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Apresentacao



O Pais avancou muito nos ultimos anos nas iniciativas voltadas a inovagao. Sao exemplos re-
centes disso o langcamento, no ano passado, do Plano Inova Empresa, e a criagao da Empresa
Brasileira de Pesquisa Industrial e Inovagao, a Embrapii, dentre outras iniciativas.

H& um esfor¢o coordenado entre governo e industria, com uma crescente conscientizagé@o
sobre a necessidade de se ter a inovagao como instrumento estratégico para ganhos de compe-
titividade na economia global.

E nesse cendrio que a tecnologia mineral se faz cada vez mais importante.

O setor mineral tem sido vital para o superavit da balanga comercial brasileira e responde
por cerca de 4% do PIB nacional. O Brasil possui importantes reservas minerais e é protagonista
mundial na produ¢éo de minério de ferro, nidbio, caulim, bauxita, grafita e rochas ornamentais,
entre outros. Também apresenta potencial para assumir papel importante na produgéo de mi-
nerais estratégicos, como as terras raras. Ha sete mil minas em operagao no Pais, mais de 200
consideradas de grande porte.

Embora os produtos minerais sejam geralmente commodities, 0s processos para sua ob-
tencao sdo cada vez mais sofisticados. Para aumentar a competitividade de seu setor mineral,
é indispensavel ao Pais manter-se atualizado com as tecnologias que incrementam a produtivi-
dade, em sintonia com os principios de sustentabilidade. E a esses desafios permanentes que
o CETEM, unica instituicdo de pesquisa brasileira com foco em tecnologia mineral, se dedica
desde sua fundacao, em 1978.

Ao atingir 35 anos de existéncia, o CETEM completa mais uma etapa de sua trajetéria alinha-
do com as politicas governamentais. Atualmente suas linhas programaticas estao em sintonia com
a Estratégia Nacional de Ciéncia, Tecnologia e Inovagao (ENCTI), deste Ministério, e harmonizadas
com a politica industrial do governo federal, o Plano Brasil Maior, e com 0s objetivos do Plano
Nacional de Mineragao 2030, do Ministério de Minas e Energia. Assim, é com satisfacdo que vejo
o CETEM em plena evolugao, compromissado com os objetivos do Pais e procurando continua-
mente capacitar-se nos mais diversificados segmentos da tecnologia mineral e ambiental. Com
isSo, cumpre seu papel no presente e prepara-se para os desafios que se apresentardo no futuro.

Nos seus 35 anos de operacao, o CETEM desenvolveu centenas de projetos que resultaram
em vérias aplicacdes tecnoldgicas. Foram tecnologias originais ou adaptadas, que proporciona-
ram avancos ou melhorias a diversos empreendimentos da mineracao e da metalurgia.

Este livro, com cerca de 60 resumos de projetos, contém uma retrospectiva da contribuicado
do CETEM ao setor mineral. Em uma cronologia organizada por décadas, sao apresentados os
principais desenvolvimentos tecnolégicos, realcando sua utilizagao pelas empresas. Foi realizado
um substancial esfor¢o na sele¢éo, edigao e, dentro do possivel, na simplificacéo da linguagem,
para que mesmo 0s nao especialistas possam apreciar o valor da contribui¢ao de cada trabalho.

Meus cumprimentos a todos que fizeram o CETEM e aqueles que levam adiante esta
instituicdo.

Brasilia, fevereiro de 2014.

Marco Antonio Raupp



Prefacio



O ano era 1978, em 18 de abril: comecava a histéria do CETEM. Um grupo de funcionéarios
foi transferido da sede da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM) para as ins-
talagdes do Centro de Tecnologia Mineral — CETEM." A concepgao do Centro ocorreu no inicio
daquela década pelo Prof. Antonio Dias Leite, entdo Ministro das Minas e Energia, com o obje-
tivo de desenvolver solugdes tecnoldgicas para o setor mineral no contexto de uma politica de
substituicdo das importacdes de bens minerais. Prevaleceu a decisao estratégica de situar o
Centro no campus de uma universidade de grande porte e de reconhecida competéncia, como
a UFRJ, na Cidade Universitaria.

O CETEM iniciou suas atividades no ambito do convénio operacional assinado entre a
CPRM e o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM). Onze anos mais tarde, em
1989, mudou de vinculagao ministerial e foi inserido no sistema de gestdo do MCTI pela Lei
7.677 de outubro de 1988, passando a ser gerido como uma das unidades de pesquisa do
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq). No ano 2000, tornou-
-se uma instituicado integrante do MCTI, sob a coordenagao da Subsecretaria de Coordenacao
das Unidades de Pesquisa (SCUP). Em 2013, depois de 35 anos de operagao continua, o
Centro segue contribuindo para o desenvolvimento tecnolégico da indistria mineral brasileira,
preparando-se para as préximas décadas e desafios. Inaugura este ano seu primeiro Nucleo
Regional, no Espirito Santo, focado em rochas ornamentais.

Desde seu inicio, o Centro operou com programacdes trienais, para definir suas linhas de
pesquisa, pratica que vigorou até 2001. A partir de 2002, o planejamento e a analise do de-
sempenho por indicadores técnicos e administrativos estao baseados no Termo de Compromisso
de Gestao (TCG), anual, pactuado pelo Ministro e pelo Diretor. A partir de 2006, adota-se um
plano estratégico quinquenal — o Plano Diretor da Unidade (PDU). O primeiro teve vigéncia no
periodo 2006-2010 e esta em curso o PDU 2011-2015. A préatica de consultar o setor em-
presarial e especialistas externos sempre teve lugar na elaboragéo dos planejamentos trienais
ou quinguenais.

Em 2013, houve orientacao do MCTI para que suas unidades de pesquisa procurassem
se alinhar com os programas das secretarias do ministério, definidos na Estratégia Nacional de
Ciéncia Tecnologia e Inovagao (ENCTI), com vigéncia até 2015. O Centro também se alinha a
outras politicas e iniciativas governamentais relacionadas a sua éarea de atuacao, como o Plano
Brasil Maior (nos comités de mineragao e de metalurgia) e o Plano Nacional de Minera¢ao 2030
(PNM-2030), langado pelo MME em 2011. O PNM-2030 ressalta que “especial atengéo deve
ser dada a valorizagado e ao fortalecimento institucional do CETEM, pois é a unica institui¢do
de ciéncia e tecnologia federal dedicada ao setor mineral com condig¢bes de contribuir para
superar os grandes gargalos tecnoldgicos para o pleno aproveitamento dos bens minerais bra-
sileiros, sobrepondo os interesses estratégicos nacionais aos de mercado”.

Varios depoimentos de pesquisadores do CETEM ja foram bem registrados no livro comemorativo dos 30 anos de
fundacéo, intitulado “CETEM 30 Anos - A Histdria Contada por Seus Fundadores”, publicado em 2008 e acessivel no
site do CETEM (http://www.cetem.gov.br/biblioteca/publicacoes/livros).



A inovagdo no setor mineral esta normalmente relacionada & melhoria de processos para
reducao de custos (onde inovagdes mais acontecem), a melhoria da imagem da empresa em
relagao a preservacao do meio ambiente, ao atendimento as regulamentagbes de seguranca e
salide ocupacional ou a criagao de produtos com valor agregado. A inovacao se da nas diversas
atividades nesse setor que, resumidamente, incluem: (i) a exploracao e a extragao dos recursos
minerais; (ii) o processamento e o gerenciamento de diferenciados processos (de beneficia-
mento e transformagao mineral intermediaria), (iii) a reciclagem de residuos industriais e de
sucatas, (iv) o tratamento de efluentes, (v) a restauracado e/ou o fechamento de minas.

Esta publicagao intitulada “CETEM 35 Anos — Criatividade e Inovagao”, ora lancada com
muito orgulho e satisfacdo, apresenta uma selecao criteriosa de projetos de P,D&l realizados
pela instituicao ao longo de sua existéncia e que, em sua maioria, geraram inovagdes para pe-
guenas, médias e grandes empresas do setor mineral.

Coube a Dra. Carmen Lucia Branquinho, editora cientifica desta obra, a ardua tarefa de
analisar e selecionar centenas de projetos desenvolvidos pelo CETEM ao longo dos seus 35 anos
de existéncia. A partir de uma laboriosa pesquisa bibliografica em mais de 3.000 documentos
(propostas de trabalho e relatérios técnicos) depositados na biblioteca do CETEM, os projetos
foram pré-selecionados pela pesquisadora-colaboradora deste Centro, a qual foi delegada a
missdo de editoragdo. Apos a pré-selegao, a etapa seguinte consistiu de entrevistas individuais
com os pesquisadores para a selecao final dos trabalhos que constam deste Livro comemorati-
vo. A concepgédo da forma de apresentacao dos resumos de cada projeto e a revisao técnica de
seus contetdos foram também realizadas pela editora. Foi um trabalho que, além de conheci-
mento, exigiu dedicacdo e paciéncia, especialmente porque muitos dos pesquisadores-lideres
de projetos estavam engajados em outras atividades profissionais consideradas prioritarias ou,
em alguns casos, ndo mais estavam no CETEM. Nao obstante, a competéncia e a perseveranca
da Dra. Carmen Lucia Branquinho despertou o espirito de colaboracdo de todos, contribuindo
para a consecuc¢ao desta publicacao.

Os 57 projetos de P,D&I selecionados estao organizados, cronologicamente, em trés par-
tes: Década de 80, Década de 90 e Novo Milénio, segundo as datas do inicio da realizagao dos
projetos. Os textos de seus resumos ilustram: (i) os problemas apresentados pelas empresas,
por outros érgaos governamentais ou para atender as necessidades de pequenas comunidades;
(ii) os desafios enfrentados para solucionar os problemas; (iii) as diversificadas estratégias
aplicadas para o desenvolvimento dos projetos; (iv) seus principais resultados e os beneficios
gerados. Os resumos permitem apreciar a variedade de tecnologias (novas e incrementais)
desenvolvidas pelo corpo de pesquisadores do CETEM, que com criatividade e inteligéncia,
sempre buscou atender as demandas e resolver, de forma inovadora, as dificuldades indus-
triais (em geral relacionadas as etapas de processamento mineral e metalurgia extrativa) e os
anseios de comunidades, em diferentes regides de nosso territério. Poder-se-4, ainda, notar os
esforgos para a solucao de problemas de gestao tecnoldgica e ambiental em Arranjos Produtivos
Locais (APLs) de base mineral, experiéncia que fundamenta um amplo programa nacional de
assisténcia tecnolégica, gerencial e financeira as pequenas empresas e mineradores artesanais.



Os resumos dos projetos podem ser lidos isoladamente. Recomenda-se, no entanto, que
este Livro seja apreciado por inteiro, pois no conjunto é que esta a sua forca, na diversidade
é que ele se revela surpreendente. O rico mosaico de projetos mostra a multiplicidade de ca-
pacitacdes e competéncias necessarias, bem como a importancia do relacionamento interins-
titucional e das parcerias estabelecidas, na geracdo de inovagbes tecnoldgicas. Certamente
evidenciam o desempenho do CETEM como uma instituicdo de exceléncia na area mineral.
Isso se deve muito a dedicagé@o daqueles servidores e colaboradores que j& passaram pela ins-
tituicao e dos que hoje levam adiante a bandeira da tecnologia mineral. Rendo a todos minhas
sinceras homenagens e 0 meu reconhecimento.

