Uso do processo de sulfatacao para recuperagao de metais em lodos

provenientes da industria galvanica

RESUMO

Este artigo apresenta o estudo da recuperacdo de metais provenientes de lodos
galvanicos (LG) gerados por indUstrias de semi-jdias, através do processo conhecido como
sulfatacdo seletiva. Os metais que foram alvos deste estudo sdo ouro e prata, devido a
seu valor agregado, e os metais mais abundantes neste residuo, como o cobre, niquel e
zinco. A pirita, enxofre e sulfato ferroso foram usados como agentes sulfatantes. Os
ensaios realizados para caracterizacdo do lodo galvanico foram fluorescéncia de raios x,
absorcdo atdmica e o percentual de agua livre. O lodo galvanico apresentou em sua
composi¢do um alto teor de cobre, aproximadamente 73% (base seca), enquanto ouro e
prata apresentaram respectivamente 0,017% e 0,1% em base seca. Apds a caracterizagao,
o LG foi misturado aos agentes sulfatantes e levado ao forno, por 90 minutos e
temperatura de 550°C, para avaliagdo de qual agente sulfatante e qual proporcio
LG/agente sulfatante apresenta melhores resultados na recuperagdo dos metais em
solugdo. Apds a etapa do forno, o residuo foi solubilizado com agua por 15 min. A
configuracdo que apresentou os melhores resultados, no que diz respeito a recuperagao
de metais em solugdo, foi 1/ 0,4 LG/ enxofre, com aproximadamente 70% de recuperacgdo
de prata, 70% de recuperacao de cobre e de zinco e 50% de niquel. O ouro ndo pode ser
recuperado através deste processo sendo necessaria sua lixiviagdo com agentes mais
especificos como cianeto e tiossulfato.

PALAVRAS-CHAVE: Sulfatac¢do, lodo galvanico, pirometalurgia, hidrometalurgia.

ABSTRACT

This article presents the study of metal recovery from galvanic sludge (LG) generated by
semi-jewels industries, through the process known as selective sulfation. The metals that
were targets of this study are gold and silver due to its value, and the most abundant
metals in the waste, such as copper, nickel and zinc. The pyrite, sulfur and iron sulfate
were used as sulphating agents. Tests conducted to characterize the galvanic sludge were
x-ray fluorescence, atomic absorption and percentage of free water. The galvanic sludge
in its composition showed a high content of copper, approximately 73% (dry basis), while
gold and silver were respectively 0.017% and 0.1% on dry basis. After characterization,
the LG was mixed with sulphating agents and taken to the oven for 90 minutes at
temperature of 550 ° C, to assess which sulphating agent and what proportion LG /
sulphating agent shows better results in the recovery of metals in solution. After the
stage of the oven, the residue was dissolved in water for 15 min. The configuration that
produced the best results as regards the recovery of metals in solution was 1/ 0.4 LG /
sulfur, with approximately 70% recovery of silver, 70% recovery of copper and zinc and
50% nickel. Gold can not be recovered through this process and had to be more specific
leaching agents such as cyanide and thiosulfate.

KEYWORDS: Sulfatation, galvanic sludge, pirometallurgy, hydrometallurgy.
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INTRODUCAO

A atividade galvanotécnica
industrial é um dos setores mais criticos
no que diz respeito a emissdo de
poluentes no meio ambiente, tanto no
aspecto de grandes volumes de
descartes como também pelas suas
caracteristicas quimicas, prejudiciais ao
meio ambiente e aos seres humanos se
descartados inadequadamente.

Nos processos de
galvanoplastia, sdo gerados diferentes
tipos de residuos, dos quais o lodo
galvanico representa a maior parte.
Considerando-se que esse lodo &
classificado como residuo perigoso, que
as areas disponiveis para deposicdo de
residuos perigosos sdo cada vez
menores, que 0S recursos naturais
estdo cada vez mais escassos e os altos
custos dos tratamentos disponiveis,
procurar alternativas de minimizagdo
de residuos com descarga zero ao meio
ambiente e reciclagem de 4gua e
produtos quimicos é uma questdo
muito importante e atual, pois o LG
continua sendo gerado e se torna

necessario  encontrar formas de
reducdo deste passivo ambiental
(Bernardes et al, 2000).

Durante o tratamento

convencional ou fisico-quimico dos
efluentes liquidos é quando ocorre a
geracdo do lodo galvanico (LG). Na
composicdo do lodo galvanico estdo
presentes compostos quimicos em
diferentes formas: hidroxidos, oxidos
hidratados e sais dos metais das linhas
de galvanoplastia em guestao
(aluminio, cadmio, chumbo, cobre,
cromo, estanho, ferro, niquel e zinco).
Carbonatos, sulfatos e fosfatos de
calcio costumam estar presentes
quando a neutralizagdo é realizada com
CaOo.

