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RESUMO

As atividades de mineracdo geram rejeitos que sdo depositados em barragens de
rejeitos. Uma das dificuldades de se reutilizar o rejeito do minério de zinco é a
presenca de metais toxicos em quantidades acima do limite permitido pelos 6rgaos
ambientais. Neste trabalho, foram estudadas a eliminagdo de cadmio e chumbo do
rejeito proveniente da etapa de flotagdo do minério de silicato de zinco (Zn2SiOa4) pelo
método de ustulacdo em forno mufla e em forno rotativo, utilizando um agente
cloretante. Foi realizada uma caracterizacdo quimica e mineralégica do rejeito, onde
foi possivel observar que o material € composto por 11,1% Fe, 10,3% Mg, 8,6% Ca,
7,7% Si, 1,6% Zn, 0,4% Al, 0,17% Pb e 0,04% Cd. A difracdo de raios-X apresentou
as fases de: dolomita (CaCO3.MgCOs), hematita (Fe203) e quartzo (SiOz2) e por
microscopia eletrénica de varredura foram encontradas particulas de Oxido de
chumbo. O material possui uma area superficial de 1,078 m?/g, 1,92 g/cm® de
densidade e que 50% das particulas estdo abaixo de 0,125mm. O PPC do rejeito foi
de 36%. Com a separacdo magnética, foi possivel observar que o cadmio esta
associado a dolomita, porém ndo houve alteracdo nos teores de chumbo. Para os
ensaios de descontaminacao, foram realizados dois processos de ustulacao utilizando
um agente cloretante, primeiramente em forno mufla, onde o ensaio que utilizou 8%
de cloreto de célcio (CaClz), a uma temperatura de 1150°C por um tempo de
residéncia de 120 minutos obteve um percentual de remocao de 99% de chumbo e
90% de cadmio. Posteriormente, foi realizado o processo em forno rotativo, com o
intuito de verificar se a rotacao influenciaria nos resultados. Os resultados obtidos
utilizando 5% de CaClz, com uma temperatura de 1000°C por um tempo de 120
minutos ficaram abaixo do limite de deteccao do ICP-OES (menos de 1ppm), que
segundo a CONAMA N° 420/2013, os teores de Cd e Pb estédo abaixo do valor maximo
admitido em solo industrial, de 20 e 900 ppm, respectivamente, podendo ser

classificado como um rejeito descontaminado.

PALAVRAS-CHAVE: Descontaminacdo; Minério de zinco; Ustulacdo; Cadmio e

Chumbo; Agente cloretante.



ABSTRACT

Mining activities generate tailings that are deposited in tailings dams. One of the
difficulties in reusing zinc ore tailings is the presence of toxic metals in quantities above
the limits allowed by environmental agencies. In this work, the elimination of cadmium
and lead from the residue originating from the flotation stage of the silicate zinc ore
(Zn2Si04) by the roasting method in a muffle furnace and in a rotary kiln, using a
chlorinating agent, was studied. A chemical and mineralogical characterization of the
waste was performed, where it was possible to observe that the material is composed
of 11.1% Fe, 10.3% Mg, 8.6% Ca, 7.7% Si, 1.6% Zn, 0.4% Al, 0.17% Pb and 0.04%
Cd. X-ray diffraction showed the phases of dolomite (CaCO3.MgCOQOs), hematite
(Fe203) and quartz (SiO2) and by scanning electron microscopy lead oxide particles
were found. The material has a surface area of 1.078 m2/g, 1.92 g/cm3 density and
that 50% of the particles are below 0.125mm. The PPC of the residue was 36%. With
the magnetic separation, it was possible to observe that cadmium is associated with
dolomite, but there was no change in the lead contents. For the decontamination tests,
two roasting processes were performed using a chlorinating agent, first in a muffle
furnace, where the test that used 8% calcium chloride (CaCl2) at a temperature of
1150°C for a residence time of 120 minutes obtained a percentage removal of 99% of
lead and 90% of cadmium. Subsequently, the process was performed in a rotary kiln,
to verify if the rotation would influence the results. The results obtained using 5%
CacClz, with a temperature of 1000°C for a time of 120 minutes were below the detection
limit of ICP-OES (less than 1ppm), which according to CONAMA n°. 420/2013, the
contents of Cd and Pb are below the maximum value allowed in industrial soil, 20 and

900 ppm, respectively, and can be classified as a decontaminated waste.

KEYWORDS: Decontamination; Zinc ore; Chlorination roasting; Cadmium and Lead;

Chlorinating agent.
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1. INTRODUCAO

A geracao de rejeitos de mineracao de zinco esta aumentando com o passar
dos anos, segundo (DEMUNER et al, 2019) a barragem Aroeira, localizada em
Vazante — MG possui 16 milhdes de toneladas de rejeitos provenientes do processo

de beneficiamento do minério de zinco.

Com o intuito de evitar que o material seja depositado na barragem e os rejeitos
possam ser reaproveitados e 0s impactos ambientais possam ser reduzidos, foi

realizado este estudo.

Em 2019, a produgéo de zinco no Brasil teve um aumento em comparagao ao
ano anterior. A producéao foi de 2,4 milhdes de toneladas em 2018 e 2,6 milhdes de
toneladas no ano seguinte (ANM, 2019). Com as atividades de mineragdo, as
mineradoras produzem rejeitos de minério, contendo metais téxicos, com teores
superiores aos valores maximos admitidos pela legislacdo, no qual, sdo depositados

em barragens de rejeitos.

O rejeito do minério de zinco silicatado (Zn2SiO4) é composto, principalmente,
por dolomita, hematita e willemita, também sdo encontrados 6xidos de chumbo e
cadmio, onde além de serem prejudiciais a saude podem contaminar o solo e a agua.
Uma das dificuldades de se reutilizar o rejeito da mineracéo de zinco € a presenca
desses metais, que segundo a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(Conama) n° 420, de 2013, se encontram acima do limite maximo admitido no solo
industrial, porém estudos estdo sendo realizados com o intuito de recuperar esses
metais ou diminuir os teores dos metais toxicos e aplicar o rejeito tratado na industria,

que podem ser utilizados como corretivo de acidez de solo (SILVA, 2015).

O método de ustulagédo tem sido promissor na metalurgia por ter uma elevada
seletividade na remocéo de metais sélidos. Neste estudo, essa técnica foi utilizada
com um agente cloretante para remover o cadmio e o chumbo simultaneamente do
rejeito gerado pelo processo de flotagdo do minério willemitico, visando a obtencéo de
um subproduto de zinco, de valor econémico, além de evitar o despejo desse material
toxico nas barragens e consequentemente, diminuir os impactos ambientais (XING et
al, 2020).
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 MINERIO DE ZINCO

O zinco é um elemento quimico facilmente encontrado na natureza, € um metal
de transicdo de elevada resisténcia a corrosdo, possui carater ndo magnético e, em
temperatura ambiente, é encontrado em estado solido. Por conta de suas
propriedades, mais de 50% do consumo de zinco é destinado ao processo de
galvanizacéo, sendo também utilizado na fabricacdo de ligas de latdo e bronze, na
fabricacdo de tintas e nos setores farmacéuticos. Ele ndo é encontrado naturalmente
na forma metélica, normalmente esta associado ao oxigénio, enxofre e silicio. As

propriedades podem ser encontradas na Tabela 1 (VALERIANO et al, 2018).

Tabela 1 - Propriedades do zinco

Elemento quimico Zinco
Simbolo Zn
NUmero atdémico 30
Massa atdbmica 65,38
Estado (25°C) Solido
Ponto de fuséo (1atm) 419°C
Ponto de ebulicdo (1atm) 920°C
Coloracéo Branco-azulada
Magnético Nao

Os minerais encontrados na natureza no qual se pode extrair o zinco sao, 0s
mais comuns, o sulfeto de zinco esfalerita (ZnS), conhecido como blenda, os silicatos
willemita (Zn2SiOa4) e a calamina (2Zn0.Si02.H20), os 6xidos mais comuns séo zincita
(ZnO) e a franklinita (ZnFe204) e o0 carbonato é a smithsonita (ZnCO3). No Brasil, a
willemita € o mineral mais abundante e é encontrada na regido de Vazante-MG
(FERREIRA, 2008).

7

A reserva de minério zinco silicatado, em Vazante-MG, é composta,
principalmente, de dolomita, hematita e willemita e o que difere de outros minérios é

a densidade dos minerais presentes. O minério € destinado a producdo de zinco
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metalico, Oxidos de zinco e concentrados a partir de processos hidrometallrgicos
(MCGLADREY et al, 2017).

2.2 MINERACAO DE ZINCO

2.2.1 Localizacdo e reservas de minério de zinco

De acordo com os dados recentes do Servi¢co Geologico dos Estados Unidos —
USGS (2020), os paises com maior producado de zinco sédo a China, Peru, Australia,
india e Estados Unidos. Na Tabela 2, é possivel observar que as reservas mundiais
de zinco atingiram cerca de 250 milhdes de toneladas em 2019 e a producéo global

atingiu 13 milhdes de toneladas.

Tabela 2 - Producgéo e reservas mundiais de zinco em 2019

Pais Producédo (10%) Reservas (10°%)
China 4.300 44.000
Peru 1.400 19.000
Australia 1.300 68.000
india 800 7.500
Estados Unidos 780 11.000
México 690 22.000
Bolivia 460 4.800
Russia 300 22.000
Canada 300 2.200
Cazaquistdo 290 12.000
Suécia 230 3.600
Outros paises 1.900 34.000
TOTAL 13.000 250.000

U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries (2019)

Segundo a Agéncia Nacional de Mineracdo — ANM (2019), Minas Gerais € o
estado que tem a maior produgéo de Zinco do Brasil e possui um total de trés lavras
de minas, duas minas sdo subterr@neas e uma mina a céu aberto. Existem duas
empresas produtoras de zinco no Brasil, uma situada em Minas Gerais e a outra em

Rondo6nia e o mineral predominante € a willemita.
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As lavras a céu aberto sdo mais comuns do que as subterraneas devido a
possibilidade da utilizacdo de equipamentos de grande porte, gerando um aumento
na producédo e diminuindo riscos de acidentes por conta do ambiente ser menos
agressivo. Porém, existem algumas desvantagens, como, maior custo para
recuperacdo apos o processamento da mina e susceptibilidade das operacbes a
fatores climaticos (DE CARLI, 2013).