Fernando Antonio Freitas Lins
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Introducao




O desafio de inovar e o poder da inovacao

A inovacgéo, conceituada como “a exploragao bem sucedida de novas idéias”, foi pioneiramente
identificada, em 1912, pelo economista Joseph Alois Schumpeter na “Teoria do Desenvolvimento
Econdmico” (1% edi¢cdo - 1911, em alemao), como sendo o fator crucial para o crescimento econé-
mico de um pais. O conceito de inovagao, como mola mestra da dinamica capitalista e, também,
parte integrante do processo concorrencial, explica os grandes ciclos de expansao da economia
capitalista (“Ciclos de Kondratiev’, 1935). Nesse contexto, a inovagao era considerada como um
fendbmeno amplo que envolvia a introdugao de novos produtos, novos processos, novos mercados,
novas fontes de matérias-primas e o estabelecimento de uma nova organizagéo dentro de uma
indastria. O conceito original foi criticado porque envolvia uma analise reducionista da realidade
econdmica, muito apegada ao papel da indlstria e porque era um referencial teérico pouco apli-
cavel a realidade dos paises em desenvolvimento, dos pontos de vista politico e empirico.

Posteriormente, foi tomando corpo um conceito mais restrito de inovagao tecnolégica, con-
sistindo na introdugao de produtos ou processos tecnologicamente novos ou significativamente
aprimorados. As inovagdes tecnoldgicas poderiam ser traduzidas em avancos ou em novas apli-
cacdes do conhecimento cientifico e tecnolégico existente. Outro aspecto fundamental dessa
nova abordagem foi definir a inovacao como um fendmeno de natureza empresarial. Para isso,
ha que diferenciar a descoberta cientifica (algo ja existente, mas que nao havia sido notado ou
mensurado; descobertas podem restringir-se aos limites de um laboratério e demorar a render
consequéncias fora do ambiente académico), da invencao (criagao de algo novo, resultado da
capacidade humana) e da inovagao (quando o conhecimento é convertido em valor econémico
e a novidade é introduzida no mercado, gerando riqueza), esta Gltima de responsabilidade da
empresa. Assim, a inovagao nao consiste apenas em uma nova tecnologia, mas na habilidade
que o empresario tem de criar um novo mercado para essa tecnologia.

A inovacao tecnoldgica passou a ser um desafio que se traduz no desenvolvimento de produ-
tos concretos, capazes de satisfazer necessidades emergentes dos consumidores, ou que resulte
na criacao de novos processos de produga@o com potencial para expandir mercados, seja através
da reducdo de custos ou pela multiplicacdo da escala. O objetivo da inovagdo é aumentar a
competitividade e lucratividade das empresas, seja pelo emprego de uma tecnologia que acabou



de ser desenvolvida, e que demonstre melhor viabilidade econdmica, seja pela comercializagao
de um produto j& consagrado, mas cujo aperfeicoamento o tornara mais acessivel no mercado.

A mudanca de enfoque, com a identificagdo da inovacao tecnolégica como a causa da
expansao das economias mostrou a necessidade de se dispor de estatisticas capazes de in-
terpretar a inovagao. A crescente importancia que a inovacao passou a ocupar na agenda de
desenvolvimento das nagdes demandou a construcdo de indicadores capazes de apreender e
mensurar os esforcos e os resultados do processo inovativo, assim como de entender os deter-
minantes que afetam as transformacgdes que levam ao aumento de produtividade nas empresas.

Historicamente, a primeira tentativa de estabelecer uma metodologia de levantamento de
dados sobre atividades de P&D resultou no Manual Frascati, rascunhado em 1963 durante o
encontro de especialistas da OECD-Organisation for Economic Co-operation and Development
com o Grupo NESTI-National Experts on Science and Technology Indicators, na Villa Falconieri
em Frascati, Italia. Apés a criacao desse Manual, a OECD sentiu a necessidade de consolidar
uma metodologia que fosse especificamente destinada para captar o fenémeno da inovagao nas
empresas e elaborou o Manual de Oslo, cuja primeira edigao foi publicada em 1992 e testada
em 13 paises-membros da OECD (Alemanha, Bélgica, Dinamarca, Espanha, Franca, Grécia,
Irlanda, Italia, Luxemburgo, Noruega, Paises Baixos, Portugal e Reino Unido). As pesquisas de
inovacao, construidas a partir dessa primeira edicao do Manual de Oslo, tratavam de mudan-
cas ocorridas ao nivel individual de cada empresa, estando apoiadas no conceito de inovagao
tecnologica, subdividida entre: inovacao de produto (implementacdo/comercializagdo de um
produto com caracteristicas de melhoria no seu desempenho que permitam a geragao de no-
vos servigcos ou de melhores servigos ao consumidor) e inovacao de processo (implementagéo/
adocao de novos métodos de producao ou de métodos significativamente melhorados, podendo
envolver mudangas em equipamentos, recursos humanos, metodologias de trabalho ou uma
combinacao de todos esses fatores). Essa primeira edi¢do do Manual de Oslo, entretanto, nao
contemplava categorias de inovagao, como as ja discutidas por Schumpeter: abertura de novos
mercados, novas fontes de suprimento de matérias-primas ou produtos semi-manufaturados,
ou ainda re-organizagado de uma inddstria.

Na segunda edi¢do desse Manual (1997), ampliou-se o conceito de inovagao tecnologica
para o setor de servicos. Também, a raiz das discussdes surgidas a partir das primeiras pes-
quisas de inovacao na Europa, buscou-se diferenciar as inovagdes, separando as geradas pela
empresa daquelas que eram desenvolvidas por terceiros, e as inovagdes novas para a empresa
daquelas que eram novas para o pais ou para o mundo. Esse modelo foi seguido pela terceira
rodada de pesquisa de inovagdo nos paises da Comunidade Européia, ocorrida no final da dé-
cada de 90. Tal pesquisa suscitou uma grande polémica em funcao das dificuldades em dife-
renciar a inovagao tecnolégica de outras formas de inovagdo presentes no setor de servigos. Por
essa razao, em sua Ultima versdo de 2005, o Manual de Oslo ampliou o conceito de inovacao,
incluindo, além da inovacao tecnolégica, a organizacional e a mercadolégica.

Nota-se, portanto, que os conceitos de inovagdo vém evoluindo tanto na compreensdo do
que é inovar quanto nos personagens que podem fazer parte do processo. De um lado, deixa-
-se de ver a inovagao do ponto de vista essencialmente tecnolégico para entendé-la sob outros



prismas, como a utilizagao do conhecimento acerca de novos modelos de producdo e de co-
mercializacao de bens e de servicos, assim como a criacao de novas maneiras de organizar as
empresas.

O processo de inovagao é um processo de aprendizado (acimulo de informacao e de desenvol-
vimento de novos conhecimentos) e de crescimento, com o intuito de criar novidades de valor que
se traduzam em resultados positivos para as empresas. Esta relacionado a capacidade dindmica
das empresas, ou seja a seqiiéncia de agbes de mudangas criativas do conhecimento disponivel e
de suas aplicagdes correntes, a partir dos sinais e informacdes continuamente percebidos.

A inovacao pressupde como que uma cronologia. Independentemente do nivel de comple-
xidade do processo de pesquisa e desenvolvimento com vistas a inovagao, todo ele é constan-
temente entremeado por trés conceitos: conhecimento, informacao e criatividade... quase que
num ciclo continuo.

O conhecimento € uma forma de expressao humana que se apresenta de modo intangivel
(idéias) e tangivel (equipamentos, maquinas, software e outros dispositivos). O conhecimento
acumulado pode ser mais importante para o crescimento econdmico do que o investimento
em fabricas e maquinas. O conhecimento da empresa, por meio de seu estoque de diferentes
formas tecnoldgicas, é o alicerce que sustenta uma rotina homogénea de operacdes, baseada
em uma dada expectativa de desempenho e rentabilidade para a producao de bens e servigos.
A competitividade estd cada vez mais assentada nos avangos organizacionais e na capacidade
de adaptacado a mudancas tecnoldgicas. Esta cada vez mais em sintonia com a capacidade das
empresas de explorar as partes de maior valor das cadeias produtivas e de responder rapida-
mente as oportunidades e ameagas que surgem a todo instante no mercado. Nesse contexto,
a capacidade de inovar ganha importéncia preponderante na definicdo de quem vai prosperar
ou sucumbir. Em havendo mudanca nestas expectativas, é necessario mudar a prépria base de
conhecimentos da empresa que requer, em um primeiro momento, novas informacdes.

A informacao ¢é o resultado do processamento, manipulacdo e organizagao de diferen-
tes dados - sinais muitas vezes emitidos pela prépria estrutura organizacional da empresa
(e.g. comportamentos internos, aprendizados, situagdes-problema) mas, principalmente, sinais
oriundos das relagdes transacionais. Esta cada vez mais claro que as empresas nao inovam
isoladamente, mas que atuam dentro de “sistemas” com os quais interagem no processo de
gestacdo e de difus@o de novos produtos e processos. Esses sistemas sao constituidos por re-
des de relacdes diretas ou indiretas com outras empresas, com a infraestrutura de pesquisa
plblica e privada, com a economia, com o sistema normativo nacional e internacional, e mais
um conjunto de outros relacionamentos.

Inovar € um processo em que a interacdo tém significado importante, seja como fonte de
informacao, seja de maneira mais formalizada por meio de contratos de cooperacado. Além do ja
mencionado, essa interagao pode ocorrer com outros agentes impulsionadores: clientes, consu-
midores e fornecedores; empresas de consultoria ou consultores independentes; fornecedores
de bens e servigos; instituicdes de testes, ensaios e certificagcdes; instituicdes publicas de P&D
e universidades; redes de informacg&o informatizadas ou presenciais (conferéncias, encontros,
exposicoes, feiras, workshops); publicagbes especializadas, licengas e patentes; centros de



formacao/capacitagao profissional e assisténcia técnica; e até mesmo concorrentes. Assim,
entende-se a inovagdo como um processo sistémico que envolve a participagao de diversos
agentes e é influenciada pelo ambiente organizacional, institucional e econdmico de cada pais.

A informacgéo é fundamental para a mudanca e o fluxo de informacdes relevantes, em um
dado momento, ird impactar o estoque de conhecimento. O processamento interessado destas
informacdes e sua adicao ao pacote corrente de conhecimentos e tecnologias irdo depender,
em Ultima instancia, de quao criativa fér a empresa para proceder a mudanga.

Criatividade é resultado da percepgao, do insight, da visdo, enfim, da projegao de situacdes
futuras a partir de eventos presentes. A criatividade que interessa a empresa é aquela que pro-
positadamente busca manipular simbolos ou objetos externos para produzir um evento incomum
para ela ou seu meio. Um produto ou uma resposta competitiva poderao vir a ser julgados como
sendo criativos na extensao em que sao novos e apropriados, Uteis ou de valor para a empresa.