A destinacdo final deste tipo
de residuo esta tradicionalmente
pautada em algumas alternativas
basicas, como a deposicdo em aterros
industriais, sua disponibilizacdo em
bolsas de residuos e a estabilizacdo
(inertizacdo) do mesmo para incorporar
em matrizes ceramicas, como descrito
por Labrincha et al. (2004) e em
cimentos Portland, como se observa em

trabalhos de Tendrio et al (2003),
Espinosa et al (2000) e Marques (2000).

O tratamento de residuos
industriais para  recuperagdo ou
separacdo de quantidades relevantes
de metais valiosos e/ou toxicos é de
grande importancia para o setor
industrial, tendo em vista os valores
econdmicos e ambientais agregados a
tal pratica. Existem varias possibilidades
de tratamentos disponiveis para
reciclar os metais contidos nestes
residuos, podendo ser divididos em trés
grupos: processos hidrometalurgicos,
pirometallrgicos e processos mistos,

combinando as duas alternativas
iniciais.

Segundo Bernardes et al.
(2000), considerando-se o grande

conteldo de dgua do lodo (65-70%)
existe a possibilidade de recuperar os
materiais  presentes  através de
processos hidrometalulrgicos, evitando-
se, assim, custos de secagem.
Entretanto para separar metais por
processos hidrometallrgicos, com a
seletividade adequada, necessita-se de
muitas etapas de processo, além da
possibilidade de geracdo de novos
lodos/efluentes, tornando-os
antiecon6micos para lodos mistos.
Existem varios exemplos de
tratamentos hidrometalurgicos, como
os reportados por Van Andersale
(1953), Chmielewski; Urbanski e Migdal
(1997), Burkin (2001), Veglio et al(2003)
e Rajcevic (1990). O governo Alemao,
em conjunto com o orgdo da ONU
responsavel pelo crescimento industrial
(UNIDO), desenvolveram um
documento técnico apresentando dois
processos  hidrometallrgicos  para
tratamento de lodos contendo metais,
nomeados como “MAR” (metal acid
recovery) e Goldschmidt (UNIDO,
1993). Estes processos usam diversas
etapas de lixiviagdo e separagdo por
filtragdo, ou através de técnicas mais
complexas para recuperagdo dos
metais. O objetivo do processo MAR é
separar metais ndo ferrosos de metais
como Ferro e Cromo em lodos
provenientes de processo de
neutralizacdo. O processo Goldschmidt
apresenta maior complexidade e
também maior investimento em
equipamentos, como autoclaves para
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lixiviagdo sob pressdo. Estes dois
processos foram testados apenas em
escala de bancada e plantas piloto. A
falta de eficiéncia econémica e
efetividade operacional destes
processos ndo possibilitaram  sua
comercializagdo.

Por outro lado, processos
pirometalurgicos sdo menos restritivos
e tém sido mais utilizados. Ja estdo
sendo praticados, em escala piloto ou
industrial, processos de fundicdo de
lodos em fornos elétricos, rotatorios, a
plasma, entre outros. O objetivo é
inertizar e reciclar metais que
volatilizam em temperaturas mais
baixas, como o zinco, ou a produgdo de
ligas por redugdo dos Oxidos em
atmosfera redutora. O grande fator
restritivo reside no fato de que a
composicdo quimica das ligas formadas
pode resultar em um produto sem valor
no mercado (ex: liga ferrosa com alto
teor de cobre), devido a mistura de
metais na composicdo do lodo
galvanico. Os pontos negativos dos
processos  pirometallrgicos  estdo
principalmente relacionados com os
custos envolvidos nas instalagGes,
custos energéticos e a necessidade do
tratamento das emissdes gasosas.