2.2.2 Processamento do minério de zinco

No processo de obtencdo do minério de zinco, as etapas para seu
beneficiamento, Figura 1, consistem em extrair a rocha na mineragdo para servir de
matéria-prima na indudstria, gerando valor econdmico e melhorando a qualidade do
minério. Apds o processo de extracdo, esse mineral € encaminhado para a primeira
etapa do processo de beneficiamento, conhecida como amostragem, para retirar a
parte que sera utilizada no processo de extracdo do zinco. Posteriormente, diversas
operacOes sao realizadas para poder transformar esse material em um produto, tais
como: a diminuicdo da granulometria através dos processos de britagem e moagem,
processo de classificacdo por tamanho e 0s processos de concentracdo dos minerais

de interesse, com o intuito de aumentar o teor da amostra (BECHIR et al, 2019).

Concentrado
Britagem Moagem Flotagdo Filtracdo do Minério de
Zinco

Minério
Lavrado

Rejeito Gerado

Barragem

Figura 1 — Fluxograma com as etapas do processo de beneficiamento do minério de zinco

Apbs o processo de beneficiamento do minério de zinco, para que 0 minério

seja comercializado como metal, € preciso que ele passe por alguns processos.
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Quando o concentrado € um minério sulfetado, primeiramente ele passa por um
processo de ustulacdo para remocdo do enxofre e em seguida é destinado ao
processo de producédo do metal (NORGATE; JAHANSHAHI; RANKIN, 2006).

2.2.3 Flotacéo

A flotagdo é um dos principais processos de beneficiamento do minério de
zinco. A técnica consiste em separar o mineral de interesse da ganga. Nessa etapa,
a separacdo é realizada em suspensdao em meio liquido (geralmente agua) com
injecdo de gas (geralmente ar) em fluxo ascendente. Deste modo, as particulas do
mineral que possuem maior afinidade ao gas irdo se aderir as bolhas, diminuindo a
densidade, e consequentemente, migrando para a superficie da polpa. A outra parte
do mineral fica retida no fundo do tanque de flotacdo. Para uma maior eficiéncia na
separacao, sao adicionados aditivos com o intuito de aumentar a tensdo superficial
das bolhas, garantindo uma separacéo eficaz e seletiva para os materiais de interesse
(DELIYANNI; KYZAS; MATIAS, 2017).

Existem diversos processos de flotacdo utilizados pela industria mineral, mas
0s mais comuns sdo: flotacdo por espuma, flotagcdo em pelicula e flotacdo em éleo. A
flotacdo por espuma é considerada como o processo mais importante, no qual os
minerais em suspensao, com maior facilidade em se aderir as bolhas de ar, séo
coletados pelas bolhas e arrastados para a superficie, sendo entdo removidas pela
espuma; a flotacdo em pelicula se da quando se é utilizado agua e ar, onde 0s
minerais sdo colocados na superficie da agua e as particulas que séo soluveis, sao
levadas ao fundo e as insoluveis permanecem na superficie, sendo assim separadas
por transbordamento; a flotagdo em o6leo € utilizada quando estdo presentes agua e
0leo e os minerais sao agitados, quando as duas fases se estabilizam, os minerais
soluveis em agua ficaram retidos na fase da agua e os demais na fase do Oleo
(CHAVES; FILHO; BRAGA, 2010). Na Figura 2, esta representado um modelo do

equipamento utilizado na flotacéo.
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- Acionamento
/ |r——Tubo de ar
_ - ,.’ comprimido

— Calha

Rotor/Estator

Figura 2 — Equipamento de flotagdo, modelo Galigher (CHAVES; FILHO; BRAGA, 2010).

2.2.4 Ustulacao

Ustulacdo € o nome dado ao processo no qual o mineral € aquecido na
presenca de um gas, gerando uma alteracao quimica. Os concentrados de minérios
gue normalmente sao ustulados séo: cobre, zinco e chumbo, onde o principal objetivo
€ converter o sulfeto em Oxido para possibilitar a extragcdo do metal posteriormente
(SALES, 2020).

O sistema tem trés componentes: metal, enxofre e oxigénio. Podendo ter no
maximo, 5 fases em equilibrio (4 fases condensadas e 1 gasosa). A fase gasosa,
contém normalmente SOz e O2, mas SOs e Sz também podem estar presentes. Nas

equacdes 1 e 2 estdo representados os seguintes equilibrios.

S2+202—2S02 (1)
2502+202—2S0s (2)

Para as fases condensadas, as equacdes que descrevem os diferentes
equilibrios estdo representadas pelas equacgdes 3 a 7. O equilibrio entre as fases e o
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gas é funcdo da temperatura e da pressdo parcial de dois componentes da fase

gasosa (SO2 e Oy).

Me + SO2 — MeS + Oz 3)
2 Me + O2 —» MeO (4)
2 MeS +3 02 — 2 MeO + 2 SO2 (5)
2 MeO + 2 SOz + 02 — 2 MeSO4 (6)
MeS + 2 O2 — MeS0O4 (7)

E para cada uma das reacfes, tem-se:

log Py, — logPso, = logKs3 3)
log Py, = —logK, 4)
2 logPsg, — 3 log Py, = logKs (5)
2 logPsg, + log Py, = —logKg (6)
2 logPy, = — logK;, (7

Essas relacbes de fases no sistema ternario podem ser descritas, a
temperatura constante, em um diagrama bidimensional (Figura 3), no qual as duas

coordenadas séo as pressdes parciais de dois componentes da fase gasosa.
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MeS

log Pso,

2MeS5+30,=2MeO+2 580, |
r 2log ps, —3logp,, =logK |

(3) I
Me [ (4) T =cte '

log p,,

Figura 3 — Fases condensadas do sistema Me-S-O, em funcéo das pressdes parciais de O»
e SO, a temperatura constante - Diagrama de Kellogg (ROSENQVIST, 1983).

No processo de ustulacdo, conforme de ilustrado na Figura 4, o principal
objetivo é a oxidacéo dos sulfetos para a formacao de éxidos ou sulfatos, visto que a
maioria dos minerais sulfetados ndo reagem com carbono. Isso é o que ocorre no
processo de obtencdo do zinco metalico, a partir de um minério sulfetado, onde o
concentrado de sulfeto de zinco € oxidado na presenca de oxigénio, obtendo-se um
oxido de zinco, para entdo, ser reduzido no forno de cuba obtendo-se o metal,
Equacbes 8 e 9. (SALES, 2020).
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Figura 4 - Processo de ustulagdo do minério de zinco sulfetado

2ZnS +3 02 — 2 ZnO + 2 SO (8)
ZnO + C — Zn + CO (9)

Existe ainda um tipo de ustulagédo conhecido como ustulagao cloretante. Esse
processo € utilizado no tratamento de minério, é um processo utilizado para recuperar
metais de interesse econémico, onde compostos contendo elementos metalicos em
forma de 6xido sado transformados com a adi¢do de cloro para a obtencédo de um sal,
esse processo esta representado de maneira simplificada no fluxograma da Figura 5.
A reacdo de ustulacdo, Equacao 10, utiliza um agente cloretante, que pode ou néao ter
a presenca de um agente redutor, visto que essa reacdo sO ocorre se o cloreto for
mais estavel que o 6xido (MANUKYAN; MARTIROSYAN, 2003).
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Metais toxicos na
forma de cloreto

¥

Rejeito gasoso
contaminado
solido
i Forno
(ustulagdo)
Agente cloretante

solido Rejeito
* descontaminado
solido

Figura 5 - Fluxograma simplificado do processo de ustulag&o utilizando um agente cloretante
sélido (adaptado de GE et al, 2022).

2 PhO + 2 Clz — 2 PbClz + O2 (10)

Os agentes cloretantes sélidos mais comuns séo: CaClz, NaCl e MgCl2 que sao
utilizados por conta do baixo custo e facil comercializacdo (ZHANG et al, 2019). O
cloreto metélico possui propriedades de baixo ponto de fusdo e alta taxa de
volatilizacdo que podem ser utilizados em processos de separacao e extracdo (XING
et al 2020).

No século XVII, observou-se que era possivel obter uma melhora na
recuperacdo dos metais se adicionado sal ao processo de lixiviagdo e desde entdo
alguns processos de extracdo de metais por lixiviagdo utiliza a cloracéo, foi o que (LI
et al, 2021) utilizou para separar chumbo, cadmio e cobre de um rejeito de ferro. Os
meétodos de cloracdo mais utilizados atualmente séo: ustulacao cloretante e lixiviacdo
com cloro, (CHEN; ZHU; CHEN, 2014) estudou a remocéo de metais nao ferrosos do

ferro na pirirta, pelo método de reducéo por ustulacdo cloretante.

O processo de ustulacdo esta sendo bem promissor na metalurgia para a
recuperacdo de metais em rejeitos solidos por demonstrarem bons resultados nos
processos de separacdo, porém a aplicagdo dessa tecnologia ainda necessita de
compreensao dos mecanismos de reacao e suas condicOes para diferentes metais
(GE et al, 2022).
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Atualmente, os processos de ustulacdo sao feitos utilizando reatores de leito
fixo e leito fluidizado e a escolha do tipo de reator dependera das condicdes
termodinamicas que serdo utilizadas. No processo utilizando o cloro, deve-se levar
em consideragdo a reatividade do cloro com 0s metais de interesse a serem
estudados. Os fatores que mais influenciam nas reacdes de ustulacao cloretante sao:
a estabilidade do agente cloretante e a energia livre de Gibbs, quanto mais negativo
for a energia, mais favoravel é a reacdo e a volatilizacdo do agente cloretante
(JAAFAR, 2014).