Além desses trés conceitos-chave (conhecimento, informagao e criatividade), ha outras
dimens0es nos processos inovativos e que, geralmente, sdo pouco percebidas. Acredita-se que
a difusdo das inovagdes pelos setores usuarios € um processo pouco intensivo em conhecimento
e tecnologia, ja que tem sido considerada apenas a relevancia do inovador inicial (produtor de
produtos e processos novos). No entanto, o usuario nao é um ator passivo e pode participar,
ativamente, no processo de difusao tecnolégica, que requer recombinacdes de conhecimentos
e tecnologias. A difusao é quase tao importante quanto a inovagao, quando se considera que o
retorno social da inovagao pode ser muito maior que o retorno privado da empresa que introdu-
ziu a inovagao no mercado. A difusdo pode promover um “efeito em cascata”, cujos beneficios
da inovacao original se alastram para uma populacao muito mais ampla de usuarios.

Uma outra dimensao invisivel dos processos inovativos diz respeito a importancia das ino-
vacdes incrementais. E relativamente raro os setores industriais tradicionais (como é o caso
do setor mineral) gerarem inovagdes radicais, uma vez que seus regimes tecnoldgicos giram
em funcdo da reducado de custos operacionais, nas pequenas modificacdes em processos de
beneficiamento e transformagao mineral e em agbes para melhoria da gestdo ambiental, via
inovacdes incrementais. Os pequenos aprimoramentos nas técnicas produtivas que ocorrem
no dia a dia, isto é, nao chao de fabrica, sdo fontes importantes que explicam o aumento da
produtividade e rentabilidade das industrias. Esses aprimoramentos (inovac¢des incrementais)
podem ser poucos significativos quando tomados individualmente; entretanto, varios pequenos
melhoramentos produtivos, quando somados, provocam grande impacto econémico.

A partir de todos esses conceitos, é razoavel pensar que, para se engajar no processo de
inovacao, também haveré de existir uma estrutura concreta de coordenacao na empresa. O pa-
pel primordial da empresa, antes mesmo da combinacao operacional dos fatores de produgéo,
€ o de empreendedora-coordenadora de novas e diferentes alternativas de valor.

As caracteristicas das interagdes entre os diferentes agentes envolvidos nos processos de
inovagao e a identificagdo do perfil do esforco de coordenacao-empreendimento das empresas,
em acdes ao longo do tempo, ou seja sua real intencdo de inovar e seus projetos de inovacao,
indicam a necessidade de se dispor de indicadores que possibilitem a avaliacdo dos impactos



das interagdes tanto em nivel de capacidade inovativa das empresas, como no que tange a
eficacia dos investimentos publicos em P,D&l.

Os principais incentivos que influenciam o investimento em aptiddes tecnolégicas provéem
do ambiente macroecondmico, da politica comercial e industrial do pais e da demanda interna.
Muitas economias de industrializacao recente transformaram-se, em poucas décadas, de econo-
mias pobres e atrasadas tecnologicamente para economias afluentes e relativamente modernas
(ex.: Coréia do Sul, Taiwan, Cingapura e Hong Kong) e isso foi conseguido através do desenvolvi-
mento industrial que constitui, de fato, um processo de obtencao de aptiddes tecnolégicas, tra-
duzidas em produtos e processos inovadores no contexto de uma continua mudanca tecnolégica.

Indicadores de P,D&l, para serem Gteis a formulagao, adog¢do e monitoramento de politicas
governamentais (industriais e tecnologicas) que visem elevar qualitativa e quantitativamente o
grau de inovatividade e, em consequéncia, a competitividade de uma regido ou de um deter-
minado pais, devem ser capazes de medir o potencial de comercializagao dos resultados das
pesquisas e desenvolvimentos tecnolédgicos ou, preferencialmente, o real uso, pelas empresas,
desses resultados. As empresas podem ter acesso aos resultados dos projetos de P&D realiza-
dos por universidades e institutos de pesquisa governamentais de maneira formal (a partir de
contratos de consultorias, de licenciamento ou de pesquisa conjunta) ou informal (por meio da
“informacgao cientifica aberta”, com o acesso as publicagdes, a participa¢cdo em congressos ou
como resultado de contatos interpessoais informais).

A pesquisa de indicadores de inovacao, consolidada na Comunidade Européia (CE) pelo
CIS-Community Innovation Survey, encontra-se em sua quinta edicao. Essa pratica esta disse-
minada na maioria dos paises da OECD, até nos que nao pertencem a CE (Austréalia, Canada,
Coreia do Sul, Japdo, México, Poldnia e Turquia). Paises como Africa do Sul, Argentina, Brasil,
india, Indonésia e Russia também tém realizado suas pesquisas de inovac&o.

Na América Latina, até a metade dos anos 90, a exceg¢do de uma experiéncia isolada e
pioneira no Uruguai, nao se havia realizado quaisquer pesquisas de inovagao. Cinco anos mais
tarde, varios paises iniciaram seus exercicios de pesquisa utilizando, como referéncia, o Manual
de Oslo. No entanto, os resultados ndo eram comparaveis entre si e raramente respondiam aos
quesitos estipulados pela OECD como “indicadores internacionais”. Cada pais sentia a neces-
sidade de levar em consideracdo suas proprias particularidades e as inquietudes motivaram a
elaboracdo do Manual de Bogota, que surgiu no inicio do novo milénio e parece ser mais ade-
quado a interpretacdo da inovacao na regiao latino-americana.

No Brasil, na Gltima década, um conjunto de estudos buscou adequar os indicadores de-
senvolvidos para empresas de economias industrializadas a realidade das empresas brasileiras.
Entre eles, encontram-se os trabalhos da Associacdao Nacional de Pesquisa, Desenvolvimento
e Engenharia das Empresas Inovadoras (ANPEI), da Agéncia Brasileira de Desenvolvimento
Industrial (ABDI), do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), do Instituto de
Estudos para o Desenvolvimento Industrial (IEDI), do Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada
(IPEA) e de um esforco cooperativo entre algumas unidades da Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP). Desses vérios trabalhos, destaca-se o do IBGE que concluiu, em 2001,



os resultados da primeira edicao da PINTEC - Pesquisa de Inovagéo Tecnol6gica, em escala
nacional, tendo como referéncia o periodo de 1998-2000. Em dezembro de 2013, foram di-
vulgados os resultados da quinta edicdo (periodo de referéncia 2009-2011).

De modo geral constata-se que, no Brasil, as experiéncias ja existentes de interacao entre
as empresas e as instituicdes geradoras de conhecimento e de tecnologias inovadoras (univer-
sidades e institutos de P&D) ficam ainda aquém do potencial demonstrado pela economia do
Pais e pela infraestrutura de pesquisa instalada. Investimentos significativos em C&T tém sido
feitos, aumentando o nimero de cursos de p6s-graduacgao e formando mais mestres e doutores
que compbem o arcabouc¢o de pesquisa. Esse esfor¢o, no entanto, nao teve ainda o impacto
esperado e desejado na producado de inovagdes. Ao contrario dos sistemas de inovagao mais
amadurecidos, nos quais a maioria dos pesquisadores trabalha diretamente no setor produtivo,
aumentando o potencial de geracdo de inovagdes, 80% dos pesquisadores brasileiros traba-
lham em instituicdes publicas de P&D. Se a inovagao é gerada na empresa, os instrumentos de
politicas publicas devem estar prioritariamente voltados para esse foco. Por outro lado, o setor
empresarial precisa avancar mais no entendimento da importancia da inovagao para o aumento
da sua produtividade e competitividade.

O setor mineral normalmente opera em ambientes de alto risco e de constantes mudancas
estruturais. Dentre os fatores que afetam a inovagéo estao alguns riscos associados, como por
exemplo: o comportamento do mercado; a exploracao de depésitos de minérios; o custo do de-
senvolvimento e/ou adaptagao de maquinério para atender as diferentes condi¢des das minas
(minérios de baixo teor, com mineralogias cada vez mais complexas, e minas mais profundas);
os locais remotos e a inadequacao de infraestrutura (transporte, energia, facilidades de comu-
nicacao, proximidade de cidades e portos); as politicas governamentais (leis e regulamentos,
cobranga de impostos, barreiras tarifarias de exportagao) e disputas pelo espaco territorial com
diversos grupos de interesse.

O Plano Nacional de Mineracao 2030 (PNM-2030), lancado pelo MME em 2011, apon-
ta a necessidade de intensificacdo de mecanismos de estimulo as atividades de P,D&l. As
grandes empresas deverdo ser incentivadas a investir em P,D&I, seja por conta prépria, ou em
consorcio com outras empresas (em projetos pré-competitivos), ou ainda, em articulagao com
as Instituicdes de Ciéncia e Tecnologia (ICTs), para os desenvolvimentos que, em geral, se
caracterizam como inovagdes mais sofisticadas de processos, de metodologias e de produtos.

Um panorama da inovagao no setor mineral, com base em uma retrospectiva da PINTEC
no periodo 2000-2011 e dos resultados da Lei do Bem (criada em 2005), entre 2006 e 2012
€ mostrado nas duas tabelas a seguir.

E importante ressaltar que, na PINTEC, a indUstria extrativa pode ser considerada uma proxy razoavel da extrativa
mineral, ou seja, da mineracdo, uma vez que os dados da extracéo de petroleo e gas sdo adicionados a atividade econ6-
mica de maior receita da empresa, no caso a atividade de refino de petréleo, seguindo-se a metodologia internacional.



Informacdes da PINTEC e do uso da Lei do Bem na Mineracao

PINTEC 2000 2003 2005 2008 2011
N.E./ Taxa de Inovacdo (%) | 297/17,2 | 415/22,0 | 427/231 | 491/23,7 | 458/189
N.E./ Atividades Inovativas 226/189 | 325/385 | 330/681 | 354/496 | 366/768
(em R$ Milhdes)
N.E./P&D interno 69 / 29 76/ 28 18/78 100/74 | 237437
(em R$ Milhdes)
Receita Liquida de Vendas
(e R Bihges) 128 239 379 56,7 110
Intensidade Tecnoldgica (%) 0,23 0,12 0,20 0,13 0,40
N.E. / P&D externo
(o RS Milhoes) 39/6,7 65/5,6 14 /12 18/13 14725
LEI DO BEM 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012
N.E. / Renuncia Fiscal
o RS Milhton) 2/2 | 1/01| 1/1 | 4/06| 7/9 | 13/12] 18/32
Fontes: PINTEC/IBGE e MCTI.
Informacdes da PINTEC e do uso da Lei do Bem na Metalurgia
PINTEC 2000 2003 2005 2008 2011
N.E. / Taxa de Inovacdo (%) | 395/31,4 | 473/338 | 676/46,0 | 661/395 | 786/41,2
N.E. /Atividades Inovativas 343/2.258| 388/1.165| 387/1.984| 486/3.709| 587/4.161
(em R$ Milhdes)
N.E./P&D interno 126/145 | 96/168 | 90/178 58/297 | 106/589
(em R$ Milhoes)
Receita Liquida de Vendas
fem RS Bilhdes) 359 69,1 97,7 14.1 132
Intensidade Tecnoldgica (%) 0,40 0,24 0,18 0,21 0,45
N.E. / P&D externo
(em RS Milhdes) 27 /10 18/7.8 38/20 64 /95 17/94
LEI DO BEM 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012
N.E./Renuncia Fiscal 22/38| 26/45| 32/60| 43/61| 45/73| 43/39| 47/34
(em R$ Milhoes)

Fontes: PINTEC/IBGE e MCTI.

Observacbes:

e N.E. é 0o nimero de empresas inovadoras segundo discriminado em cada linha nas tabelas.