Ha ainda uma terceira opcao,
gue consiste em usar processos
pirometalurgicos e hidrometalurgicos
associados e que é o objetivo deste
trabalho. Uma das alternativas de
processo hibrido é o “Nickelhltte Aue”,
que se destina ao tratamento de lodo
galvanico com elevados percentuais de
metais como cobre, cobalto e niquel,
descritos em trabalhos de Jandova et al
(2000), Stenzel e Carlub (2000), Arslan
(2002), Althudogan et al (1997) e
Timen e Bailey (1990). O Lodo é
introduzido junto com a pirita em um
forno, com atmosfera oxidante, para
oxidar a pirita, quando esta libera
enxofre, em forma de didéxido de
enxofre, transformando a atmosfera do

forno em redutora. Os o&xidos e
hidroxidos dos metais de interesse
reagem entdo com o enxofre,
transformando-se em sulfetos

metalicos. Em temperaturas inferiores a
1000 °C e superiores a 500 °C, a reagao
com o sulfeto de ferro pode levar a
formagdo de sulfatos metdlicos dos
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metais presentes, altamente sollveis
em agua, com excegdo do sulfato de
chumbo. A reagdo em questdo,
responsavel pela extracdo dos metais
em forma de sulfato é apresentada
abaixo (1):

MeO + SO3 <> MeSO,

Rossini (2006) utilizou a pirita
como agente sulfatante. Os resultados
obtidos demonstraram que a proporgao
entre o lodo galvanico/pirita mais
efetiva na remogdao dos metais foi de
1/0,4. A temperatura 6tima foi de 550
°C e 90 minutos na etapa

a

pirometalurgica e posterior
solubilizagdo com agua destilada e
deionizada durante 15 min. Os
melhores resultados de extracdo de
metais foram de 60 % de zinco, 49 % de
niquel e 50 % de cobre.

Este trabalho utiliza o mesmo
método e os parametros usados por
Rossini (2006) para recuperacdo dos
metais, mas compara trés diferentes
fontes de didxido de enxofre, a pirita,
enxofre puro e sulfato ferroso,
buscando identificar qual obtém os
melhores resultados.

MATERIAIS E METODO

Primeiramente, foram
coletados e armazenados  duas
amostras de lodo galvanicos,
provenientes de industrias de semi-
joias da cidade de Guaporé-RS,
supostamente com composigbes
diferentes. Para melhor identificacdo,
foram nomeados como LG 1, de
coloragdo azul, enquanto o LG 2 com
coloragao verde.

b

Figura 1 — Tipos de lodos galvanicos usados neste trabalho: 1.a) LG 1 e 1.b) LG 2.

Os ensaios realizados para
caracterizagdo foram fluorescéncia de

raios X, absor¢do atomica e o
percentual de agua livre.
Para a realizagdo destes

ensaios, o LG foi levado a uma estufa
por 24 horas a 110°C para retirada da
umidade, com exce¢do do percentual
de dgua livre, em que foi usado o LG em
seu estado bruto. A seguir foi realizada
uma moagem manual para uniformizar
a granulometria do material.

Apdés a caracterizagdo dos
materiais a serem utilizados, foi
realizado o processo de sulfatacdo. A
figura 2 apresenta um fluxograma dos

procedimentos desenvolvidos neste
trabalho.

No processo pirometalurgico, a
quantidade de LG utilizado foi de 3
gramas, enquanto a quantidade de
agente sulfatante foi variada entre 0,6 a
1,6 gramas, com a finalidade de avaliar
qual a propor¢do apresenta melhores
resultados para a recuperagdo dos
metais. Foram utilizados trés materiais
diferentes como fontes de SO2(agente
sulfatante) para o sistema: pirita, o
sulfato ferroso e o enxofre. Estes trés
materiais serdo analisados com a
finalidade de descobrir qual destes
apresenta melhores resultados. A

temperatura do forno utilizada foi de
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550 °C e 90 minutos na
pirometalurgica.

Finalizado o tempo de reagao,
as amostras foram resfriadas, fora do
forno, até a temperatura ambiente.

Na etapa hidrometallrgica, as
amostras, previamente resfriadas,
foram submetidas a solubilizagdo com
agua destilada e deionizada. A polpa
formada foi agitada magneticamente
por 15 minutos, com agitagdo entre 100
a 150 rpm e posteriormente filtrada
com sucessivas lavagens. As amostras
foram entdo acondicionadas em
recipientes de 100 mL para a realizacao
das analises de absor¢do atémica.

etapa
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Figura 2 — Fluxograma do processo de sulfatacdo seletiva.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o procedimento de afericdo do
percentual de 4&agua livre do lodo
galvanico, trés amostras de um grama
dos dois tipos de lodo seco foram
analisadas (tabela 1). Os valores
percentuais de 4gua livre obtida podem
ser considerados elevados em relagdo
aos resultados usuais para esta técnica
de remoc¢do de umidade, geralmente
entre 50 e 70%, sendo que nos
procedimentos alguns elementos além
da dgua podem ter sido consumidos. Na
tabela 2 estdo relacionados os valores
obtidos através da técnica de
fluorescéncia de raios x. A andlise de

FRX é semi-quantitativa e os resultados,
apresentados na tabela acima, sdo
normatizados para que a soma dos
elementos analisados resulte em 100%.
Podemos  observar através  dos
resultados obtidos que existe pequena
diferenga na composicao dos dois LG,
mas ambos contém grande quantidade
de cobre e zinco, além de pequena
quantidade de ferro e cromo,
contaminantes  perigosos para a
recuperagao dos metais.