Se o processo utilizar um agente cloretante gasoso, hormalmente utiliza-se gas
cloro e cloreto de hidrogénio € preciso se atentar nos metais presentes no material e
na finalidade que o cloro tem em reagir com eles. Se o material possuir sulfeto metalico
ao invés de um oOxido, o enxofre seria mais facilmente substituido pelo cloro, visto que
a afinidade do enxofre com o metal € menor do que a do metal com o oxigénio
(ZHANG, 2004). A dificuldade de se utilizar um agente cloretante gasoso é a corrosao
dos equipamentos nas industrias, diminuindo o tempo de vida, e por essa razao nao

€ muito utilizado.

Os agentes cloretantes sélidos reagem com os éxidos metélicos de acordo com
a afinidade dos elementos metalicos, os agentes de decompdem para produzir o cloro
e entdo reagir com os 6xidos do material. A reacado pode ser expressa pelas Equacdes
11 e12.

2 CaClz2+ 02 —» 2 CaO + Clz (12)
2PbO +2Cl2— 2PbCl2 + O2 (22)

Estudos foram realizados utilizando os processos de ustulagcéo para a remogao
de metais de diversos rejeitos de mineracéao. (Li et al, 2016) estudou a extracao de Ni,
Co e Mn sobre Fe e Mg em minérios de laterita, utilizando uma mistura de NaCl e
MgCl2 como agente cloretante. (SANTOS, 2008), estudou a recuperacgao de zinco de
um rejeito industrial, utilizando cloreto de calcio como agente cloretante, ja (HONG et

al, 2020), estudou o efeito do cloro na volatilizacdo de metais pesados por ustulacéao
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cloretante nos rejeitos de ferro, onde o cloreto de calcio obteve um percentual de

remocao de 99% Pb.

2.3 GERACAO DE REJEITOS

A mineragcao € um conjunto de processos, com o intuito de extrair minerais de
valor econdmico encontrados na natureza. Com o aumento dos processos de extracado
e beneficiamento do minério, houve um aumento significativo na geracdo dos rejeitos
(THOME; PASSINI, 2018). O destino mais comum para esses rejeitos sio o descarte
em barragens, porém elas possuem risco de rompimento, o que acaba prejudicando
0 meio ambiente (SIRKECI et al, 2006).

Os rejeitos de mineracdo, sdo particulas que ndo foram aproveitadas no
processo de beneficiamento, sdo também os efluentes utilizados no processo,
impurezas e rejeitos em geral. Um dos problemas enfrentados € a destinacdo desses
rejeitos produzidos pelos processos de mineracdo, sendo que uma das maiores
produtoras de zinco no mundo, registrou, em 2018, um total de 19,2 milhdes de
toneladas de rejeito minero metallrgicos dispostos em barragens, pilhas e interior de
mina. Na literatura, sdo encontrados diversos estudos voltados para o
reaproveitamento dos rejeitos de mineracao, o que permite a reducéo de volume dos
mesmos e menor necessidade de deposito em barragens (NEXA RESOURCES,
2018).

Uma das mineradoras de zinco, localizada em Vazante- MG, gera apos, 0
processo de beneficiamento mineral, trés tipos de rejeitos: o rejeito gerado no
processamento do minério de zinco silicatado (willemita e calamina) e a lama de
calamina. Segundo (COSTA et al, 2019), um rejeito proveniente do processo de
flotacdo do minério willemitico possui calcio, magnésio e ferro, como 0s principais
elementos, além de chumbo e cadmio, que se torna um problema quando encontrados
em concentra¢des acima dos limites maximos admitidos pela legislacéo, pois dificulta

no tratamento desse rejeito.
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2.3.1 Cadmio e Chumbo

O Céadmio é um metal pouco abundante na crosta terrestre, em temperatura
ambiente encontra-se no estado solido, tem coloracdo cinza claro, é extremamente
toxico e dificilmente encontrado na fase metalica, geralmente ele esta ligado a outros
elementos como: oxigénio, enxofre e cloro. As propriedades desse elemento estdo
apresentadas na Tabela 3. O mineral mais comum € o sulfeto de cadmio (CdS),
conhecido como greenockita, encontrado em minérios de zinco. Este metal também
pode ser encontrado, mesmo que em pequenas quantidades, na agua, no solo e nos
alimentos. O cadmio, mesmo sendo um dos metais mais toxicos, possui diversas
aplicacbes na industria, € muito utilizado na producdo de pigmentos, baterias e
plasticos (FERNANDES; MAINIER, 2014).

Tabela 3 — Propriedades do cadmio

Elemento quimico Cadmio
Simbolo Cd
Numero atémico 48
Massa atbmica 112,4
Estado (25°C) Sdlido

Ponto de fuséo (1atm) 321,07°C
Ponto de ebulicdo (1atm) 766,85°C

Coloracao Cinza claro
Adaptado: Propriedades fisicas e quimicas cadmio https://www.asae.gov.pt/

O céadmio pode ser obtido como subproduto na obtenc¢éo do zinco, na forma de
sulfeto de cadmio, que sofre um processo de reducao utilizando calcio metalico para
se obter o cadmio na forma de metal, Equacéo 13, ou se ele estiver na forma de oxido,
CdO, pode ser reduzido com carvao, Equacao 14 (MAINIER; SANTOS, 2015).

CdS + Ca — Cd + CaS (13)
2 CdO + C — 2 Cd + CO2 (14)


https://www.asae.gov.pt/
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Ja o chumbo é um metal toéxico, encontrado em abundancia na crosta terrestre,
tem coloracéo cinza azulado, possui alta resisténcia a corroséo e pode ser encontrado
tanto na forma livre quanto associado a outros elementos. Na Tabela 4, € possivel
observar as principais propriedades do elemento. O mineral mais comum encontrado
é o sulfeto de chumbo (PbS), conhecido como galena. O chumbo € muito utilizado na
indUstria quimica por ser resistente ao ataque de acidos, na fabricacédo de pigmentos
e municéo para armas de fogo (PANTALEAO; CHASIN, 2012).

Tabela 4 - Propriedades do chumbo

Elemento quimico Chumbo
Simbolo Pb
Numero atémico 82
Massa atomica 207,2
Estado (25°C) Sdlido
Ponto de fuséo (1atm) 327°C
Ponto de ebulicdo (1atm) 1740°C
Coloragao Cinza azulado

Adaptado: Portugués (Brasil) (www.gov.br) 2009.

O processo de obtencdo do chumbo metalico se inicia por meio de ustulacdo
do sulfeto de chumbo, com o intuito de separar o enxofre do metal, obtendo-se o 6xido
de chumbo, que posteriormente é encaminhado para o processo de reducdo em alto
forno para se obter chumbo metélico. Se o chumbo passar por um processo de

refinacdo, pode apresentar um teor de pureza de até 99,9% (SANTOS, 2009).

Os dois metais sdo considerados téxicos por provocarem efeitos adversos a
saude. Os casos mais comuns de exposi¢cado ao cadmio ocorrem atraves da inalacao,
pelo fato de estar presente nos cigarros, ja o chumbo pode ser introduzido no
organismo por meio do ar, agua e solo. Quando em contato com 0 organismo, esses
metais causam sérios problemas na saude, como danos aos rins e figado, também
interferem no funcionamento de membranas celulares e enzimas (MOREIRA,;
MOREIRA, 2014).


http://www.gov.br/

31

2.3.2 Impactos Ambientais e Legislacéo

Com as atividades de extracdo e beneficiamento, é gerado um aumento na
producao dos rejeitos de mineracdo que sdo depositados nas barragens, que correm
0 risco de romper e acabar contaminando o meio ambiente, provocando inumeros
impactos ambientais, como aconteceu em Brumadinho-MG, Figura 6. As
consequéncias foram significativas por todo o trajeto percorrido pelo rejeito, causando

a morte dos seres vivos pela poluicdo dos rios e a contaminagao do solo.

X P
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Figura 6 — Desastre ambiental causado pelo rompimento da barragem de Brumadinho-MG
(BBC, 2019).

Por conta da quantidade de rejeito gerado contendo metais considerados
toxicos, as consequéncias ambientais sdo muito sérias quando se tem a exposi¢cao
desse rejeito, tanto para a saude humana quanto para o meio ambiente ecoldgico,
devido a isso € de extrema importancia que esses metais sejam recuperados de forma
econdmica e tecnoldgica (Ge et al, 2022).

Como alternativa de gerar valor econdémico para os rejeitos dispostos nas
barragens e contribuir com o0 meio ambiente, estudos séo feitos com inUmeras rotas
para a recuperagdo de metais de interesse, como foi realizado por (SIRKECI et al,
2007), que estudou a recuperacdo de Co, Ni e Cu do rejeito de ferro utilizando a
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flotacdo. Ja  (HAILI et al, 2019) estudou a recuperacdo de

Cu, Pb e Zn do rejeito de ferro pelo método de ustulacao cloretante.

Por causa da presenca desses metais nos rejeitos, como o cadmio e o chumbo,
0s 6rgdos ambientais, exigem um limite maximo permitido para as concentracdes
desses metais presentes no solo industrial. Os valores estéo representados na Tabela
5 (PANTALEAO; CHAIN, 2012).

Tabela 5 - Limites maximo de Cd e Pb admitido no solo industrial brasileiro
Metal Valor maximo admitido em mg/kg Legislacéo

Céadmio 20 CONAMA N°
Chumbo 900 420/2013
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3. OBJETIVOS

O presente estudo tem por objetivo remover o cadmio e chumbo do rejeito
gerado pelo processo de flotacdo do minério de zinco silicatado por ustulacdo

utilizando um agente cloretante.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO DO REJEITO

Para iniciar o estudo da descontaminacdo de Pb e Cd, foi necessario a
caracterizacao do rejeito para identificar os componentes, assim como, o0s teores de
cadmio e chumbo presentes. O material foi recebido seco e j& tinha passado pelos
processos de operacdes unitarias antes de seguir com a etapa de caracterizacao,
tais como, britagem, moagem, quarteamento e homogeneiza¢do. Foram analisados
o tamanho das particulas, a composicdo, densidade, a mineralogia, a area especifica
e a decomposicao dos carbonatos.