¢ A taxa de inovagao é definida como o percentual das empresas que declararam ter implementado inovagdes (de processo
e/ou de produto) durante o triénio encerrado no ano de referéncia, por exemplo, em 2000, para dados coletados no periodo
1998-2000, enquanto as demais linhas das tabelas correspondem ao préprio ano referido.

e As atividades inovativas incluem: aquisicdo de méaquinas e equipamentos; aquisi¢ao de software; P&D interno; P&D
contratado; treinamento; introducdo de inovagdes tecnolégicas no mercado; e projeto industrial.

¢ A intensidade tecnolégica é medida pelo dispéndio interno em P&D com relagao a receita liquida de vendas, que se
aproxima, no caso da Mineragao, do Valor da Producéo Mineral.




Verifica-se uma tendéncia, nos ultimos anos, de maior investimento em atividades inovati-
vas, incluindo P&D interno e externo, pelas empresas de mineragao e metalurgia no Pais. A taxa
de inovacgao, definida como o percentual de empresas que declararam implementar inovagoes,
tem apresentado, na Mineracao, valores entre 17 e 24%. Na Metalurgia, que inclui a siderur-
gia e a metalurgia dos nao ferrosos, a taxa de inovacao variou entre 31 e 41% no periodo. A
renuncia fiscal pela utilizacdo da Lei do Bem aumentou nos ultimos dois anos na Mineragao e
decresceu na Metalurgia. Os resultados das tabelas merecem uma analise detalhada, mas esta
fora do escopo desta Introdugao. Iniciativas governamentais do ano passado, como o Plano
Inova Empresa e a criacao da Embrapii poderéo contribuir para alavancar a inovagédo no setor
mineral nos anos vindouros.

Embora se reconheca que grande parte das atividades inovativas nao seja diretamente
baseada em pesquisas cientificas, ha muitas evidéncias de que as instituicdes publicas de
P&D tém papel chave no desenvolvimento de novas tecnologias e, dessa maneira, contribuem
diretamente para as inovacdes de maior alcance. E indubitavel o impacto da colaboracéo entre
universidades e instituicdes de P&D com as industrias como fator indutor da agao inovadora.
Assim, é necessario estimular continuamente, dentro das universidades e dos centros de pes-
quisa, a légica de que um de seus papéis é ajudar as empresas a produzir inovagéo. No entanto,
P&D é uma parte do processo de inovagao, que também envolve uma série de outras atividades.
Fatores sociais, institucionais, condi¢des macroeconémicas satisfatérias e graus de heteroge-
neidade entre as estruturas produtivas também podem interferir no processo de inovacao.

Nao se deve esquecer que o conhecimento dos caminhos que levam ao “saber Util” revela-
-se tdo ou mais essencial que o “saber em si”. Assim, a informacao é a chave de todo planeja-
mento, previsao, estratégia e decisdo. O fluxo e o intercambio de informagdes sao indispensa-
veis para: (i) melhorar a relagao investimentos-resultados (inputs-outputs) da P&D, bem como
dos resultados empresariais (outcomes) advindos de relagbes cooperativas; (ii) encorajar o
estabelecimento de relagdes mais estreitas e proficuas entre empresas e instituicdes publicas
de pesquisa aplicada e (iii) impulsionar a real transferéncia de conhecimentos do setor publico
para o privado.

Espera-se que o lancamento deste livro, com a exemplificagao de uma gama de projetos
tecnolégicos, geradores de inovagdes nas industrias do setor mineral, além de ser comemorativo
dos 35 anos do CETEM, sirva para reforcar sua atuacdo como uma instituicao publica de C&T
e de P&D e, sobretudo, disseminar o potencial e a competéncia técnica deste Centro na sua
nobre missao de alavancagem de inovagdes tecnoldgicas, em parceria com empresas e outras
entidades do sistema de ciéncia e tecnologia no Brasil.

Carmen Lucia Branquinho
Fernando Antonio Freitas Lins

Jackson de Figueiredo Neto
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Refino eletrolitico de ouro
para a Casa da Moeda do Brasil

junho/1978 a dezembro/1988

Pioneirismo no Brasil:
implantacdo de unidades
industriais, permitindo
ao pais o dominio das
tecnologias de refino

de ouro, prata e metais
do grupo da platina

— a Casa da Moeda

foi acreditada com a
chancela Good Delivery
para seus produtos,
passando a competir no
mercado internacional,
sem o deséagio até
entao aplicado aos
metais preciosos aqui
produzidos.

Problema / Desafio

O Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) foi inaugurado em
abril de 1978. Logo apds, em junho do mesmo ano, foi ini-
ciada uma das suas parcerias mais duradouras — com a Casa
da Moeda do Brasil (CMB).

O presidente da Companhia de Pesquisa de Recursos
Minerais (CPRM), Dr. Ivan Barreto de Carvalho e o da Casa da
Moeda do Brasil (CMB), Comte. Nelson de Almeida Brum as-
sinaram em 06 de junho de 1978 um termo de cooperacao vi-
sando a execugao, pelo CETEM, do chamado “Projeto Ouro”.

Aquela época vivia o Brasil uma situacdo de inflagdo
elevada. Os empréstimos obtidos junto ao FMI| eram garanti-
dos, essencialmente, por ouro que ficava depositado no ex-
terior. Nessa mesma época, a atividade extrativa de ouro pe-
las cooperativas de garimpeiros era significativa. O governo
brasileiro, por meio da Caixa Econémica Federal, passou a
comprar ouro nas varias cooperativas, tomando como base a
cotacdo diaria do metal na Bolsa de Metais de Londres (LME-
London Metals Exchange) para fazer as suas ofertas. Essa me-
dida procurava evitar a evasao de divisas e o descaminho dos
metais preciosos oriundos dessas fontes. Assim, ao tempo
em que se passou a ter um controle maior sobre a producao
de ouro dos garimpos, foi aumentado o lastro garantidor dos
empréstimos brasileiros tomados no exterior.

O acordo de cooperagéo firmado entre a CMB e 0o CETEM
teve dois objetivos principais, a saber: (i) realizar um estudo
de viabilidade técnica e econ6mica para implantar uma re-
finaria de metais preciosos, em local a ser definido por esse



estudo; (ii) realizar pesquisa e desenvolvimento de processos
para dominar as tecnologias de refino de metais preciosos
(ouro, prata e metais do grupo da platina).

Durante o primeiro ano do acordo de cooperacao, todas as ati-
vidades relativas ao estudo de viabilidade técnica-econdmica
foram completadas. Em agosto de 1979 foram iniciadas as
atividades de desenvolvimento de processos, em escala de
bancada. Essa etapa tinha como objetivo principal obter o do-
minio tecnoldgico de todas as operagdes unitarias e processos
inerentes ao refino dos metais preciosos.

O plano de trabalho previu que, inicialmente, fosse feito o
estudo do refino eletrolitico de prata, enquanto para o segundo
ano estava prevista a realizacao da pesquisa e desenvolvimen-
to com foco no refino eletrolitico de ouro. Em decorréncia de
decisbes superiores do governo brasileiro, a CMB solicitou ao
CETEM que acelerasse as etapas do estudo de bancada. Ainda,
em paralelo, solicitou que fosse instalada, no mais breve inter-
valo de tempo, uma unidade de demonstracao de refino eletroli-
tico de prata, nas suas instalagbes da Praca da Republica (RJ).

A pesquisa e o desenvolvimento do refino eletrolitico de
prata, em escala de bancada, foi realizada, utilizando um
planejamento estatistico de experimentos. Nessa etapa foi
avaliada a influéncia das principais variaveis do processo.
A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir sobre a
influéncia dos parametros e limites do controle operacional
das células de refino, refletindo na qualidade do produto fi-
nal. Foram definidos assim, os parametros de refino a serem
usados na unidade de demonstragao.

Em novembro de 1979, ap6s algumas adequagdes efetu-
adas em uma éarea de producao da CMB, contigua a se¢éo de
fundicdo, foi instalada a unidade de demonstragao de refino
eletrolitico de prata. A escolha do local foi feita com base na
avaliacdo das facilidades pré-existentes nas areas de produ-
cao. Foi previsto, ainda, que o local escolhido pudesse abrigar
uma unidade de demonstragao de refino eletrolitico de ouro,
num futuro muito préximo.

A Figura 1 mostra a planta baixa esquematica da unida-
de de demonstragao, com destaque para as respectivas areas,
nas quais se realizavam as operagfes unitarias, vinculadas
ao refino eletrolitico de prata e, subsequentemente, de ouro.

Ronaldo Luiz Correa dos Santos e
Luis Gonzaga S. Sobral (CETEM)
Roberto Ogando Barcia (CMB)

CETEM

Audemir Ferreira Pinto

Jacinto Frangella

Juliano Peres Barbosa (in memoriarm)
Luis Gonzaga Santos Sobral
Marcus Granato

Roberto Alfredo Paulo

Roberto Cerrini Villas Boas
(Supervisdo Geral)

Ronaldo Luiz Correa dos Santos
(Coordenagéo Técnica)

Casa da Moeda do Brasil

Adir Dutra

Delfim da Costa Laureano

Luiz Rosa

Sergio Grilo

Telmo de Souza Teles

Wilson Vinhas e vérios técnicos
fundidores e refinadores (Alcimar;
Almir; Alziro; Antoniel; Barbosa;
Deiginaldo; Domingos; Francisco;
Gerson; Jodo Carvalho; Nilson;
Thomas e Umberto)
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A implantacao da unidade de demons-
tracdo de refino de prata foi realizada com
éxito. A primeira célula de refino eletroliti-
co de prata foi instalada em novembro de
1979, segundo um projeto do CETEM, em
acordo com o processo Moebius, com capa-
cidade (til para conter 75 litros de eletré-
lito. A producao dessa Unica célula, entre
novembro/79 e janeiro/80, correspondeu a
700 kg de prata de elevada pureza (titulo
999,9 ou 99,99%).

Por deciséao da CMB, os produtos obti-
dos nessa fase na unidade de demonstracao
foram enviados para uma primeira avalia-
cao de conformidade, pelos refinadores e
fundidores credenciados na LME/Londres e
COMEX/Nova York. Em razéo dos bons resul-
tados obtidos nessa avaliacao, a CMB solici-
tou ao CETEM que a capacidade da unidade
de demonstracao fosse ampliada, para atin-
gir a producao de 40 kg/dia de bullions de
prata eletrolitica, de titulo 999,9.

A partir de fevereiro de 1980 entraram
em operagdo duas outras células de refino,
da mesma forma, resultantes de um novo

projeto do CETEM, com capacidade para
150 litros de eletrdlito, cada célula. Nessa
nova concepcao, ainda seguindo o0 processo
Moebius, foi modificada a configuragdo an-
terior. Essa modificacdo aperfeigcoou a cir-
culacdo de eletrolito nas células e, ainda,
a retirada dos depésitos de prata e da lama
anddica, resultante do refino, normalmen-
te contendo ouro, platina e/ou paladio. A
Figura 2 mostra, de forma simplificada, a
sequéncia das operacdes unitarias pratica-
das na unidade de demonstracao.

Ap6s a ampliacao da unidade de re-
fino de prata, agora considerada como de
capacidade pré-industrial, a CMB passou a
produzir 2.000 kg/més de prata eletrolitica
(titulo 999,9), a partir dos estoques antigos
mantidos nos cofres da CMB e no do Banco
Central do Brasil (BCB).

