulphating roasting was carried
out on amuffle furnace, which was preheated to the required tem-
perature. The amount of GS in the samples was 3 g. The roasting
variables were LCW mass (0.3-3 g), roasting time (30—120 min)
and roasting temperature (450-700 °C).

After roasting, the samples were removed from the furnace,
cooled off at room temperature and leached with distilled and
deionized water. The volume added was SO0 mL. The pulp was
magnetically stirred (100 min~!). After 15 min the pulp was fil-
tered, using a Whatman no. 42 filter paper, and the volume was
completed to 100 mL with consecutive washes. The leachates
were then acidified to prevent metals precipitation and analyzed
by atomic absorption spectrophotometry (Mod. CG AA7000
SBC).

3. Results and discussions

The chemical analyses of the leachates were used to relate
the samples extractions to roasting variables. The experimental
errors, determined by different experiments were £3.5%. The
results are presented in Figs. 1-12. Figs. 1-3 show the graphics
related to the influence of the mass of LCW in the sulphating
roasting and consequently extraction of target metals. The first
figure, related to the copper extraction, shows an increase in
extraction with LCW mass until the value 0.6 g. After this point
there is no remarkable tendency. Although the amount of copper
in the wastes GS1 and GS2 is almost the same, the extraction of
this metal in the second waste, was almost zero. The following
figure (Fig. 2) shows the zinc behavior and its extraction raises
until 1.8 g. However, the extraction value with 1.8 g of LCW, is
not considerably higher than the value extracted when the mass
of LCW is 1.2 g. The nickel behavior, which is only present in
GS1, was similar to zinc with a maximum value obtained with
1.8 g of LCW. Again, this value is not higher than the value
obtained with 1.2 g (Fig. 3).

The solubility values of the low commercial valuable met-
als (Fe, Ca and Cr) are presented in Fig. 4 and Table 3. These
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Table 1
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Materials particle size after crushing

Galvanic sludge (%) Leached coal waste, LCW (%)
GS1 GS2 GS3 GS4
Dayerage (um) 22.26 17.49 66.7 164.17 70.22
Digg (um) 1.74 2.14 3.09 3.14 3.78
D50, (pm) 16.79 12.54 36.29 71.09 28.69
Dogg, (um) 51.51 40.02 189.87 461.73 206.42
D =diameter.
Table 2
Solid wastes elementary chemical composition (dry base)
Galvanic sludge (%) Leached coal wastes, LCW (%)
GS1 GS2 GS3 GS4
Fe 9.6 0.8 0.16 0.2 43.2
Cu 14.7 13.9 60.2 37.8 ND
Zn 7.2 7.5 3.22 21.2 ND
Ni 3.08 ND ND ND ND
Ca 0.2 10.8 ND 0.35 1.8
Al 2.35 0.11 0.19 0.46 0.6
Si 0.66 0.1 0.14 0.13 1.2
P 1.22 ND ND 0.15 ND
Na 0.16 0.8 0.6 ND 0.4
Sn 0.26 1.01 ND ND ND
S 1.13 2.04 0.38 0.17 37.8
Cr 0.25 18 ND ND ND
H,O 67.5 60.2 59.2 89 0.5
ND: not detected.
metals are considered as contaminants in the process, so their Zine
concentration should be as low as possible. In the figure, it is 80 — T T T T
observed that iron concentration on lecheate is proportional to o _
. . . . . —e—GS2 A
the increasing of LCW mass, and this tendency is explained 1 ——GS3 A
by the increase of the iron amount available to be leached, . 60__ -GS i
. . . . . g
since the LCW has high iron content. It is possible to see that ‘?E: 50 A = - .
solutions from GS1/LCW samples have the highest iron con- % 40 o ]
tent and this fact is explained by the amount of iron present 2 1
. “ ee .. . x 30 e 1
in the initial waste GS1 composition, as seen in Table 2. w . T TR
The lowest concentration value was observed in GS2/LCW 20+ Roas,mzsﬁs,;m?so :-“n 1
1 Roasting temperature: 550°C
samples. 10 Leaching time: 15 min ]
| Room temperature
0 T ¥ T T T T T ¥ T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Copper LCW mass (g)
BC ¥ T T T 1 T ¥ T T
LCW mass: 3g LGx - : : :
70.] Roasting time: 60 min —m— GS1 Fig. 2. LCW mass influence on zinc extraction.
Roasting temperature: 550°C —e—GS2
60 Leaching time: 15 min —4— GS3
. Room temperature —*— G54
&£ 50
S
T 407 . " . ..
£ A Table 3
i A0 Influence of LCW mass in calcium and chromium concentration in GS2/LCW
20- samples
104 / Z & . Leached coal waste mass (g)
0 — —a : : e . Impurities 0.3 1.8 2.4 3.0
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5 3,0 Calcium (g L 1.1 24 2.5 2.6
LCW mass (g) Chromium (gL=") 0.34 0.02 ND ND ND

Fig. 1. LCW mass influence on copper extraction.