ApOs a etapa de caracterizacdo, o material foi testado em um processo de
separacdo magnética, com o intuito de identificar a localizacdo dos metais, cadmio
e chumbo, para entédo definir se esta etapa seria ou ndo viavel para o projeto, uma
vez que o processo de separacdo magnética ja é utilizado pelas mineradoras. Os
produtos foram caracterizados pelas analises quimicas somente para o cadmio e o
chumbo.

Com todas as informagdes sobre o material, iniciou 0s ensaios de ustulacédo em
forno mufla com o objetivo de eliminar os teores de cadmio e chumbo presentes no
rejeito. Apos os resultados obtidos pelo forno mufla, foram realizados os ensaios em
forno rotativo, observando se a rotacao iria influenciar no percentual de remocéo dos
dois metais. No fluxograma da Figura 7 estdo apresentadas todas as etapas
realizadas no trabalho.
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Figura 7 — Fluxograma global do planejamento experimental

Foram recebidos 10kg de material seco provenientes do processo de flotagéo do
minério de zinco silicatado de uma mineradora, as técnicas utilizadas para a

caracterizacao do rejeito foram:

e Distribuicdo granulométrica;

e Andlise de densidade (picnémetro);

e Espectrometria de emissédo oOptica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES);

e Difracao de raios-X;

e Microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia dispersiva de
energia (MEV-EDS);

e Analise de carbono e enxofre;

e Analise de area superficial e porosidade (BET);

e Analise termogravimétrica.
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4.1.1 Distribuicdo granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada utilizando as peneiras de 35, 65, 80, 100,
120, 200 e 400 mesh (0,5; 0,25; 0,175; 0,15; 0,125; 0,074 e 0,038 mm) junto ao
agitador, representada na Figura 8, para a determinacdo do tamanho das particulas

da amostra bruta.

Figura 8 - Agitador e peneiras utilizadas na distribuicdo granulométrica

As peneiras foram pesadas, individualmente, antes e depois de colocar o rejeito
e entdo foram calculadas as fracoes: retida, passante e o acumulado nas peneiras.

Foi utilizado, aproximadamente, 300g de material bruto para realizar esse processo.
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4.1.2 Densidade (Picnémetro)

Para determinar a densidade do material, foi realizado um ensaio de
picnometria utilizando um picnémetro de 25mL, a densidade foi calculada pela
Equacédo 15 e os dados utilizados foram as massas do picndmetro (A1), o picndmetro
com a amostra (A2), do picndmetro com &gua deionizada e amostra (A3) e do
picnébmetro com 4gua deionizada (A4). Segundo (LIDE, 2005), a densidade absoluta
da dgua a 20°C é de 0,9982 g/cm?.

(42) — (A1)

~ (15)
P =44+ 42) — (A1 - A3)

x pAgua

4.1.3 Espectrometria de emissao optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES)

Para que as amostras fossem analisadas, foi necessério a abertura do material
no digestor microondas, modelo Mars 6, utilizando trés &cidos: acido nitrico P.A
(HNO:3), &cido cloridrico P.A (HCI) e &cido fluoridrico P.A (HF), focando no mineral da
dolomita para que houvesse a digestéo total dos sélidos contidos para entdo serem
analisados no ICP-OES. Os metais analisados foram: Al, Si, Ca, Mg, Fe, Zn, Pb e Cd.

Primeiramente, foram pesados 0,25g de material (rejeito bruto, fracéao
magneética e fracdo ndo magnética), em seguida foram adicionados os acidos, a
guantidade dos acidos foi diferente para cada um dos materiais. Para a amostra bruta,
foram utilizados 10ml de HNOs3, 2ml de HCl e 2 ml de HF, para a fracdo ndo magnética
foram utilizados 3ml de HNOs, 5ml HCI e 2ml HF. Na fracdo magnética, foi utilizado o
meétodo de Oxido de ferro no digestor microondas, com 5ml de HNOs, 8ml de HCl e
1ml de HF. Foi realizado em um estagio, a uma temperatura de 200°C, rampa 15mm,
espera 10mm e pressao 900-1050 psi. Apds a primeira etapa, foi realizado uma etapa
de neutralizacdo do HF, utilizando o acido borico (HsBO3s), o calculo realizado, para
determinar a quantidade de acido barico utilizado foi: para cada 1ml de HF, utilizar

0,459 de acido bérico com 5ml de 4gua deionizada.
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4.1.4 Difracéo de raios-X

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas no difratbmetro MiniFlex
300 da Rigaku, utilizando os seguintes parametros: angulo de 10 — 80°, com passo de
0,02° a uma velocidade de 1,5°/min no modo continuous, para a determinacao
qualitativa da composicdo mineraldgica do rejeito. As amostras foram deixadas na
estufa por 24 horas e a granulometria foi reduzida utilizando o almofariz de 4gata.

4.1.5 Microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia dispersiva de energia
(MEV-EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva
foi realizada através do equipamento Phenon modelo ProX, para observar a
morfologia das particulas e suas composi¢des quimicas da amostra bruta e da fracao

nao magnética.

4.1.6 Andalise de carbono e enxofre

A analise de C e S total presente no rejeito foi feita por meio do equipamento
Eltra modelo CS-2000, utilizando consumiveis para forno de inducéo relativos ao
calcario. Nos cadinhos ceramicos, foram pesados 0,8 g de acelerador de tungsténio,
1,8 g de acelerador de ferro e 250 mg de amostra. Esses cadinhos foram entéo
colocados no pedestal do equipamento para que ocorresse a combustdo das
amostras. Em seguida, foi feita a analise via software do conteddo de carbono e
enxofre. A calibragdo do equipamento, foi utilizada uma amostra com 3,28% de

carbono e 0,055% de enxofre.
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4.1.7 Analise de porosidade e area superficial (BET)

Para analisar a &rea superficial e a porosidade do material bruto, foi utilizado o
analisador de area superficial por isotermas Brunauer, Emmett e Teller, da
Micromeritics, modelo ASAP 2020. O material foi previamente seco em estufa por 24
horas a uma temperatura de 60°C, seguido por uma etapa degas a 300°C por 12
horas. Foi utilizado nitrogénio como gas de adsorcédo e o material foi aquecido a 300°C
por 12 horas.

4.1.8 Termogravimetria (TG-DTA)

Foi analisada a perda de massa do rejeito bruto e da fracdo ndo magnética por
meio de analises térmicas diferencial, utilizando o analisador térmico simultaneo da
marca Netzsch, nas condicfes de 30 — 1300°C, taxa de aquecimento de 10°C/min,
50ml/min de purga de N2 e 20ml/min de N2 de purga protetiva. Esta analise foi
realizada com o intuito de observar a decomposicao dos carbonatos.

4.2 SEPARACAO MAGNETICA

Os ensaios de separacao magnética foram realizados com o intuito de analisar
se os teores de cadmio e chumbo concentram em alguma das fragbes, visto que as
empresas ja utilizam essa etapa no processo de obtencdo do metal. Foram
encaminhados, aproximadamente, 10kg de material seco para a etapa de separagao
magnética, foi utilizado o separador magnético WHIMS, da marcar Inbras, onde o
material € separado a umido, 0s ensaios ocorreram utilizando 8000 Gauss de
intensidade de campo magnético com uma corrente elétrica de 2A. O recipiente que
retém o material magnético € chamado de matriz, com abertura de 2,5mm, a rota
utilizada foi a Rogher e Cleaner, representada pela Figura 9, onde a amostra
magneética foi reprocessada para se obter um concentrado com maior teor de ferro,

visto que poderia haver um arraste da hematita na fracdo ndo magnética.
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Figura 9 - Fluxograma da etapa de separagdo magnética

4.3 ENSAIOS EM FORNO MUFLA
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ApOs a caracterizacdo inicial, foram realizados os ensaios de calcinacdo com

sal em forno mufla do material bruto e do material ndo magnético, visto que o cadmio

esta associado a dolomita, utilizando misturas de carbonato de zinco, cloreto de calcio,

carbono grafite e silica. Os produtos de cada ensaio foram analisados

quantitativamente em relagdo aos teores de Cd e Pb, através de ICP-OES. Os teores

encontrados por meio desta caracterizagao foi o critério para a escolha das melhores

condicdes, sendo que as escolhidas foram as que atingiram o menor teor desses

elementos.

Os experimentos em forno mufla foram divididos em 3 etapas sequenciais, a

saber:

1- Variacao dos

aditivos

2- Variagéo da temperatura
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3- Variacdo do tempo experimento

Esta sequéncia foi desenvolvida para se explorar uma maior quantidade de
variaveis. A cada etapa as melhores eficiéncias obtidas foram utilizadas para a etapa
seguinte.

Para a etapa dos experimentos (Tabela 6), foram analisadas diferentes
combinac¢des de aditivos. Para os ensaios que utilizaram o grafite, foram feitos os
calculos com 10, 20 e 30% em excesso e foram utilizadas as equacdes quimicas 16,

17 e 18, correspondente a reducdo do 6xido de chumbo, éxido de cadmio e da

hematita.

2CdO+C —-2Cd +CO2 (16)
2PbO+C — 2Pb+CO2 a7)
Fe:03+3C —-2Fe+3CO (18)

Tabela 6 — Experimentos com variacdo da combinagéo de aditivos em forno mufla.

Aditivo Temperatura (°C) | Tempo (min)

2% CaClz

4% CaClz

8% CaClz
4% CaClz+ 4% ZnCO3 + 4% SiO>

20% C

2% CaCl2 + 10% C 1150 120

4% CaCl2 + 20% C

8% CaCl2 + 30% C
2% CaClz + 2% ZnCOs + 2% SiO2 + 10% C
4% CaClz + 4% ZnCOs + 4% SiO2 + 20% C
8% CaClz+ 4% ZnCOs + 4% SiO2 + 30% C

Foram utilizados em todos os ensaios 10 g de rejeito e as massas dos aditivos
foram adicionadas relativamente as proporgdes descritas na Tabela 7. Foi utilizado o
cloreto de calcio P.A como agente cloretante, pois, segundo (BARBOSA,;
GONZALEZ; RUIZ, 2015) o CaClz tem apresentado resultados melhores em minerais
contendo silica.