A tabela 3 apresenta os
resultados da caracterizacdo dos dois
tipos de LG e do rejeito piritoso por
absor¢cdo atdbmica. Os resultados
confirmam a grande quantidade de

Tabela 1 - % de agua livre

cobre contido nas amostras do LG e os
outros valores dos metais se mostraram
coerentes com o0s obtidos por
fluorescéncia de raios x. As
concentracdo de ouro e prata presentes
na amostra representam uma grande
quantidade, se for considerado o
volume semanal gerado do residuo. A
concentragdo de Fe, Ca e Cr,
considerados contaminantes para o
processo, sdo baixas, o que facilita a
obtencdo de melhores resultados.

LG | LGl

% 85,73 84,16
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Tabela 2 —resultados das analises de fluorescéncia de raios x (%).

Parametro LG 1 (Azul)
Cu 86.2579
Zn 7.3954
Ni 0.8645
Fe 0.8144
Sn 0.6432
Ca 0.5124
Cr 0.2031
Pb 0.1781

K 0.1310
Se 0.0637
Mn 0.0310
Co 0.0255

V ND
Au ND
Ag ND

LG 2 (Verde)

79.9044
16.6287

2.9718
1.5123
0.7367
0.1956
0.4356
0.2035
0.1586
0.0545
0.0324
0.0239
0.0216
ND
ND

ND: Ndo detectado.

Tabela 3 — resultados das analises de absorgdo atdmica (%).

Parametro
Cu
Zn
Ni
Fé
Sn
Ca
Cr
Pb
Si
Mg
Mn
Au
Ag
Al

LG 1 (Azul) LG 2 (Verde) RP
73,9673 68,967 0,2572
15,014 6,7433 1,96

0,7490 1,722 -
0,5342 1,399 54,28
0,6608 0,7151 -
0,168 0,2347 4,37
0,2579 0,6904 0,2308
0,1380 0,242 0,3631
0,668 1,228 -
0,0363 0,0979 0,4553
0,012 0,0244 1,003
0,017 0,012 -
0,1 0,09 -
1,92 1,4088 -

ND: Ndo detectado.
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A seguir serdo apresentados o0s
resultados referentes a recuperagao
dos metais em solugdo apds a

realizacdo dos ensaios de sulfatagéo.

As figuras 3 e 4 mostram os
valores de prata recuperados em
solugdo apds a etapa hidrometalurgica

do processo de sulfatagdo. Os
resultados demonstram que o enxofre
foi o agente sulfatante mais eficiente
do que os outros e que a concentragdo
de 1,2 gramas obteve a maior
recuperagdao de prata na solugcdo nos
dois tipos de lodo, com

aproximadamente 70% de extragao.
Ap06s 1,2 g dos trés agentes sulfatantes,
a extragdo de prata se manteve estavel,
sendo desnecessario adicionar mais
sulfatantes pois ndo ocorrera uma
recuperagdo maior na solucgdo.

& Ag
L)
o

10 4

Recuperagao de Ag do LG 1 (Azul)

|

/'/-—

—a— Enxofre
W Pirita

—ir— Sulfalo ferroso

o

ey

o 02 04 06 DB 1

12 14 16 18

massa de agente sulfactante

Figura 3 — % de prata recuperado em solugdo no LG 1.

Recuperacao de Ag do LG 2 (verde)

% Ag ha selugle
&8

—a— Enxafra
—&— Pirita
—a— Sulfato de fero

L

_._,_.-‘--—-i—*—H

0 02 04 08 08 1

1.2 14 186 18
massa do agente sulfactante {g)

Figura 4 — % de prata recuperado em solugao no LG2.

As figuras 5 e 6 apresentam os
graficos de porcentagem de cobre
recuperados nos dois tipos de LG
estudados. A quantidade maxima de
cobre extraida foi de aproximadamente
70% no LG verde, enquanto no lodo

azul a recuperagao do metal foi de 60%
aproximadamente. Observa-se que o
enxofre foi o agente sulfatante mais
efetivo, sendo que na concentragdo de
1,2 gramas de enxofre para 3 gramas de
LG foram obtidos os melhores
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resultados. A recuperagdo de cobre
demonstrou ser constante durante toda
variagdo do agente sulfatante. Apos 90
minutos de forno ndo foi observado
mais aumento na extragdo deste metal.
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Recuperagdo de Cu do LG1 (Azul)
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Figura 5 — % de cobre recuperado em solugao no LG 1.