ND: not detected.
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Nickel
80 ¥ T L] T ¥ T v T ki T L T
1 LCW mass: 3g LGx
70+ Roasting time: 60 min .
1 Roasting temperature: 550°C
60+ Leaching time: 15 min —a— GS1 .
T 4 Room temperature
&
~— 50+ -
=
° 1
B 404 - —=
® j
= i - |
b 30_
204 .
104 .
0 T T ‘ ‘ ‘ T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
LCW mass (g)
Fig. 3. LCW mass influence on nickel extraction.
Iron
500 — T T T T T
| LCW mass: 3g LGx
-~ Roasting time: 60 min
1 400 - Roasting temperature: 550°C 4
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.5 300 4 4
g
$ 200{ —=—Gs1 4
o2 —e—(GS2
8 1 —&—GS3
100 —*—Gs4 |
0 T T T T T T T ey T t
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

LCW mass (g)

Fig. 4. LCW mass influence on iron concentration in liquid samples.

Chromium and calcium are present in highest concentration
in GS2/LCW samples. Their concentrations in solution, related
to the LCW mass, are shown in Table 3. The increase of LCW
mass decreases the concentration of chromium in solution and
with 1.8 g or more, there is no chromium detected.

The explanation of this fact may be related with the chromium
oxidation, that is related to the amount of oxygen available.
As shown in the reaction below, each 3 mol of iron sulphide

Copper
80 T T T T
1 GS/LCW ratio: 1:0,4
70 Roasting temperature: 550°C gg; &
1 Leaching time: 15 min A GS3
60 Room temperature Gs4 |
;\3 ] o
~— 504 L] -
c ]
ie)
T 404 =
© ]
£ apd J
g 30_
204 1
10 1
0 L T L3 J L] T . T L) T
20 40 60 80 100 120

Roasting time (min)

Fig. 5. Roasting time effect on copper extraction.

Zinc
80 X T ¥ T ¥ T T T
GS/LCW ratio: 1:0,4 1
704 Roasting temperature: 5560°C b
— Leaching time: 15 min
_-i 60+ Room temperature A 4
=
L2 504 1
51
g
£ 404 4
L
30+ . q
J —a— GS1 i
<0 —+— G52
104 —A— GS3 B
—e— G54
0 T T T T T T T
20 40 60 80 100 120
Roasting time (min)
Fig. 6. Roasting time effect on zinc extraction.
Nickel
80 T - T T T T T T
4 GS/LCW ratio: 1:0,4 b
704 Roasting temperature: 550°C g
1 Leaching time: 15 min
< 60 Room temperature 4
& | J
s ]
8 40 = i
‘; 4
w304 d
20 —=— GS1
104 4
0] . v T v T T T T T
20 40 60 80 100 120

Roasting time (min)

Fig. 7. Roasting time effect on nickel extraction.

(present in LCW) needs 8 mol of oxygen gas to oxidize and
release sulphur dioxide

3FeS; + 805 <> Fe304 + 6SO;

Chromium is present, in the galvanic sludge, in the trivalent
form. It can be thermally transformed to its hexavalent form
in oxidant atmospheres, as observed by Apte et al. [24]. So,
increasing the iron sulphide amount, the oxygen available to

Iron
500 . . . : ' ; ; . , ;
GS/LCW ratio: 1:0,4
— Roasting temperature: 550°C —a—G31 ]
L 400 | Leaching time: 15 min —eo—GS2 |
o Room temperature — A (GS3
£ *«— GS4
.5 300 i
s
S 2004 |
5]
c
8 -
100 4
0 T 1 T T T
20 40 60 80 100 120

Roasting time (min)

Fig. 8. Roasting time effect on iron concentration in liquid sample.
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Copper
80 T " T T L T
4 GS/LCW ratio: 1:0,4
704 Roastirng ‘iirme: 90 mirn — GS17
{ Leaching time: 15 min —k— GS2 1
60 -| Room temperature A GS3
& 50 .
= ]
£ 40+
@ ]
u,j 30 1
20
104
]
0 T ; T T T g

T 1 T (d 1
450 500 550 600 650 700
Roasting temperature (°C)

Fig. 9. Roasting temperature influence on copper extraction.

Zinc
80

T L T
1 GS/LCW ratio: 1:0,4
70 4 Roasting time: 90 min B
1 Leaching time: 15 min 1
60 - Room temperature A =

50+
404

Extraction (%)

304

201 —8—GS1
1 —k—GS2
10 —A—GS3
1 —o—GS4

T ¥ T . T ¥ T * T ¥
450 500 550 600 650 700
Roasting temperature (°C)

Fig. 10. Roasting temperature influence on zinc extraction.

trivalent chromium oxidation decreases, inhibiting the oxidation
reaction. The reaction related to trivalent chromium oxidation is
shown below

2Cry03 + 30, <> 4CrO3

Table 3 also shows calcium in high concentration, compared
with other impurities (Fe and Cr). Thermodynamic data, present
in Table 4, shows that calcium sulphate has the lowest free energy