Uma vez tendo sido atendidas as ex-
pectativas da CMB, no tocante ao refino
eletrolitico da prata, sendo os bons resul-
tados corroborados novamente pela LME
e/ou COMEX, foi acordado que a mesma me-
todologia de desenvolvimento seria adotada



Figura 2 - Diagrama de blocos LIGA IMPURA
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para o caso do refino de ouro. A CMB de-
cidiu, assim, que essa era a oportunidade
de se incluir o Brasil, no mais curto espacgo
de tempo, no seleto grupo de refinadores e
fundidores de metais preciosos credencia-
dos pela LME e/ou pela COMEX.

Durante o ano de 1980 foram feitos,
em bancada, os ensaios de refino eletrolitico
de ouro, também usando um planejamento
estatistico de experimentos, para avaliar a
influéncia das variaveis do processo e es-
tabelecer os limites operacionais intrinse-
cos do refino. Os resultados dos ensaios de
bancada permitiram definir as condi¢des

operacionais do refino da unidade de de-
monstracdao. Em seguida, foram instaladas
duas células de eletrélise, cada qual com
capacidade para 30 litros de eletrdlito. A
capacidade do refino (titulo 999,9) foi pro-
jetada para 300 kg de ouro/més, a qual foi
mantida até a instalacao da refinariada CMB
no distrito industrial de Santa Cruz (RJ). A
Figura 3 apresenta alguns dos resultados
obtidos, em escala de bancada, ilustrando
as condicgdes de deposi¢do que garantiriam
a qualidade do produto final (bullionsou lin-
gotes de titulo 999,9).
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Figura 3 - Fotos de depoésitos
obtidos em escala de

bancada: (a) tipicos de ouro
eletrodepositado no catodo apds
desplacamento e (b) conforme
depositado no catodo

Além disso, foi mantida pelo CETEM,
assisténcia técnica constante a unidade de
refino de prata na CMB. Nessa mesma época,
entretanto, foi dado inicio a uma busca, no
pais, de fornecedores habilitados a suprir al-
guns dos materiais e equipamentos que com-
poriam a unidade de demonstracao de refino
de ouro e a futura instalagao industrial.

Em meados de 1980, as novas insta-
lacdes fabris da CMB, no distrito industrial
de Santa Cruz, comegaram a ser ocupadas.
Uma nova decisdo foi tomada, no sentido
de que a unidade industrial de refino de
metais preciosos seria & instalada. Em de-
corréncia, foi acordado que a unidade de
demonstracdo da Praca da Republica ser-
viria de base para a preparagao do projeto
industrial. Os técnicos do CETEM, entao,
prepararam o projeto conceitual basico da
unidade industrial, contemplando, ainda,
a especificacao de todos os equipamen-
tos e materiais, assim como os protocolos
dos métodos e procedimentos operacionais
compativeis com as melhores tecnologias
de refino de metais preciosos.

Entre 1980 e 1982 foram desenvol-
vidos e otimizados todos os protocolos de
procedimentos, processos e técnicas perti-
nentes ao refino de metais preciosos, sob a
condugédo e participacao efetiva dos técni-
cos do CETEM e da CMB. Ao tempo em que
se desenvolviam essas atividades, os pro-
fissionais da CMB selecionados para fazer

parte do Projeto Ouro eram treinados na re-
finaria industrial.

Em 1982 foi inaugurada a nova refi-
naria de metais preciosos, com capacidade
para refino eletrolitico de até 6.000 kg/ano
de ouro e 3.000 kg/ano de prata. As prin-
cipais areas da nova planta industrial e as
suas respectivas se¢bes contemplavam:

Area de seguranca, recepcdo e identificaco:

totalmente aparelhada para garantir a inte-
gridade operacional na planta e fisica dos
operadores.

Area dos vestiarios e area de troca de roupa:
a partir da qual se obrigavam todos a usar a
paramentacao e/ou os EPIs (Equipamentos
de Protec¢é&o Individual), destinados a perma-
néncia e/ou ingresso nas areas operacionais.

Salas de refino eletrolitico de ouro: dotada
de células de pré-refino e de refino, ambas
com capacidade para 30 litros de eletrélito
(processo Wohlwill); de célula de preparo de
solucao eletrolito (30 litros de capacidade);
da area dos tanques de lavagem dos cato-
dos e de desplacamento dos depdsitos de
ouro (area de recuperacao de anodos e de
eletrélito gasto).

Sala de refino eletrolitico de prata: células
de refino de prata (processo Moebius), com
capacidade para 100 litros de eletrélito



cada; células e reatores de preparo de so-
lugao eletrdlito; da &rea dos tanques de la-
vagem dos catodos e de desplacamento dos
depositos de prata (&rea de recuperagao de
anodos e de eletrélito gasto).

Sala de limpeza e de montagem de barra-
mentos: area com bancadas de trabalho
dotadas de ferramental, adequadas para
a montagem dos “skids” com rodizio para
transporte dos barramentos limpos para as
células das salas de eletrorrefino de ouro e
prata.

Sala de fundicao: dotada de fornos a dleo
e de indugdo, que foi subdividida em qua-
tro areas, a saber: fundicdo de recebimento
e reprocessamento; fundicao de moldagem
de anodos; fundigcao de produtos acabados
(barras, bullions e/ou lingotes) e fundicao de
recuperagao de cadinhos e escoérias. Essas
operacdes eram separadas e realizadas nas
diferentes linhas de producao, isto é, uma
linha para ouro, outra para prata e a tercei-
ra para os metais do grupo da platina. As
subéareas continham, ainda, mesas de tra-
balho para marcagao e amostragem de bar-
ras, mesas de vazamento tanto de anodos,
como dos catodos que formariam as barras,
bullions e lingotes, assim como balanca de
prato e de precisdo para pesar as granalhas
dos metais, em acordo com as exigéncias
para o peso das barras/bullions e/ou lingotes
que seriam os produtos finais.

Sala de pré-refino pirometaldrgico (processo
Miller): area de producao destacada das de-
mais, quanto as condi¢bes de seguranca
ambiental e ocupacional requeridas, tendo
em vista as condicdes agressivas durante as
operacdes de pré-refino por cloretagdo de
ouro impuro.

Sala de recuperacao de metais do grupo da
platina (MGPs): dotada de um conjunto de
reatores dispostos em cascata, assim como
de bancadas, capelas e, ainda, sistemas de
exaustao localizados e moéveis, destinados a
garantir condi¢bes seguras durante a recu-
peracdo e refino das lamas anddicas resul-
tantes do refino de ouro e prata, as quais
contem os MGPs.

Sala cofre: local dotado de cofre destinado a
guardar todo o estoque de metal precioso em
circulag@o ou em regime de processamento
na unidade, mediante a sua separacao em
locais compartimentados e identificados.

Sala de recepcgao de material: area contigua
a da sala cofre, destinada a identificacao,
catalogacao e controle da movimentacao dos
materiais a serem processados, assim como
de produtos, coprodutos e subprodutos re-
sultantes da producao.

Laboratorio: area totalmente dotada com
instrumental para proceder ao controle ana-
litico especifico dos produtos, coprodutos e
subprodutos da unidade de refino.

Entre 1982 e 1985 a Casa da Moeda
do Brasil, ainda contando com a assessoria
do CETEM, se submeteu as auditorias for-
mais realizadas pela LME e pela COMEX,
para obter sua acreditacdo. Como refinadora
de metais preciosos, a CMB deveria atender
exigéncias, entre as quais destacam-se:

- comprovar uma determinada capacidade
anual de refino, ndo necessariamente na
sua totalidade, constando de produtos com
a qualidade Good Delivery (GD);

- ter refinado e ter demonstrado previamen-
te, ao pedido formal de inclusdo na lista de
refinadores/fundidores, a capacidade para
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produzir barras, bullions e lingotes compa-
tiveis com os produtos chancelados como
Good Delivery (GD);

- ter um patrimoénio liquido capaz de aten-
der as exigéncias da LME/COMEX.

Além desses itens que, de certa forma,
avaliavam a estabilidade patrimonial da ins-
tituicao pretendente, ainda se fazia neces-
sario atender a alguns critérios de avaliagéo
técnica quanto aos produtos refinados. Essa
avaliacado técnica incluia: as condigoes in-
trinsecamente relacionadas a aparéncia e
acabamento das barras/bullions e/ou lin-
gotes, bem como aquelas que diziam res-
peito as especificacdes das barras/bullions
de ouro e prata, relacionadas no Quadro a
seguir.

As operagbes de refino implantadas,
tanto na unidade de demonstragdo como
na unidade industrial, usaram os resultados
obtidos na escala de bancada como refe-
réncia. Dessa forma foi possivel reproduzir
e otimizar alguns dos parametros opera-
cionais, garantindo a reprodutibilidade da
qualidade dos produtos, tanto em termos de
pureza, quanto em aparéncia e acabamento
das barras e/ou lingotes.

A Figura 4 mostra uma das propostas
apresentada pelo CETEM a CMB para os
modelos que resultaram na configuragao fi-
nal dos bullions e lingotes de ouro refinados,
de modo a atender aos critérios de aceitagao
da LME e/ou COMEX.

Especificacdes de barras/bullions de ouro e prata para atendimento aos requisitos de produtos GD

BARRA / BULLIONS
OURO

BARRA / BULLIONS
PRATA

Peso

Peso

Minimo: 300 oz (= 10,9 kg)
Maximo: 430 oz (=13,4 kg)

Minimo: 750 oz (= 23 kg)
Maximo: 1100 oz (=34 kg)
Ideal: 900 — 1050 oz (= 29 — 33 kg)

Dimensoes

Dimensoes

Comprimento: 250 + 40 mm (rebaixo)
Alivio / Angulacao: b — 25°

Comprimento: 300 = 50 mm (rebaixo)
Alivio / Angulacado: b — 15°

Largura: 70 + 15 mm (rebaixo)
Alivio / Angulacao: b — 25°

Largura: 130 = 20 mm (rebaixo)
Alivio / Angulacédo: b — 15°

Altura: 35 + 10 mm (rebaixo)

Altura: 80 + 20 mm (rebaixo)

Pureza / titulo: 995,0 - 999,9/1000

Pureza / titulo: 995,0 - 999,9/1000

Marcas: - NUmero de série
- Selo da refinaria
- Ano de fabricacéo

Marcas: - NUmero de série

- Selo da refinaria
- Ano de fabricacéo

Pureza: a ser indicada com 4 algarismos

significativos

Pureza: a ser indicada com 4 algarismos

significativos
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Marca do

% | CASA DA MOEDA DO BRASIL 999.9 | Frgiar

&0

Bullion de ouro de 400 0z (11,34 kg)

0.5,
'l

uz

195

VISTA FRONTAL VISTA LATERAL

Lingote de ouro (1 kg)

Figura 4 - Modelos ilustrativos de bullion de 400 ongas troy (11,34 kg) e de lingote de 1.000 g de ouro refinado,
elaborados pelo CETEM e submetidos a aprovagdo da CMB, em acordo com a normatizacédo da LME e da COMEX

Resultados

e Com base nos estudos efetuados nas esca-
las de bancada e na unidade de demonstra-
cao, foi possivel definir e implantar, em escala
industrial, uma unidade de refino de metais
preciosos na CMB, no distrito industrial de
Santa Cruz (RJ), com capacidade para refinar,
eletroliticamente, até 6.000 kg/ano de ouro
(titulo 999,9), assim como até 3.000 kg/ano
de prata (titulo 999,9).

e A unidade industrial contemplou, ainda,
a instalagéo de uma secao de recuperacao
e refino quimico de metais do grupo da pla-
tina (titulo 990,0), com capacidade de refi-
nar até 300 kg/ano.

e Foi comprovada, internacionalmente, a ca-
pacitacao técnica da CMB para refinar, fundir
e analisar metais preciosos mediante sua acre-
ditacdo como fornecedora de produtos Good
Delivery, em 1985, concedida pela COMEX.