Recuperacio de Cu do LG 2 (verde)
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Figura 6 — % de cobre recuperado em solugao no LG 2.

Os resultados referentes a
extracdo de niquel nos lodos galvanicos
analisados estdo nas figuras 7 e 8.
Pode-se observar que a extracdo de
zinco tem aumento até 1,2g do agente
sulfatante e apds ndo se nota aumento
de extragdo. A pirita e o enxofre
apresentaram resultados semelhantes
de zinco.

na recuperag¢dao do metal em solugdo,
enquanto o sulfato ferroso obteve
resultados inferiores.

No que se refere a extragdo de
zinco nas amostras de LG em que se
realizaram os ensaios de sulfatagdo,
observa-se que o enxofre apresentou
um resultado bem superior as outras
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fontes de sulfato, sendo que, na
concentracdo de 1,2 gramas foi obtido
o melhor resultado, 64% de extragdo no
LGl e 70% de extragdo no LG 2. As
figuras 9 e 10 apresentam os valores de
recuperagao
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Recuperagdo de Ni do LG1 (Azul)
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Figura 7 — % de niquel recuperado em solugdo no LG 1.

Recuperacido de Ni do LG2 (Verde)
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Figura 8 — % de niquel recuperado em solu¢do no LG 8.

Recuperacao de Zn do LG1 (Azul)
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Figura 9 — % de zinco recuperado em solugao no LG 1.

Recuperacac de Zn do LGZ(Verde)
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Figura 10 — % de zinco recuperado em solugdo no LG 2.

Os resultados referentes ao observa no diagrama da figura 11, utilizagdo de reagentes mais
ouro demonstram que este metal onde se nota que o ouro ndo forma efetivos como o cianeto ou
ndo consegue formar sulfato através sulfato em solubilizacdo com agua. tiossulfato.
da solubilizagdo com agua, como se Para extracdo do ouro é necessario

Putlo= P 00mM

0 [ -
o -
o}

I_IH [ 7
° <t .
a
o A OH
A0 < r 7
o L i
o
> o ]
_a | —
'a Il | | | |
< IN o 38 I0 I
H

Figura 11 — Diagrama do ouro em solubilizagdo em agua.

O cromo e ferro ndo foram ndo afetando os resultados do sulfatante o enxofre, que obteve os

extraidos pelo processo, permanecendo procedimento. melhores resultados. Observa-se que o
no residuo, enquanto o cdlcio, apesar Na tabela 4 estdo ouro ndo foi extraido do residuo,
de ter sido solubilizado, podendo atuar representados os valores em enquanto os outros metais tiveram
como um entrave na extracdo de percentual dos metais presentes no resultados mais expressivos,

metais, esta em pequena concentragao, lodo seco gerado, apds todo processo principalmente a prata.
de sulfatagdo, tendo como agente
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Tabela 4 — % de metais contida no lodo apds a sulfatacdo com enxofre.

LG 1(1,2g9) LG I(1,4g S) LG 11(1,2g S) LG 1(1,4 S)
Au 100 100 100 100
Ag 28 28 30 29
Cu 49 47,5 32,5 33,6
Zn 37 38 30,5 32
Ni 51,6 57,9 58,7 60

CONCLUSAO

Os resultados demonstram
que, apesar de apenas para a prata ter
sido obtida uma extracdo maior que
70%, sendo utilizado como agente
sulfatante o enxofre na proporg¢do 1/0,4
(LG/S), o processo de sulfatacdo
seletiva demonstrou um bom potencial
para recuperacao de metais
provenientes da industria de semi-jdias,
devido a baixa concentragdo de
contaminantes e grande concentragao
dos metais alvo.

O ouro foi o Unico elemento
em que nao foi obtida extracdo, devido
ao fato de nao ser possivel solubiliza-lo
em agua, sendo necessaria sua
lixiviagdo com agentes mais efetivos,
como cianeto ou tiossulfato.

No que diz respeito ao
processo, as melhores condi¢Ges foram
obtidas com a proporg¢do de 1:0,4 LG/
agente sulfatante, com 550°C de
temperatura de forno durante 90
minutos.

Com estas condi¢Ges, o0s
melhores  resultados obtidos de
extragao de metais foram 73% de prata,
67% de cobre, 70% de zinco e 49% de
niquel.
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