42

Tabela 7 — Massas utilizadas nos experimentos em forno mufla com variagéo da
combinacédo de aditivos.

Aditivo Mass_a_dos aditivos - Ma}ssa~dos aditiyps - Temperatura Ten_1po
Rejeito Bruto (g) Fracdo Nao Magnética (g) (°C) (min)
2% CacCl, 0,2 0,2
4% CaCl, 0,4 0,4
8% CaCl, 0,8 0,8
4% CaCl, + 4% ZnCOj3 + 4% SiO, 12g (0,4 + 0,4 +0,4) 129 (0,4 + 0,4 + 0,4)
20% C 0,43 0,1
2% CaCl, + 10% C 0,2 + 0,096 0,2+0,4 1150 120
4% CaCl, + 20% C 0,4 + 0,43 0,4+0,1
8% CaCl, + 30% C 0,8+0,11 0,8 + 0,47

2% CaCl, + 2% ZnCO; + 2% SiO, + 10% C

0,2+0,2+0,2+0,09

0,2+0,2+0,2+0,4

4% CaCl, + 4% ZnCOj3 + 4% SiO, + 20% C

04+04+0,4+043

04+04+04+01

8% CacCl, + 4% ZnCOj3 + 4% SiO, + 30% C

08+04+04+0,11

08+04+0,4+047

ApoOs a pesagem dos reagentes, as amostras foram colocadas em cadinhos

navicula e mantidas a 1150°C por 120 min no forno mufla Jung. Com o término do
ensaio, os produtos foram analisados por ICP-OES para quantificar os teores de Pb e
Cd. Na Figura 10, € possivel observar os cadinhos contendo as amostras antes e

depois da primeira etapa, todos os testes obtiveram 0 mesmo aspecto.

Figura 10 — Amostras utlllzadas nos experimentos em mufla. A- Aspecto da amostra antes

do experimento. B- Aspecto da amostra depois do experimento.

ApoOs as analises quimicas dos produtos da primeira etapa de ensaios, foram

definidas as trés melhores condi¢des para a continuagédo dos ensaios em forno mufla.
Na segunda etapa foram avaliadas as variacfes de temperatura, 0 ensaio ocorreu em
900 e 1050°C e os parametros utilizados estao representados na Tabela 8, foram

determinados a partir das pesquisas ja realizadas, citadas na reviséo.
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Tabela 8 - Variacdo de temperatura dos experimentos em mufla para a segunda etapa

Aditivo

Temperatura (°C)

Tempo (min)

8% CacCl

8% CaCl> + 30% C

8% CacClz + 4% ZnCOs + 4% SiO2 + 30% C

1150

8% CacCl

8% CaCl> + 30% C

8% CacClz + 4% ZnCOs + 4% SiO2 + 30% C

1050

8% CaCl2

8% CaCl2+ 30% C

8% CaClz + 4% ZnCOs + 4% SiO2 + 30% C

900

120

ApOs a segunda etapa de ensaios, os produtos foram analisados por ICP-OES

e entdo com a melhor temperatura e as melhores combinacbes de aditivos, foi

avaliado a variagdo do tempo de residéncia. A terceira etapa de ensaios ocorreu

utilizando os parametros apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Experimentos de variacdo do tempo de residéncia em forno mufla

Aditivo

Temperatura (°C)

Tempo (min)

8% CacCl.

8% CaClz + 30% C

8% CacClz + 4% ZnCOs + 4% SiO2 + 30% C

8% CacClz

8% CaClz + 30% C

8% CaClz + 4% ZnCOs + 4% SiO2 + 30% C

8% CaClz

8% CaClz+ 30% C

8% CaClz + 4% ZnCOs + 4% SiO2 + 30% C

1150

120

90

60

4.4 ENSAIOS EM FORNO ROTATIVO

Na sequéncia, para 0s ensaios em forno rotativo, foi selecionada a melhor

condigéo obtida pelos ensaios em forno mufla, com o objetivo de avaliar se a rotacéo

influenciaria nos resultados. Os ensaios foram realizados utilizando atmosfera inerte
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com gas argbnio 500ml/min, rotacdo de 3rpm, temperatura 1100°C, tempo de

residéncia de 120min e 8% de CacCla.

Foi montado um equipamento para a realizagdo dos ensaios no forno rotativo,
Figura 11, o equipamento é composto por um forno elétrico tubular com controlador
de temperatura de 25 a 1200°C, valvula de vazédo do gas e medidor de tempo e

rotacao.

. .§::‘ -
Figura 11 — Forno elétrico tubular utilizado nos ensaios do forno rotativo.

O forno tubular possui uma retorta metalica horizontal fabricada em aco inox.
Possui entrada e saida de gases controladas por flanges. A saida de gas (purga) é
borbulhada em uma solugdo agua deionizada antes de ser eliminada. Para
acondicionamento da amostra, foi fabricado um porta amostra cilindrico de com 30mm
de diametro em aco inoxidavel com duas hastes que se prendem nas flanges para

auxiliar na rotagéo, Figuras 12 e 13.
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Figura 12 - Porta amostras de ago inoxidavel com duas hastes.

i) A
Figura 13 - Porta amostras sendo inserido no forno elétrico tubular

O material € colocado no porta amostras e inserido no forno tubular para o inicio
ao ensaio, apos o término, é resfriado com o auxilio de ventiladores até chegar em

temperatura ambiente para poder retirar a amostra do porta amostra metalico.

Apés a andlise dos produtos dos ensaios realizados com a melhor condi¢ao
obtida pelo forno mufla, por ICP-OES, foram realizados novos ensaios com o intuito
de diminuir o consumo das variaveis e encontrar o valor minimo para cada uma das

variaveis. Esses ensaios estao representados nas Tabelas 10 a 12.
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Tabela 10 — Variacdo da quantidade de cloreto de calcio no forno rotativo

e o Tempo
Aditivo Temperatura (°C) (min)
4% CacCl>
5% CaClz
6% CaCl 1100 120
8% CaClz
Tabela 11 - Variacdo temperatura no forno rotativo
Aditivo Temperatura (°C) |Tempo (min)
1100
1050
5% CaCl: 120
1000
950
Tabela 12 - Variacéo de tempo no forno rotativo
Aditivo Temperatura (°C) |Tempo (min)
120
5% CacCl: 1000
90

Apo6s os ensaios do forno rotativo, foi selecionada a melhor condicdo de
temperatura, tempo de residéncia e quantidade de aditivo e entéo foi realizando um
ensaio substituindo o agente cloretante atual por cloreto de sédio. Foi optado pela
realizacdo desse ensaio, com o intuito de testar a eficacia do novo agente cloretante,
visto que o cloreto de sodio tem um custo de mercado menor quando comparado com
o cloreto de calcio, porém com os estudos ja realizados utilizando os dois cloretos, os
gue obtiveram os melhores resultados foram os que utilizaram cloreto de calcio como
agente cloretante, segundo (LIU; CHEN; HUANG, 2015). As condi¢des utilizadas
estédo representadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Variacdo da quantidade de NaCl
Aditivo Temperatura (°C) | Tempo (min)
5% NacCl 1000 120




a7

4.5 SIMULACAO NO FACTSAGE

O programa FactSage foi utilizado para avaliar condigdes termodinamicas
favoraveis para a eliminacéo de Cd e Pb na forma de cloretos. Para isso, utilizou-se a
versao FactSage 8.1, no modo de Equilib, com os bancos de dados FactPS e FToxid.
Dessa forma, foi possivel obter informagcdes de temperatura que ocorre a formacgéo
dos respectivos cloretos e quais fases sdo provaveis termodinamicamente de se

formarem nos experimentos.

A simulagao foi realizada variando-se a temperatura de 100°C até 1200°C a
cada 2°C. Foram utilizadas quantidades tedricas e hipotéticas de CdO e PbO, acima
do limite estabelecido na norma ambiental vigente (CONAMA n° 420/2013), conforme
mostrado na revisdo bibliografica. Também foi adicionado o reagente CaCl> em
excesso para garantir a cloracao dos oxidos de Cd e Pb. Para cada 1000g de CaCl2
foram avaliadas adi¢cbes de 200g de PbO e 50g de CdO.

Dessa maneira, 0 Factsage auxiliou em prever as possiveis fases e
temperaturas de formacao dos cloretos de chumbo e de cadmio, desejados para

eliminacao destes contaminantes do rejeito estudado.

Uma imagem do aspecto da tela inicial do programa FactSage é mostrado na
Figura 14.
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Figura 14 — Aspecto da tela inicial do programa FactSage utilizado para simular a formacao
das fases de cloreto dos experimentos
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

No rejeito bruto, € possivel observar, na Figura 15, que 50% do material possui
diametro abaixo de 0,125 mm, assim como o d10 e d90 que correspondem a 0,050 e

0,250 mm, respectivamente.

100 —
90 A

80
70 4
60

50 /
40 Vd

30 4

20 7
10

Porcentagem passantes (%)

0,01 0,1 1
Didametro da particula (mm)

Figura 15 — Gréfico da distribuicdo granulométrica do tamanho das particulas realizado
utilizando as peneiras.

Na Tabela 14, estdo representadas as massas obtidas e utilizadas no ensaio
realizado para a determinacéo do tamanho das particulas do rejeito bruto, assim como
a fracdo retida e passante em cada uma das peneiras, também se encontram o valor

acumulado.
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Tabela 14 - Massas obtidas e utilizadas no ensaio de granulometria com as peneiras € 0

agitador
Peneira Amostra Bruta
Fracdo | Fracéo Fracao
Mesh mm Massa Massa reti%la reti%ja passgante Acun;ulado
peneira (g) | final (g) 5 (%) (%) (%)
35 0,5 333 334 1,00 0,33 99,67 0,33
65 0,25 324 348,9 24,90 8,26 91,40 8,60
80 0,175 337,7 357,8 20,10 6,67 84,73 15,27
100 0,15 337,6 369,6 32,00 10,62 74,11 25,89
120 0,125 293,3 376,4 83,10 27,58 46,53 53,47
200 0,074 279,9 355,3 75,40 25,02 21,51 78,49
400 0,038 287,2 344,3 57,10 18,95 2,56 97,44
Fundo | < 0,038 353,4 361,1 7,70 2,56 0,00 100,00
Total 301,30 100

Segundo a ABNT NBR 6502:95, a amostra se classifica como areia fina, pois
estdo com diametro abaixo de 0,2 mm. Segundo (RUSSO, 2007), esse material possui
granulometria fina devido o processo de flotacdo, que para se obter uma melhor
recuperacédo, recomenda-se que o0 minério esteja entre 0,01 e 0,100 mm.