Beneficios do Projeto

A parceria de longo prazo entre o CETEM e a
CMB, nao somente possibilitou a implanta-
¢ao das unidades industriais de refino de me-
tais preciosos, mas principalmente permitiu
ao Brasil dominar as tecnologias de refino
desses metais, qualificando pessoal, insta-
lacOes e laboratérios ao nivel internacional,
num cenario, a época, dominado por nao
mais que 15 paises dos continentes euro-
peu, norte-americano e asiatico.

O fato de ter a CMB obtido a chancela
de Good Delivery para seus produtos (Ag, Au
e MGP) eliminou a dependéncia de ter que
submeté-los a novas etapas de reprocessa-
mento e reandlise, evitando a aplicacao de
um deségio relativo a diferenca entre a cota-
cao do metal e o valor creditado as reservas
do Brasil e aos seus produtos.

O
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Flotacao do minério sulfetado
de zinco e chumbo, de Paracatu (MG)

janeiro/1980 a janeiro/1982

Modificacédo de rotas

de processamento

dos minérios permitiu
recuperar chumbo no
concentrado de galena e
zinco no concentrado de
blenda, com rendimentos
superiores ao esperado
- a unidade industrial

da Mineracéao Morro
Agudo, hoje pertencente
a Votorantim Metais,
continua em pleno
funcionamento.

Problema / Desafio
A empresa Paulo Abib Engenharia ja havia proposto rotas para
processamento dos minérios sulfetados de chumbo e zinco
provenientes do Municipio de Paracatu (MG). As alternativas
de processo para enriquecimento do chumbo na galena (PbS)
e do zinco na blenda ou esfalerita (ZnS) necessitavam ser rea-
valiadas para obtencao de melhores rendimentos dos metais.

Contratado pela Mineragao Morro Agudo S.A. que, na
época, era titular dos direitos para exploragao dos minérios,
o0 CETEM conduziu estudos de remoagem das particulas mis-
tas de chumbo e zinco, a fim de confirmar os parametros de
um dos processos recomendados pela empresa Paulo Abib, e
caso necessario, introduzir modificagbes para sua melhoria,
de modo a orientar a mineradora na elaborag&o definitiva do
projeto industrial de aproveitamento do minério complexo de
Paracatu, a baixo custo e com rendimentos satisfatérios.

O principal desafio foi o desenvolvimento de um pro-

cesso de concentracao desse minério sulfetado de chumbo e
zinco, através de flotacao.

Estratégia de Desenvolvimento

Inicialmente, em escala de bancada, o minério foi preparado
(operacdes de quarteamento, britagem e moagem), para sua
caracterizagdo tecnologica. Varias técnicas foram empregadas
na caracterizagao: analise quimica, seguida de determinagéao
estequiométrica da composi¢cdo mineralégica; analise granu-
lométrica com estudo de liberacdo dos sulfetos; difracao de
raios-X; avaliagao do gradiente de densidade; espectrografia



de emissdo e microscopia 6tica. Na sequéncia, foram reali-
zados ensaios de lixiviagdo, especificamente para avaliar a
oxidag@o da blenda, e alguns ensaios de flotagao, técnica
muito empregada na separacdo diferencial de misturas de
particulas minerais.

Em escala piloto, o trabalho consistiu de testes de mo-
agem, classificacao, remoagem e flotacao. No primeiro pro-
grama de experimentos para enriquecimento dos metais, con-
seguiu-se alcancar 80% de recuperacao para o chumbo (no
circuito da galena) e 47% para o zinco (circuito da blenda).
Para melhoria do processo de flotag@o inicialmente propos-
to e, com base nos estudos de liberagao dos sulfetos e nas
analises granulométricas do “overflow” do classificador e dos
concentrados obtidos nas células recuperadoras “scavenger”,
verificou-se que modificacdes deveriam ser feitas, como por
exemplo:

no circuito da galena: (i) eliminagao da remoagem dos mistos;
(ii) eliminacdo do segundo conjunto de células “scavenger”;
(iii) aumento do tempo de flotacao no primeiro conjunto de
células “cleaner”, retornando o rejeito desse “cleaner” e o
concentrado do “scavenger” para a célula “rougher” (que
recebe a carga de polpa do classificador, para obtencao do
concentrado primario); (iv) caso isso nao satisfizesse, para
aumentar o rendimento de recuperacao de chumbo, mais um
conjunto de células de limpeza (“cleaner”) poderia ser intro-
duzido no processo.

no circuito da blenda: primeiramente foi eliminado o circuito
de células “rougher” naflotagdo, mas apds estudo de liberacao
no “overflow” do hidrociclone, no concentrado “scavenger”
e no rejeito do primeiro conjunto de células “cleaner”, e ten-
do sido constatado que a blenda estava suficientemente li-
berada, decidiu-se reutilizar as células “rougher” e nelas re-
circular os produtos do concentrado “scavenger” e do rejeito
“cleaner”.

Essas foram algumas dentre muitas outras alteractes
substanciais efetuadas. Apds otimizagdo da flotagdo dife-
rencial, em escala piloto, foram realizados ensaios comple-
mentares para a obtengao dos parametros de espessamento,
filtragem e remoagem, indispensaveis ao dimensionamento
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Adéo Benvindo da Luz

CETEM
Antdnio Carlos Salgado
Antdnio Odilon da Silva

Francisco Wilson Hollanda Vidal
(Coordenacéao Técnica)
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de equipamentos (moinhos, espessadores
e filtros) a serem empregados no circuito
industrial.

Com base nos inumeros testes e modifica-
cdes em etapas de processamento piloto, e
partindo-se de um minério sulfetado com
2,1% Pb e 4,4% Zn, foi possivel obter:
(i) um concentrado de galena com 43,6%
Pb e 8,3% Zn, o que equivale a uma re-
cuperagdo total de 87,4% de Pb; (ii) um
concentrado de blenda com 44,0% Zn e
1,0% Pb, com recuperacao de 76,3% de
Zn. Posteriormente, nos testes com um mi-
nério sulfetado da mesma jazida, mas com
diferente composicao quimica (3,6% Pb e
5,7% Zn), foi possivel obter concentrados
de até 53% Pb e 7,8% Zn, chegando-se
a recuperacao total de 89,1% de chumbo.
Esses resultados confirmaram a viabilidade
técnica de se produzir, por flotacdo, concen-
trados de chumbo e zinco com rendimentos
superiores ao esperado.

Foi elaborado o fluxograma (Figura 1),
incluindo os balangos de massa e metalur-
gico das principais operagdes do processo.
Foram indicados todos os reagentes a serem
usados no processo de flotagéo, com todos
0s parametros (vazao massica e percenta-
gem de sélidos, vazao massica e vazao vo-
lumétrica de polpas, teores de Pb e Zn e
quantidade de agua em cada etapa do pro-
cesso) necessarios ao dimensionamento de
planta industrial.

A partir dos resultados apresentados pelo
CETEM, a mineradora Morro Agudo contra-
tou uma empresa de engenharia para ela-
boracdo do projeto de detalhamento para
ampliagdo de escala, implantando, a se-
guir, uma unidade industrial, no municipio
de Paracatu (MG), para producdo de con-
centrado de Pb e Zn. Essa unidade ainda
encontra-se em pleno funcionamento, mes-
mo ap6s a empresa Votorantim Metais ter
assumido, em 1988, o controle total da
Mineracdo Morro Agudo S.A.
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Producao de cobre eletrolitico
de elevada pureza
por via hidrometalurgica

janeiro/1981 a janeiro/1983

Cobre de elevada pureza
foi produzido para a
Mineracao Caraiba, com
reducao da quantidade
de residuos do processo
metallrgico e com o

uso da agua de lavagem
dos gases como agente
lixiviante.

Problema / Desafio

No inicio da década de 80, o cobre metélico e seus concen-
trados sulfetados constituiram, depois do petréleo, o segundo
item mais importante da nossa pauta de importagdes, alcan-
cando cerca de 1,1 bilhdo de délares. Face a essa situacao de
extrema dependéncia de fontes externas de abastecimento, o
CETEM iniciou estudos e um amplo programa de prospeccao
dos depdsitos existentes visando o aproveitamento de ocorrén-
cias, principalmente, de minérios sulfetados.

Em 1978 foram levadas em consideracao seis importantes
regides cupriferas, localizadas nos estados do Para, Sao Paulo,
Goias, Ceara, Rio Grande do Sul e Bahia. Durante esse levanta-
mento foram descartadas as jazidas que apresentavam pesqui-
sa geoldgica incipiente, desinteresse dos detentores e aquelas
ja em fase de pesquisa geolégica e estudos de viabilidade em
estagio avancado. Alternativamente, o CETEM dirigiu sua aten-
cao para os estados do Rio Grande do Sul e da Bahia, e neste
altimo, principalmente a regiao cuprifera do Vale do Curaca.

Nas atividades preliminares realizadas pelo CETEM, em
escala de bancada, foram estudados os minérios ocorrentes
nas reservas de Volta Grande e Cerro dos Martins, ambas no
Rio Grande do Sul.

No estado da Bahia, os pequenos depésitos de minério
sulfetado existentes no Vale do Curacé, e mais especificamente
em Lagoa da Mina, Cercado Velho, Angico e Surubim, todos de
propriedade da Caraiba Metais, ndo apresentavam, na ocasiao,
condicdes de exploragdo econémica, em fungao da inexisténcia
da infraestrutura necessaria a implantagcao das instalagbes de



beneficiamento, mesmo considerando-se o uso de uma unidade
centralizada visando o atendimento desses depdsitos.

Em busca de alternativa nessa regiao, optou-se por dar
énfase & melhoria da exploragao dos recursos minerais exis-
tentes na mina da Caraiba. Localizada no distrito de Pilar,
municipio de Jaguarari (BA), distando cerca de 600 km de
Salvador, essa mina representava uma importante reserva bra-
sileira de minério sulfetado de cobre e dispunha de instala-
cdes completas para o beneficiamento do minério sulfetado e
producao do concentrado de cobre destinado ao abastecimen-
to da usina metallrgica de Camagari.

A mina Caraiba, além dessa reserva de sulfeto menciona-
da, apresentava um capeamento contendo cerca de 120 mi-
Ihdes de toneladas do minério sulfetado de cobre de baixo teor
(minério marginal, com teor entre 0,1 a 0,4% de Cu) e de 4
milhoes de toneladas do minério oxidado de cobre (com 0,9%
de Cu). Era necesséria a remocgao desses materiais para permitir
a exploragé@o da mina principal.

Tendo em vista que esses materiais seriam obrigatoriamen-
te removidos do capeamento da mina, sua manipulagdo nao
envolveria custos adicionais e o seu preparo granulométrico po-
deria ser realizado na mesma unidade de beneficiamento exis-
tente e capacitada para o atendimento dessa demanda.