Nickel
BO T a T . T ¥ T T T
GS/LCW ratio: 1:0,4
70 1 Roasting time: 90 min 1
Leaching time: 15 min
60 4 Room temperature 7

50+ b

40 g

Extraction (%)

07 —a— GS1

20 1

10 -

450 500 550 600 650 700
Roasting temperature (°C)

Fig. 11. Roasting temperature influence on nickel extraction.
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GS/LCW ratio: 1:0,4
—~ 7 Roasting time: 90 min
244t i :
24 ] P —=— GS1
= —k— (G82
5 3004 —a—(GS3
= —e—GS4
L
% 2001 i
5]
c
o]
O
100 = .
0 r T T T a5 E T r T *
45 500 550 600 650 700

Roasting temperature (°C)

Fig. 12. Roasting temperature influence on iron concentration in liquid samples.

if compared with other metals present in the system (Cu, Zn and
Fe) [25]. Since GS2 has the highest calcium concentration, the
low extraction of target metals and also low iron concentration,
in GS2/LCW samples, can be associated to the fact mentioned
above.

By the results presented in Figs. 1-4 and Table 3, the suit-
able condition, related with selectivity of valuable metals over
impurities and for samples with low calcium concentration is
1:0.4 GS/LCW ratio.

The effect of roasting time parameter is presented from
Figs. 5-8. It is clear to see that copper extraction raises until
90 min and there is no necessity to spend more time in the roast-
ing. One more time the waste GS2 has no copper extraction and
again this behavior is related to calcium extraction.

The behavior described to copper showed to be coherent for
the other two target metals (Zn, Fig. 6 and Ni, Fig. 7). So, the
suitable roasting time condition is 90 min.

The amount of iron leached on the roasting time dependence
is present in Fig. 8. The maximal leaching occurs with sam-
ples roasted for 60 min. From this time, the values decrease
with the increasing time, probably because the thermal sulphate
decomposition. With 90 min, the iron concentrations are 80,
1, 16 and 26 mgL~!, respectively to wastes GS1, GS2, GS3
and GS4.

The effect of roasting temperature in metals extraction, eval-
uated to all studied wastes, seems to be very important to copper.
This metal shows an increasing extraction until 550-600 °C and
then the extraction diminishes drastically (Fig. 9). Zinc (Fig. 10)
and nickel (Fig. 11) did not suffer the same influence. Tiimen
and Bailey [21] observed similar thermal behavior and explained
through the basic copper sulphate thermal decomposition to cop-
per oxysulphate (CuSO4-CuO) and its further decomposition

Table 4
Thermodynamic data of sulphating reactions

Reactions AGgook (10°T)
Ca0 +S03 <> CaSOy4 —0.25
NiO + SO3 <> NiSO4 —0.1

7Zn0 + SO3 <> ZnSOy —0.09

CuO +SO3 <> CuSOy4 —0.07




G. Rossini, A.M. Bernardes / Journal of Hazardous Materials 131 (2006) 210-216 215

Table 5
Extraction results compared with Tiimen and Bailey [21]
Elements Galvanic sludge, GS1 Copper slag
Initial waste (%) Extraction (%) Mass over 100 g (g) Initial waste (%) Extraction (%) Mass over 100 g (g)
Cu 14 50 7 4.1 98 4.01
Ni 3.08 47 1.4 0.66 35 0.23
Zn 3.22 49 1.57 1.37 29 0.39
Total (g) 9.94 4.63

product, copper oxide. Both of them have limited solubility in
water.

Iron leaching is also highly temperature dependent in the
studied range and above 650 °C there is no more iron present in
liquid samples (Fig. 12). Arslan et al. [20] and Sulka et al. [26]
used the iron sulphate thermal decomposition above 650 °C to
diminish the high amount of iron present in lecheates samples.

Comparing the results achieved in this work with the results
obtained by Tiimen and Bailey [21], the roasting temperature
is the same but roasting time and pyrite/waste slag are slightly
different. Extraction values in Table 5 shows that Tiimem et al.
[18] obtained higher percentual extraction but lower total mass
extraction.

4. Conclusions

Although the target metals extraction did not reach expressive
values, i.e., higher than 90%, the results are relevant. Sulphating
roasting, in selected conditions, shows to be selective over pro-
cess impurities, like iron and chromium, which remains in the
solid waste while target metals are extracted.

Calcium proved to be harmful to metals extraction. This is
explained to the higher affinity with sulphur dioxide than target
metals.

Optimum sulphating roasting conditions, reflecting the com-
promise with valuable metals recovery and economical viability
of the process were achieved with 550 °C of roasting tempera-
ture, 90 min. of roasting time and 1:0.4 GS/LCW ratio.

With proposed parameters, the results achieved in target metal
extraction were 60% zinc, 50% copper and 43% nickel. The
maximum iron concentration in solution was 80 mg L.

Further studies are going to be done related to suitable con-
ditions in hydrometallurgical step, i.e., pulp density, leaching
temperature, leaching time, etc. Besides this, probably better
recoveries could be achieved in a rotary roasting furnace.
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