5.2 DENSIDADE (PICNOMETRIA)

De acordo com o ensaio de picnometria, 0 material apresentou uma densidade
de 1,92 g/cm3, o que significa que o rejeito proveniente da etapa de flotacdo é menos
denso que o minério willemitico bruto, que segundo (MCGLADREY et al, 2017), o

minério da mina de Vazante-MG tem densidade média de 4 g/cm?.

5.3 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA POR PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE (ICP-OES)

Por essa técnica, foram identificadas as concentragbes dos principais
elementos do rejeito bruto e das fragbes magnética e ndo magnética, (Tabela 15,
Tabela 16 e Tabela 17). Foi possivel observar que o chumbo néo sofre alteracdo em

nenhuma das fracdes ap0s o ensaio de separacdo magnética, porém o teor de cadmio
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diminui na fracdo magnética, o que pode determinar que o cadmio esta associado a
dolomita.
Tabela 15 - Composicdo da amostra bruta

Ca Fe Zn Mg Si Al Cd Pb
86% | 11,1%  16% | 10,3% 7,7% | 0,4% | 0,04% | 0,17%

Tabela 16 - Composicao da fracdo magnética
Ca Fe Zn Mg Si Al Cd Pb
25% | 60,6% | 1,7% 1,8% 1,8% | 0,3% | 0,01% | 0,18%

Tabela 17 - Composicao da fracdo ndo magnética
Ca Fe Zn Mg Si Al Cd Pb
10% 2, 7% 15% | 115% | 8,2% | 0,4% | 0,05% | 0,17%

Em comparagdo com (COSTA et al, 2019), foram encontrados 0S mesmos
elementos presente numa amostra de rejeito willemitico, porém, foram observadas
concentracbes de ferro, cadmio e silicio superiores, 7,97%, 0,02% e 1,47%

respectivamente.

5.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

Segundo (VINHAL et al, 2019), o minério de zinco silicatado esta associado a
dolomita, a silica e a hematita, sendo identificado no rejeito bruto, pela difracdo de
raios-X, as fases de: dolomita, hematita e quartzo. Nas fracbes da separacao
magnética, os picos identificados foram de: dolomita e hematita e para a fracdo nédo
magnética os picos de maior intensidade foram os da dolomita e na fragdo magnética
0s picos de maior intensidade estao relacionados a hematita. Os difratogramas podem

ser observados nas Figuras 16 a 18.
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1 Quartzo (SiOz2)
2 Dolomita (CaCQO3.MgCQOs)
3 Hematita (Fez203)

Figura 16 - Difratograma das fases encontradas no rejeito bruto. O pico de maior intensidade
é referente a dolomita e os outros picos sdo referentes a hematita e o quartzo.
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Figura 17 - Difratograma das fases encontradas na fracdo ndo magnética. O maior pico é
referente a dolomita.
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Figura 18 - Difratograma das fases encontradas na fragdo magnética. O maior pico é
referente a hematita.

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) COM EDS
ACOPLADO

No espectro da microrregido da amostra bruta, Figura 19, observa-se a
presenca de oxigénio, célcio e magnésio, referentes ao mineral dolomita. O ferro e o
oxigénio estdo associados a hematita e o oxigénio e o silicio ao quartzo. Na Tabela

18, esta representada a composicao massica obtida por EDS.

0 1 2
44,756 counts in 30 seconds

Figura 19 - Espectro da microrregido da amostra bruta
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Tabela 18 - Composicdo massica obtida por EDS da microrregido analisada
Elemento Concentracdo massica (%)

O 56,51
Ca 18,16
Fe 12,8
Mg 11,45
Si 1,09

Na andlise do espectro pontual da Figura 20, observou-se a presenca de uma
particula de chumbo junto ao oxigénio, o que pode determinar que ele esta na forma
de 6xido de chumbo e a composicdo massica esta representada na Tabela 19. N&o

foi possivel observar a presenca do cadmio por MEV-EDS.

Figura 20 — Imagem obtida do MEV e espectro pontual do 6xido de chumbo da amostra
bruta

Tabela 19 - Composicao massica obtida por EDS do espectro pontual analisado
Elemento Concentracdo massica (%)

Pb 53,14
0 32,69
Ca 6,06
P 3,02
Mg 2,09
Si 1,88
cl 1,12

Na Figura 21, é possivel observar o espectro da microrregido da amostra ndo
magnética, na Tabela 20 estdo indicados os teores dos elementos. A presenca dos

elementos célcio, magnésio e oxigénio evidenciam a presenca da dolomita, enquanto
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0 oxigénio e o ferro podem determinar a presenca da hematita. Além do zinco e o

silicio, referentes a willemita, visto que o rejeito € proveniente do processo de flotacéo

do minério willemitico.

104 counts in 30 seconds

Figura 21 — Imagem obtida do MEV da microrregido da amostra ndo magnética

Tabela 20 - Composi¢cado massica obtida por EDS da microrregido analisada

Elemento Concentracdo massica (%)

(@) 54,3
Ca 21,65
Mg 11,09
Fe 5,63
Zn 5,55
Si 1,78

Na Figura 22, é possivel observar uma particula de chumbo junto ao oxigénio
e o calcio e magnésio no espectro pontual. O que aparenta € que a particula seja de
oxido chumbo e ndo esta associada a dolomita. A composi¢cdo massica obtida pelo

EDS esta representada pela Tabela 21.
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Figura 22 - Espectro pontual para a particula de 6xido de chumbo na fragdo ndo magnética

Tabela 21 - Composicdo massica obtida por EDS do espectro pontual analisado
Elemento Concentracdo massica (%)

Pb 50,95
o) 26,35
Ca 8,42
Fe 6,77
Mg 3,47
P 2,65
Cl 0,93

5.6 ANALISE DE CARBONO E ENXOFRE

Os resultados referentes a analise de carbono e enxofre presentes nos
materiais estdo dispostos na Tabela 22. Foi possivel observar que os valores
referentes ao carbono sdo mais elevados que os teores de enxofre, isso se da por
conta da presenca de carbonatos no material. A amostra bruta apresentou 9,8% de C
e 0,02% de S e na fracdo ndo magnética os valores encontrados foram 11,4% e

1,62ppm de carbono e enxofre, respectivamente.

Tabela 22 - Composicao de carbono e enxofre total presentes no rejeito willemitico
AndlisedeCeS

Amostras Elementos
C S
Bruta 9,8% 0,02%
N&o Magnética 11,4% 2,62ppm




57

5.7 ANALISE DE SUPERFICIE ESPECIFICA (BET)

A analise de superficie especifica pelo método BET mostrou que o rejeito bruto
possui uma area superficial de 1,078 m?/g. Em comparacdo com (PEREIRA, 2016), a
area superficial do rejeito do minério de zinco € maior do que para o minério de ferro,

0,80 m?/g, com granulometria de 0,150 mm.

5.8 TERMOGRAVIMETRIA (TG-DTA)

A amostra bruta apresentou uma perda de massa de aproximadamente 36%
referente a liberagdo de CO2 da dolomita, como mostra na Figura 23. Segundo o
estudo de Soares et al (2014), € possivel identificar que os picos apresentados na
curva DTA, para a decomposicdo da dolomita, sdo respectivamente de MgO e CaO.
Portanto através do balan¢o de massas, foi possivel determinar que 46% da amostra
inicial refere-se ao CaCOs e 30,1% ao MgCOs. Ja para a amostra ndo magnética, a
perda de massa de CO: foi de aproximadamente 43%, representada na Figura 24,
54,7% da amostra inicial corresponde ao CaCO3 e 36,3% ao MgCOz. Essa reagéo de

decomposicao esta representada pela Equacao 19.

CaCO3 + MgCO3 — CaO + MgO + 2 CO> (19)
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Figura 23 —Resultado da analise termogravimétrica da amostra bruta. Curva vermelha
mostra a perda de massa em funcdo da temperatura (TG) e a curva azul a primeira derivada
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da curva vermelha (DTG). Deconvolucéo dos picos da decomposicéo da dolomita

mostrando a decomposicédo em dois picos.

DTA (uVimg)

Texo

20

Perdajde massa -19,01%

Perda de massa -24,06%

05

0.0

200 400 600 800 1000 1200
Temperature /°C

Figura 24 — Resultado de analise termogravimétria da amostra nao magnética. Curva

vermelha mostra a perda de massa em fungéo da temperatura (TG) e a curva azul a

primeira derivada da curva vermelha (DTG). Deconvolucdo dos picos da da dolomita
mostrando a decomposicdo em dois picos.

5.9 SEPARACAO MAGNETICA

Apés a etapa de separacdo magnética e com as analises quimicas,

foi

determinado que para este estudo ndo tem a necessidade da realizacao dessa etapa,
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porém, houve a concentracao dos teores de ferro na fracdo magnética que pode ser
utilizada para a recuperacéo de ferro, como foi feito por VINHAL (2020). No trabalho
citado, foi estudado a recuperacdo de ferro do rejeito do minério de zinco por
separacdo magnética e reducdes carbotérmicas, obtendo 67% de recuperacao.
Foram realizados os balancos de massas, Figura 25, no qual foi possivel verificar que
a recuperacdo massica da fracdo ndo magnética foi de 85,4% e 14,6 da fracao

magnética. A recuperacdo metallrgica para o ferro é apresentada na Tabela 23.