O desafio estava na definicdo de rotas tecnoldgicas alter-
nativas voltadas ao aproveitamento do material decapeado € ja
removido, constituido dos minérios oxidado de cobre e sulfeta-
do marginal, com baixo teor de Cu.

Na primeira etapa do projeto, o CETEM usou recursos proprios
e iniciou pesquisas a nivel de laboratério, em duas frentes: uma
voltada ao aproveitamento do minério sulfetado de cobre de bai-
xo teor e outra para a recuperagao do cobre contido no minério
oxidado de cobre, principalmente na matriz da malaquita.

Para o minério sulfetado de baixo teor (minério marginal),
o CETEM desenvolveu, ja em 1982, um estudo biotecnoldgico
bastante abrangente, baseado em tecnologia de biolixiviagao,
com emprego das bactérias thiobacillus ferroxidans em meio
acido. As caracteristicas morfolégicas do minério, principal-
mente baixa porosidade e elevada dureza, conduziram a uma
reduzida recuperacao de cobre, mesmo em ensaios de lixiviagao
com longo tempo de duragao.
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No caso do minério oxidado de cobre,
em compensagdo, excelentes resultados
foram obtidos nos estudos de definicao da
rota alternativa de recuperagédo. O principal
mineral portador do cobre era a malaquita,
suscetivel ao emprego de rotas hidrometa-
lGrgicas de processamento, diferentemente
daquelas aplicadas aos minérios sulfetados.

Os primeiros experimentos, em es-
cala de bancada, indicaram a viabilidade
do emprego de rota hidrometalurgica inte-
grando operacgdes de lixiviagao, de extracao
por solvente e de eletrélise, compondo as-
sim um circuito praticamente fechado, no
qual os fluxos das saidas do circuito eram
recirculados. As diversas publicagdes téc-
nicas divulgando os resultados obtidos fo-
ram apresentadas em eventos, permitindo a
aproximagao entre o CETEM e o setor produ-
tivo, culminando por estabelecer um projeto
de cooperacao técnica entre o CETEM e a
Mineragcédo Caraiba, detentora dos direitos
de lavra da mina Caraiba.

No ambito dessa cooperacao, reali-
zada com o aporte financeiro da Caraiba
Mineragéo, o CETEM prop6s a implantacao
e operacdo de uma instalagé@o hidrometalur-
gica destinada ao processamento em meio
sulfarico do minério oxidado, em escala pi-
loto e regime de operacado continua, envol-
vendo as seguintes etapas:

- lixiviagao em pilhas, para obtencgéao de li-
cor sulfurico contendo cobre e impurezas;
- extracao por solventes, para purificacao e
concentracdo do sulfato de cobre;

- eletrodeposicao, para obtencdo de cobre
metalico, com grau de pureza eletrolitica,
no proéprio local da mineracao.

Em busca de aprofundar o conheci-
mento operacional do funcionamento des-
se processo hidrometallrgico, considerado

pioneiro para a minero-metalurgia brasilei-
ra, devido a integracao dos diversos equi-
librios quimico-metallrgico envolvidos nas
diferentes operacdes unitérias, foi realizado
um programa de visitas técnicas a diversos
6rgaos (governamentais e privados), bem
como a instalag¢des industriais nos dois prin-
cipais paises produtores de cobre na América
do Sul. No Chile houve troca de experién-
cias com equipes do Centro de Investigacion
Minera y Metalurgica — CIMM, da Comissao
Chilena del Cobre — CODELCO (na sede e na
Divisao de Chuquicamata), da Cytec Chile
Ltda. (pertencente a empresa americana
Acorga Ltd.), da Empresa Minera de Mantos
Blancos S.A., da Empresa Nacional de
Mineria— ENAMI (Las Ventanas), da Henkel
Corporation, da Pontificia Universidad
Catolica de Valparaiso e da Sociedad Minera
Pudahuel Ltda. No Peru, foram visitadas:
a Mina de Cerro Verde (hoje pertencente
a empresa americana Freeport-McMoran
Copper & Gold) e quatro unidades operacio-
nais (Cerro de Pasco, La Oroya, Morococha
e Toromocho) da Empresa Minera del Centro
del Peru S.A. — CENTROMIN (na época era
estatal e hoje esta privatizada).

O conhecimento operacional das técni-
cas empregadas, principalmente de extra-
¢ao por solvente aplicada a licores contendo
metais ndo ferrosos, ainda desconhecida no
Brasil a época da realizagdo deste projeto,
foi de vital importancia e confirmou ser pos-
sivel a implantagcao do ambicionado proces-
so hidrometallrgico integrado no préprio lo-
cal da mineragéo.

Para a execuc¢do dos trabalhos de pes-
quisa, primeiramente promoveu-se a im-
plantacao do projeto no campo da minerado-
ra. Selecionou-se uma éarea préxima ao local
em que se encontrava o britador primario, a
qual apresentava uma leve declividade que



facilitaria o fluxo do licor de lixiviagé@o para
os tanques de armazenamento.

Nessa area foi realizado um conjunto
de obras civis, que incluiram: (i) a constru-
cao de um galpao para abrigar as unidades
de extracao por solvente e de eletrorrecupe-
racao; (ii) a preparacao especial de um patio
com 400 m? para alocar a pilha de minério
destinada a lixiviagcao. Esse patio foi inicial-
mente compactado, depois impermeabiliza-
do com uma camada de asfalto e revestido
com mantas plasticas, dessa forma man-
tendo-se resistente a movimentacao de péas
carregadeiras durante a confecgao da pilha.
Foram preparadas, também, duas areas:
uma para colocacao de doze colunas de lixi-
viagao secundaria, com dimensdes de 50 cm
de didmetro e 4,0 m de altura e outra para
o assentamento do tanque com 200 litros
de 4cido sulfarico concentrado, ambas im-
permeabilizadas para suportar eventual va-
zamento de produtos acidos.

A pilha de lixiviagao continha 2.000 to-
neladasde minériobritadoa2,0” (50,8 mm),
tendo sido erguida com o emprego de pa
carregadeira e tomadas as devidas precau-
¢cOes para se evitar compactacao do leito da
pilha. Paralelamente a montagem dessa pi-
lha, ergueu-se uma pilha auxiliar destinada
a suprir a alimentacao dos testes de lixivia-
¢ao em colunas, para previsao do compor-
tamento da pilha principal.

Durante os testes de lixiviagdo foram
quantificadas as variacdes dos seguintes
parametros: taxa de empacotamento da pi-
Ilha, permeabilidade do leito, concentracao
inicial e taxa de aplicacdo de lixiviante, re-
tencao de liquido no leito, tempo de esgo-
tamento, relagé@o acido/minério e eficiéncia
de recuperacgéao do cobre.

Ainda nesse pétio construiu-se trés
reservatérios de concreto revestidos com

resina: um reservatério para recolhimento do
licor, com capacidade nominal de 470 m3,
e dois outros reservatérios, cada qual com
capacidade nominal de 250 m3, respectiva-
mente para recolhimento de solugé@o esgo-
tada proveniente da extragao por solvente
(rafinado) e para homogeneizagao da solu-
cao de lixiviagao destinada a alimentar o cir-
cuito de extracao por solvente.

Os circuitos continuos de extragao por
solvente, montados no interior do galpao,
eram constituidos por duas linhas contendo
cada uma quatro células de extracao, com-
pondo assim quatro estagios, sendo dois
de extrac@o e dois de re-extracdo. Cada es-
tagio tinha a capacidade nominal total de
140 litros de solucao. As duas linhas ope-
ravam simultaneamente, uma com o extra-
tante LIX 64N e a outra com o extratante
ACORGA PT 5050. Diversos tipos de confi-
guracdes de circuitos foram testados envol-
vendo, principalmente, a recirculacdo das
fases aquosa e orgénica.

A operagao do circuito permitiu avaliar
o0 comportamento das configuragdes testa-
das quanto: a eficiéncia de recuperacao de
cobre; a estabilidade quimica dos extratan-
tes em relacdo as perdas por degradacéo;
a cinética de separagdo; a tendéncia para
formacao de borras (“crud”), além de per-
mitir que se testasse o comportamento dos
diversos materiais empregados na unidade
piloto e, principalmente, que se forneces-
se treinamento técnico a equipe da Caraiba
Mineragdo que estaria engajada nessa
atividade.

Na etapa de eletrorrecuperagao, em
escala piloto, empregou-se um circuito
composto por 4 células de eletrélise, das
quais uma (com capacidade de 250 litros
de eletrdlito e 20 catodos de aco inox 316)
destinava-se a fabricacdo das placas de
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partida (“starting sheets”) e as outras trés,
cada qual com capacidade de 150 litros e
21 anodos de chumbo, fabricavam o catodo
propriamente dito. Foram avaliados varios
parametros operacionais, dentre os quais
cabe destacar: a eficiéncia de corrente, a
morfologia dos depo6sitos, o efeito das im-
purezas contidas, o efeito da variagdo de
temperatura e a pureza do cobre metalico
produzido.

O periodo dedicado ao desenvolvimento ex-
perimental piloto permitiu avaliar o empre-
go de diferentes concepg¢des de circuitos e
a variacdo dos parametros influentes sobre
o desempenho do processo.

A busca continua pela otimizagao des-
se processo propiciou a obtencao de valores
excepcionais de recuperagao de cobre, até
superiores aqueles praticados em instala-
¢cOes operantes em outros paises. As recu-
peracdes obtidas nas etapas do processo de-
senvolvido pelo CETEM foram as seguintes:
- Lixiviacdo em pilha: 65,0%

- Extracé@o por solvente: > 99,0% de recu-
peracao por estagio
- Eletrolise: > 99,98% de pureza do cobre

As operagbes unitarias, desenvolvidas em
escala piloto e em regime continuo, resul-
taram num feito pioneiro e num processo
hidrometalurgico inovador para produgao de
cobre eletrolitico de elevada pureza, pela
primeira vez no Brasil. Ao final deste pro-
jeto (1983), foram ainda levantados, pelo
CETEM, os custos de producdo do cobre
metalico e os parametros essenciais para
dimensionamento do processo industrial, o
qual encontra-se implantado e produzindo
cobre metalico na prépria mineragao, até os
dias de hoje.

Apés atualizacao dos custos operacio-
nais, a Mineragao Caraiba decidiu investir
6 milhdes de délares para colocar em opera-
¢ao sua unidade industrial de processamen-
to do minério oxidado, prevendo produc¢do
de 5 mil toneladas/ano de cobre catédico.
Essa unidade, hoje em plena operagao, foi
implantada em 2006 e teve sua operagao
iniciada em 2008, a um custo operacional
bastante reduzido (1.500 délares por tone-
lada de cobre eletrolitico produzido), que
correspondeu a introducdao somente das
etapas de lixiviagdo, extracdo por solvente
e eletrodeposicao.