8281,3g Fracdo Ndo Concentrado Nio
Magnética Magnético
10109.4g Separacio
Magnética
349,39 Fragdo Ndo
Magnética
" (. Separacao
Fragao Magnetica Magnética
Concentrado
1472’49 Magnético

Figura 25 - Balanco de massas da separacdo magnética

Tabela 23 - Recuperacdo massica e metallrgica do ferro na separacao magnética

SEPARACAO MAGNETICA Balango com massas Balango com teores
Simbologia|Fe%|massa (g)|massa Fe (g) R mas (%)|R met (%)| R mas(%) | R met (%) |Enriquecimento
C/A Cc/Aa |[(a-e)/(c-e)|c(a-e)/a(c-e) c/a
A A 11,1 10109,4 1122,14 100,0%  100,0% 100% 100,0% 1,00
C M 60,6 1472,4 892,27 14,6% 79,5% 15% 79,2% 5,46
E NM 2,7 86306 233,03 85,4% 20,8% 85% 20,8% 0,24

5.10 ENSAIOS EM FORNO MUFLA

Foram definidas que as melhores condicbes ocorreram nos ensaios que

utilizaram cloreto de calcio e a mistura de CaCl. com grafite como aditivos na amostra
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bruta. A melhor temperatura foi de 1150°C com o tempo de residéncia de 120 minutos.
Os ensaios utilizando essas condicfes obtiveram um percentual de remocao de até

99% de chumbo e 90% de cadmio na amostra bruta.

Nos ensaios em forno mufla variando os aditivos, foi possivel observar que os
trés melhores resultados obtidos foram dos ensaios que utilizaram 8% de cloreto de
calcio como agente cloretante que apresentou um percentual de remocao de cd de
90% e 99% de chumbo, o ensaio que utilizou 8% de cloreto de célcio e 30% de grafite
como aditivo apresentou um percentual de remocao de cadmio de 90% ja pro chumbo,
o percentual foi de 88% e para o ensaio que utilizou 8% de cloreto de célcio, 4% de
carbonato de zinco, 4% de silica e 30% de grafite obteve um percentual de remocéo
de 80% de cadmio e 98% de chumbo, a 1150°C por 120 minutos. Em comparacéo
com o estudo de Li et al (2021), onde foi obtido um percentual de remocéao de 96,57%
Cd e 97,8% Pb para um rejeito de ferro, utilizando 10% de cloreto de célcio 4 1000°C,
€ possivel observar que com o aumento da quantidade de aditivo, maior o percentual

de remocéao para o cadmio.

Os ensaios que continham o carbonato de zinco e a silica ndo foram seletivos
para a remoc¢ao do cadmio, quando comparados com o0s ensaios utilizando cloreto de
calcio e grafite. Ja para a remoc¢do do chumbo, foi o contrario, o ensaio que utilizou
cloreto de calcio e grafite ndo foi seletivo para a remo¢do do chumbo quando
comparado com o ensaio que continha o carbonato de zinco e a silica. A silica (SiO2)
foi utilizada pois, segundo (ZHANG,; LI; HAN, 2014), favorece na dissocia¢céo do CaCla.
Os resultados de todos 0s ensaios da amostra bruta, estao representados nas Tabelas

24 a 26 e pelos graficos das Figuras 26 a 32.
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Tabela 24 — Percentual de remocao de Cd e Pb nos ensaios variando o aditivo no forno

mufla
Percentual de Temoo
Aditivos remocéo (%) | Temp. (°C) (mirl?)
Cd Pb
2% CacCl, 0 97
4% CaCl, 50 97
8%CaCl, 90 99
4% CaCl, + 4% ZnCOs3 + 4% SiO; 50 88
20% C 25 82
2% CaCl,+ 10% C 15 98 1150 120
4% CaCl, + 20% C 55 97
8% CaCl,+ 30% C 90 88
2% CaCl,; + 2% ZnCOs3; + 2% SiO, + 10%C 15 95
4% CaCl, + 4% ZnCOg3 + 4% SiO, + 20% C 55 88
8% CaCly+ 4% ZnCO3 + 4% SiO,+ 30% C 80 98
100 a7 o _9
. 90
S 80
o
AT
O
(@]
% 60 50
5 —A—Pb
< 40
2 Cd
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8
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o
0
0
2% CaCl2 4% CaCl2 8% CaCl2

Cloreto de calcio (%)

Figura 26 - Grafico do percentual de remocao de Cd e Pb nos ensaios variando o cloreto de
calcio como aditivo no forno mufla da amostra bruta.
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Figura 27 - Gréfico do percentual de remocao de Cd e Pb nos ensaios variando o cloreto de
célcio com grafite como aditivos no forno mufla da amostra bruta.
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Figura 28 - Gréfico do percentual de remocéo de Cd e Pb variando co cloreto de célcio,
carbonato de zinco, a silica e o grafica como aditivos no forno mufla da amostra bruta.

Com os ensaios variando a temperatura, € possivel observar que para o ensaio
utilizando cloreto e grafite, a melhor temperatura para remoc¢ao de cadmio € 1150°C
e para o chumbo é 1050°C e para a mistura contendo carbonato de zinco, cloreto de
calcio, silica e grafite € 1150°C para os dois metais. O que se observa € que, para o
cadmio, quanto menor a temperatura, menor € o percentual de remocdao, isso porque,
segundo o estudo feito por (LIU; CHEN; HUANG, 2015), o ponto de ebulicdo do CdO
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€ 964°C, acima dessa temperatura o percentual de remocdo comeca a subir e ele

comeca a vaporizar. O mesmo acontece com o PbO, que tem dificuldade de se

decompor, porém facil de volatilizar a partir de 900°C.

Tabela 25 - Percentual de remogé&o de Cd e Pb variando a temperatura nos ensaios

realizados no forno mufla da amostra bruta.

Percentual de remocdao

Aditivos (%) Tem ‘zoeéf‘t“ra T(‘?nr?rﬁ’)o
Cd Pb
8% CaCl, 90 99
8% CaCl,+ 30% C 90 83 1150
8% CaCl,+ 4% ZnCOs + 4% SiOz+ 30% C 80 98
8% CaCl, 55 95 120
8% CaCl,+ 30% C 55 9% 1050
8% CaCl,+ 4% ZnCOs + 4% SO+ 30% C 65 98
8% CaCl, 0 71
8% CaCl,+ 30% C 5 74 900
8% CaCl+ 4% ZnCOs + 4% SiOo+ 30% C 0 76
100
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Figura 29 — Percentual de remocéao do Cd no forno mufla nos ensaios variando a
temperatura de 900 a 1150°C da amostra bruta
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Figura 30 — Percentual de remogao de Pb no forno mufla nos ensaios variando a
temperatura de 900 a 1150°C da amostra bruta.

Com os ensaios variando o tempo, é possivel observar que o tempo nao
influencia no percentual de remog¢ao de chumbo nos ensaios contendo o cloreto de
calcio e na mistura com carbonato de zinco, silica e grafite, eles se mantem constante
em 99%. J4 para o cadmio o melhor tempo de remocdo é 120 minutos utilizando
cloreto de célcio e na mistura com grafite. O carbonato de zinco foi testado com o
intuito de servir como catalizador para a remocdo dos metais e que pbéde ser
observado nesses ensaios variando o tempo. Houve aumento do percentual de
remoc¢do do cadmio, de 60 para 90 minutos s6 que ele acaba diminuindo quando

chega nos 120 minutos, enquanto o chumbo ja obtém o maior percentual em 60
minutos.
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Tabela 26 - Percentual de remocédo de Cd e Pb nos ensaios variando o tempo realizados no
forno mufla da amostra bruta.

Retcentiaide Temperatura | Tempo
Aditivos remocao (%) F()°C) (mirFl))
Cd Pb
8%CaCl; 90 99
8% CaCl,+ 30% C a0 88 120
8% CaClx+ 4% ZnCO3z + 4% SiO,+ 30% C 80 98
8%CaCl; 80 99
8% CaCl,+ 30% C 80 88 1150 a0
8% CaCl,+ 4% ZnCO3 + 4% SiO,+ 30% C 85 98
8%CaCl; 75 99
8% CaCl,+ 30% C 70 99 60
8% CaClx+ 4% ZnCO3s + 4% SiO,+ 30% C 75 99
100
=
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o 80
£
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S 70
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2 60
o
o
50
60 90 120
Tempo (min)
—8—8% CaCl2 —e—8% CaCl2 + 30%C 8% CaCl2 + 4% ZnCO3 + 4% Si02 + 30% C

Figura 31 — Percentual de remog¢éo do Cd nos ensaios variando o tempo de 60 a 120
minutos no forno mufla da amostra bruta.
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Figura 32 — Percentual de remogéo do Pb para os ensaios variando o tempo de 60 a 120

minutos no forno mufla da amostra bruta.

Foram realizados alguns ensaios no rejeito ndo magnético, com o intuito de

verificar se seriam obtidos resultados diferentes dos ensaios em que foi utilizado o

rejeito bruto, visto que a etapa de separacdo magnética se mostrou ndo necessaria

para a realizacdo deste estudo. Nas Tabelas 27 a 29, estdo representados 0s

resultados dos ensaios utilizando o material ndo magnético, assim como nos graficos

das Figuras 33 a 39.

Tabela 27 - Percentual de remocé&o de Cd e Pb dos ensaios variando o aditivo no forno

mufla, utilizando a fracdo ndo magnética

SerEEmEl 5 Temperatura | Tempo

Aditivos remocéo (%) °C) (min)
Cd Pb
2% CacCl; 0 99
4% CaCl, 60 97
8%CacCl, 60 99
4% CaCl, + 4% ZnCOs + 4% SiO» 60 85
20% C 20 90

2% CaCl,+ 10% C 0 99 1150 120
4% CaCl, + 20% C 60 97
8% CaCly+ 30% C 60 91
2% CaCl; + 2% ZnCO3 + 2% SiO; + 10%C 0 97
4% CaCl, + 4% ZnCO3 + 4% SiO; + 20% C 60 95
8% CaCly+ 4% ZnCO3 + 4% SiO»+ 30% C 60 99
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Figura 33 - Gréfico do percentual de remocao de Cd e Pb dos ensaios variando o cloreto de
célcio no forno mufla, utilizando a fracdo ndo magnética
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Figura 34 - Percentual de remogé&o de Cd e Pb nos ensaios variando cloreto de calcio e
grafite no forno mufla, utilizando a fracao ndo magnética
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Figura 35 - Percentual de remogé&o de Cd e Pb dos ensaios variando o cloreto de calcio,
carbonato de zinco, silica e grafite no forno mufla, utilizando a fracdo ndo magnética.

Tabela 28 - Percentual de remocé&o de Cd e Pb dos ensaios variando a temperatura no forno
mufla, utilizando a fracdo ndo magnética

PETEEMIIE] G Temperatura | Tempo
Aditivos remocdao (%) °C) (min)
Cd Pb
8%CacCl, 28 97
8% CaClx+ 30% C 28 96 1050
8% CaCl+ 4% ZnCO3 + 4% SiO2+ 30% C 32 97 120
8%CacCl, 0 73
8% CaClx+ 30% C 0 73 900
8% CaCly+ 4% ZnCO3 + 4% SiO,+ 30% C 0 79
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Figura 36 - Gréfico do percentual de remoc¢éo de Cd nos ensaios variando a temperatura de
900 a 1150°C no forno mufla, utilizando a fracao ndo magnética
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Figura 37 - Gréfico do percentual de remocao de Pb nos ensaios variando a temperatura de
900 a 1150°C no forno mufla, utilizando a fracdo ndo magnética
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Tabela 29 - Percentual de remocéo de Cd e Pb do ensaio variando o tempo no forno mufia,

utilizando a fragcdo ndo magnética

Percentual de

Aditivos remocao (%) Tem;()oti:r;altura 'I'((:nr?rp]))o
Cd Pb
8%CacCl» 48 99
8% CaCl+ 30% C 52 99 90
8% CaClzx+ 4% ZnCO3 + 4% SiO2+ 30% C 56 98 1150
8%CacCl 32 99
8% CaClx+ 30% C 36 98 60
8% CaCl+ 4% ZnCO3 + 4% SiO2+ 30% C 64 79
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Figura 38 - Gréfico do percentual de remocéo de Cd nos ensaios variando o tempo de 60 a
120 minutos no forno mufla, utilizando a fracdo ndo magnética
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Figura 39 - Gréfico do percentual de remocao de Pb nos ensaios variando o tempo de 60 a
120 minutos no forno mufla, utilizando a fracdo ndo magnética

5.11 ENSAIOS EM FORNO ROTATIVO

Com o0s ensaios realizados no forno rotativo, para a determinacdo da

quantidade minima de aditivos para se obter um percentual de remocao de 100% para

os dois metais, foi possivel observar, no gréafico da Figura 40 e na Tabela 30, que 5%,

€ a quantidade minima necessaria de agente cloretante, para que os teores de cadmio

e chumbo se mantém abaixo do limite de deteccdo do ICP-OES (1ppm), abaixo disso,

o percentual de remocéo do chumbo passa a ser 98,8%.

Tabela 30 - Percentual de remocédo de Cd e Pb nos ensaios variando a quantidade de

agente cloretante realizados no forno rotativo

L Percentual de remocéo (%) | Temperatura| Tempo
Aditivos cd Pb C) (min)
4% CaCl, 100 98,8
5% CacCl, 100 100
6% CaCl, 100 100 1100 120
8% CacCl, 100 100
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Figura 40 — Percentual de remocao dos dois metais nos ensaios variando a quantidade de
agente cloretante no forno rotativo.

Com a quantidade minima de agente cloretante determinada, de 5%, foi
possivel observar que abaixo de 1000°C o percentual de remoc¢éo do chumbo diminui.
A relacdo do percentual de remocdo dos dois metais com a temperatura esta
apresentada no grafico da Figura 41 e na Tabela 31.

Tabela 31 - Percentual de remocé&o dos dois metais nos ensaios variando a temperatura no
forno rotativo

- Percentual de remocéo (%) | Temperatura| Tempo
ARITIIEE cd Pb (°C) (min)
100 100 1100
100 100 1050
0
5% CaClz 100 100 1000 120
100 88,2 950
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Figura 41 - Percentual de remocé&o dos dois metais nos ensaios variando a temperatura de
950°C a 1100°C no forno rotativo.

Apos a determinacdo da quantidade de aditivo de 5%, da temperatura de

1000°C, foram avaliadas as variacdes de tempo de residéncia para a obtencéo do

maior percentual de remocédo para os dois metais com o menor tempo possivel,

observa-se que abaixo de 120 minutos o percentual de cadmio ja diminui, Figura 42 e

Tabela 32.

Tabela 32 - Percentual de remocé&o dos dois metais nos ensaios variando o tempo de
residéncia no forno rotativo

L Percentual de remocéo (%) | Temperatura| Tempo
Aditivos Cd Pb (°C) (min)
100 100 120
0 . —-=~
5% CacCl. 100 966 1000 9
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Figura 42 - Variacdo de tempo de 90 e 120 minutos em relagéo ao percentual de remocao
de cadmio e chumbo no forno rotativo.

Apo6s a determinagdo da melhor condi¢éo, foram analisados os teores de
cadmio e chumbo utilizando cloreto de sédio como agente cloretante. No ensaio
contendo 5% de NaCl, o teor de chumbo ficou abaixo do limite de deteccao do ICP-
OES (1ppm), porém nédo foi possivel analisar o teor de cadmio, pois estava com

interferéncia nos picos do equipamento, sendo assim, o resultado ndo era confiavel.

5.12 CARACTERIZACAO DO PRODUTO DO FORNO ROTATIVO

Apos os ensaios realizados no forno rotativo, o produto obtido da melhor
condicao (5% CaClz & 1000°C com o tempo de 120 minutos) foi caracterizado. Por
ICP-OES foi possivel observar 25,8% Ca, 15,9% Mg, 15,6% Fe, 5,6% Si, 0,5% Zn. O
cadmio e o chumbo ficaram abaixo do limite de detec¢édo do equipamento (1ppm). O
DRX apresentou as fases de: 6xido de calcio (CaO), 6xido de magnésio e ferro

((MgQO)o,77).(FeO)o,23) e silicato de calcio (Ca2SiOa4), o difratograma esta representado
na Figura 43.
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Figura 43 - Difratograma de raios-X das fases encontradas no produto do forno rotativo. O
maior pico formado é referente ao éxido de célcio, e 0s outros picos sao referentes ao 6xido
de magnésio e ferro e do silicato de célcio.

5.13 SIMULACAO FACTSAGE

A Figura 44 ilustra o resultado obtido para a Simulagdo termodinamica
realizada com o programa Factsage para prever a formacao dos cloretos de cadmio e

chumbo durante os experimentos com sal de cloreto de calcio.
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Figura 44 - Diagrama de fases do FactSage com as possiveis fases no ensaio de calcinagéo
com sal. O PbCI, forma-se em torno de 800°C e o CdCl, em cerca de 1075°C.

A partir da simulacdo termodinamica realizada, foi possivel observar que, nas
condicbes avaliadas, o 0xido de chumbo e de cadmio reagem em temperaturas

distintas com o cloreto de calcio formando cloretos de cadmio e chumbo.

Observa-se a partir da Figura 43 que o CdCl2 é formado em temperaturas acima
de 1000°C, enquanto o PbCl. comeca a ser formado em temperaturas de

aproximadamente 800°C.

No caso do PbClz o Factsage mostra que em 800°C ha a formacgéo de uma fase
sélida deste cloreto e em 850°C a sua volatilizacdo na forma gasosa. Ja para o cadmio
em 1075°C ha a formacédo de CdCl.em uma fase sdlida. Entretanto, segundo pesquisa
realizada no proprio banco de dados FactPs do Factsage e em sub-bancos de dados
do programa, observa-se que o mesmo ndo contempla a formacdo de uma fase
gasosa de cloreto de cadmio. Dessa forma, ndo foi possivel indicar uma temperatura

para volatilizacao do cloreto de cadmio.
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No caso do reagente CaClz adicionado, a partir da Figura 44, pode-se observar
a adicdo em excesso do composto. Onde ao final do célculo de equilibrio a 1200°C
ainda restam cerca 300g do total de 1000g adicionados. E possivel observar ainda
que, termodinamicamente além dos cloretos de Pb e Cl formados, ocorre a formacéo
de um composto CaO(CaCl2)s e que também, a 1200°C, forma-se aproximadamente

630g deste composto.
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6. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos pelos ensaios realizados em forno mufla e forno
rotativo, conclui-se que no forno mufla, o ensaio que utilizou apenas 8% de CaCl2
como aditivo foi 0 que obteve os menores teores de Pb e Cd, sendo possivel eliminar
99% de chumbo e 90% de cadmio, a uma temperatura de 1150°C para a eliminacao
de cadmio e com o tempo de residéncia de 120 minutos para a remocéo de cadmio.

Ja para os ensaios realizados em forno rotativo, a rotacdo influenciou no
percentual de remocdo para os dois metais, sendo 0 ensaio que obteve o maior
percentual de remogéo para os dois metais, utilizando uma minima quantidade de
agente cloretante para se obter esse resultado, o ensaio que utilizou 5% CaClz, com
a temperatura minima de 1000°C e um tempo de residéncia de 120 minutos, sendo
que os teores residuais de cadmio e chumbo ficaram abaixo do limite de deteccéo do
ICP-OES (menor que 1ppm), que segundo a CONAMA n° 420/2013, os teores de Cd
e Pb estdo abaixo do valor maximo admitido em solo industrial, de 20 e 900 ppm,

respectivamente, podendo ser classificado como um rejeito descontaminado.

O ensaio que utilizou NaCl como agente cloretante ndo foi conclusivo para o
cadmio, pois nao foi possivel analisar o teor por ICP-OES, porém para o chumbo, o

teor ficou abaixo do limite de deteccédo do equipamento.
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