Ha de se registrar, também, que a ope-
racao dessa planta industrial tornou-se eco-
nomicamente viavel a partir dos estudos
complementares realizados pelo CETEM,
no periodo de outubro de 2005 a fevereiro
de 2006, na prépria mineradora. O proje-
to, além de pioneiro, introduziu mais uma
inovacao, nunca antes utilizada em plantas
semelhantes nesse setor - 0 uso da agua de
lavagem dos gases da metalurgia do cobre,
como agente lixiviante. Essa agua é produ-
zida nas instalacdes da Caraiba Metais, em
Camagari (BA), durante a lavagem dos gases
gerados na fus@o do concentrado de cobre



e encaminhada para a planta de acido sul-
farico para abatimento do gas SO, gerando
um efluente contendo, em média, 12% de
acido sulfuarico livre. Essa corrente, antes da
implantagao do projeto do minério oxidado,
na Mineragao Caraiba, era enviada para uma
planta de tratamento de efluentes e neutra-
lizada, gerando uma enorme quantidade de
residuo a ser estocado e aumentando, con-
sequentemente, o custo de produgao na me-
talurgia. Com o processamento do minério
oxidado, essa corrente contendo acido sul-
flrico livre é concentrada a niveis de 42%
de H,SO, e transportada para a Mineragao
Caraiba, em Jaguarari (BA), para uso, como
agente lixiviante, na lixiviagao em pilhas.

O desenvolvimento do projeto oxidado,
além de inovar com o0 uso da agua éacida,
contribuiu para resolver o problema ambien-
tal ocasionado pela producao de residuo e
melhorar os custos de producdo do cobre
metalico, tanto da Caraiba Metais, como da
Mineragao Caraiba.
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Concentracao de diamantes
através de Dynawhirlpool

mar¢co/1981 a agosto/1981

Comprovada a viabilidade
técnica de 100%

na recuperacao dos
diamantes contidos no
cascalho diamantifero

da Mineracao Morro
Vermelho, empresa do
Grupo Camargo Corréa,
em Mato Grosso.

Problema / Desafio

Esse projeto foi contratado pela Paulo Abib Andery S.A., vi-
sando a recuperacgao de diamante em cascalho diamantifero,
proveniente da empresa Camargo Corréa, localizada no esta-
do de Mato Grosso.

O processo, desenvolvido no CETEM, demonstrou sua via-
bilidade técnica para concentrar diamantes, através de meio
denso, usando o separador denominado DWP-Dynawhirlpool
— Unico em escala piloto existente no pais e instalado no
CETEM, a época de realizagao do projeto.

Estratégia de Desenvolvimento

Foram enviadas ao CETEM, pela Camargo Corréa, 2 (duas)
toneladas de cascalho diamantifero. Parte dessa amostra
(83%) era constituida de um cascalho mais argiloso (averme-
Ihado), sendo o restante da amostra (17%) representado por
um cascalho menos argiloso (amarelado). O material recebido
foi classificado a tmido, em peneira com tela de 0,95 mm de
abertura. A fracao abaixo desta granulometria foi descartada,
de forma a nao contaminar o meio denso a base de ferro-
-silicio, usado no DWP. A fracdo acima de 0,95 mm (mistura
de cascalhos avermelhados e amarelados) foi homogeneizada
em pilha triangular e desta foram retiradas amostras para os
ensaios com o DWP e para analise granulométrica.

Sabe-se que, na pesquisa mineral, para descoberta de
depdsitos de diamante usa-se, como principal ferramenta, a
prospeccao geoquimica dos seus minerais satélites ou “in-
dicadores” (granada, ilmenita, cromita, cromo-diopsidio),



mediante a coleta sistematica em amostras de sedimento cor-
rente, na rede de drenagem da area ou de solos, em malha re-
gular estabelecida. Como o diamante ocorre no minério, quer
seja aluvionar ou primario, em concentragées muito baixas
(quilates/tonelada), era muito provavel que nao se encontras-
se diamante na amostra de 2 (duas) toneladas de cascalho
diamantifero, apo6s seu processamento no DWP (Figura 1).

Alimentacgao de Minério

Descarga de
7 Pesados +
Meio Denso

Descarga dos Leves + Meio Denso

Um circuito tipico de separacao em meio denso, utili-
zando o DWP, é mostrado na Figura 2. Os produtos leves e
pesados que deixam o equipamento de separacado, passam,
separadamente, por peneiras curvas DSM (A) de drenagem do
meio denso e peneiras horizontais divididas em duas partes,
onde a primeira (B) é ainda para drenagem do meio denso.
Cerca de 90% do meio denso é recuperado nessas duas par-
tes (A e B) e bombeado de volta ao circuito. Na segunda parte
da peneira horizontal (C) é onde se processa a lavagem dos
produtos, que é feita com agua sob pressao (“spray”), para a
retirada de particulas finas de meio denso e de minério que
ficam aderidas nos produtos de separagao.

Como estratégia, para concentracdo do diamante, foram
desenvolvidas duas linhas de ensaio com o DWP: (i) ensaios
sem adicado de diamantes industriais e (ii) ensaios com adig¢ao
de diamantes industriais.

Figura 1 - Separador
Dynawhirlpool (DWP)

Adéo Benvindo da Luz

CETEM

Franz Xaver Horn Filho
(Coordenacéao Técnica)
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1 - Alimentagao
2- DWP
3 - Produtos Pesados

4 - Produtos Leves

6 - Peneiras Horizontais de
Drenagem e Lavagem - & e ©

7 - Classificador Espiral

8 - Separadores Magnéticos
9 - Bomba de Meio Denso
10 - Bombas de Meio Denso Diluido
11 - Bobina Desmagnetizadora

12 - Tanque de Meio Denso

13 - Finos de Minério

Figura 2 - Circuito de separagdo em meio denso, com o DWP

Os ensaios usando o cascalho diaman-
tifero, sem adigao de diamantes, tiveram
como objetivo ajustar as condigbes opera-
cionais do DWP (densidade do meio den-
so, pressao de alimentacao e inclinagao do
DWP) e o préprio circuito do DWP, de forma
a se obter uma massa de material afundado
(concentrado) em torno de 2% em peso, em
relacao a alimentagéo do equipamento.

Se esse concentrado obtido contives-
se grande parte dos minerais satélites de
diamante contidos no cascalho seria uma
forte indicacdo da provavel ocorréncia de
diamantes no material afundado (concentra-
do), quando fossem adicionados diamantes
ao cascalho. Dentre os ensaios realizados,
ainda sem adicdao de diamantes, naquele
que apresentou uma recuperacao em mas-
sa de 2% no concentrado, constatou-se uma

grande ocorréncia dos minerais satélites do
diamante.

Na etapa seguinte, foram realizados
dois ensaios com adicdo de diamantes in-
dustriais de formas e tamanhos diferentes.
No primeiro ensaio, 20 diamantes foram
adicionados ao cascalho diamantifero, sen-
do a densidade do meio de 2,45 g/cm3 e a
pressdo de alimentagdo de 8 psi. Apds bate-
amento do afundado, verificou-se que todos
os 20 diamantes estavam no concentrado
(produto afundado), mas a massa de con-
centrado foi considerada ainda relativamen-
tealta(4,14%). No segundo ensaio, realiza-
do com a densidade do meio de 2,60 g/cm?3
e pressao de alimentacao de 9 psi, foram
adicionados 31 diamantes industriais, sen-
do que todos migraram para o afundado
(produto final). Nessa operagao, a massa de



produto afundado (1,42%) foi considerada
excelente, ja que atendeu a meta prevista
de até 2%.

Os testes realizados pelo CETEM, em esca-
la piloto, através de meio denso, usando o
DWP de 6", demonstraram a viabilidade téc-
nica de concentracao do diamante contido
no cascalho diamantifero de Mato Grosso,
para as seguintes condicdes de processo:

- densidade do ferro-silicio (amostra tam-
bém fornecida pela Paulo Abib Andery S.A.):
7,01 g/cm3

- analise quimica: Fe (76,60 %) e Si (14,75 %)
- analise granulométrica do Fe/Si:

100% < 65#; 99,76% < 100#;

98,84% <150# e 93,19% < 200#

- densidade do meio: 2,6 g/cm?3

- pressao de alimentagao: 9 psi

- inclinag@o do DWP: 25°

O rendimento do processo na recupe-
racao dos diamantes foi de 100%, pois to-
dos os diamantes adicionados ao cascalho
foram recuperados no concentrado (produto
afundado), com descarte de massa no flu-
tuado (cascalho sem diamante) de 98,58%.

A partir dos resultados, a Camargo Corréa
contratou a Paulo Abib Andery S.A. para
elaboracao de projeto basico/detalhamento,
implantando, a seguir, uma unidade indus-
trial, em Mato Grosso, através da Mineragao
Morro Vermelho, para produzir diaman-
tes usando o processo, desenvolvido pelo
CETEM, de concentracao de diamantes em
meio denso, através do Dynawhirlpool-DWP.
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Flotacao do minério oxidado de zinco
de Vazante (MG)

julho/1982 a maio/1983

Transferéncia de
tecnologia a Cia. Mineira
de Metais (Grupo
Votorantim), detentora
de jazidas de zinco,
propiciou a implantacao
de uma usina para
flotacao de seus minérios
calaminico e willemitico,
de dificil concentracao,
com aproveitamento do
rejeito tipo “lama”.

Problema / Desafio
Minérios oxidados de zinco, de diferentes procedéncias (Congo,
Espanha, Franca, Italia, Marrocos, Tunisia), vinham sendo es-
tudados por pesquisadores de véarios paises desde 1957. Os
processos utilizados, em escala industrial, envolviam concen-
tragao gravitica e separagao em meio denso, com obtencao de
concentrados que apresentavam baixas recuperacdes de zinco
e altos teores de céalcio e magnésio, os quais sao prejudiciais na
etapa posterior de extraca@o do zinco, por lixiviagcao e eletrélise.
No Brasil, no entanto, nenhum estudo havia sido conduzido.
Durante os trés primeiros anos (1978 a 1980), apds sua
criacdo, o CETEM realizou pesquisas com o minério oxidado
de Vazante (MG), financiadas por agéncias governamentais de
fomento. Tendo tomado conhecimento de alguns resultados
desses trabalhos, a Cia. Mineira de Metais (CMM), empresa
do Grupo Votorantim, detentora de jazidas no municipio de
Vazante contratou o CETEM para avaliar a viabilidade e de-
senvolver, se possivel, um processo para concentrar 0 minério
oxidado de zinco, por flotagao. Isso foi, sem dlvida, um desafio
para o CETEM, especialmente pelas caracteristicas mineralogi-
cas do oxidado e por tratar-se de um minério pouco conhecido,
a nivel mundial.

Estratégia de Desenvolvimento

O desenvolvimento de um processo de flotacao, visando a
concentragdo do zinco a partir de minérios oxidados foi con-
duzido em duas etapas: (i) em escala de bancada; (ii) em
escala piloto. Os minerais predominantes nos dois tipos de



minérios de zinco encontrados na regiao de Vazante eram os
carbonatos (smithsonita) e silicatos (hemimorfita e willemita,
sendo este Ultimo com elevado teor de hematita, como mi-
neral de ganga).

A flotagdo foi selecionada como processo alternativo,
quer para o tratamento isolado dos dois tipos de minérios,
quer conjugada com o meio denso, visando diminuir os teo-
res de calcio e magnésio do concentrado e recuperar 0 zinco
contido nos rejeitos.

Primeira Etapa — inicialmente, em escala de bancada, foram
estudados dois minérios cedidos pela Mineragdo Areiense
S.A. (MASA), localizada na regiao de Vazante (MG): 0 mi-
nério calaminico (mais conhecido como “minério oxidado”,
constituido principalmente de hemimorfita e smithsonita,
com ganga dolomitica) e o minério willemitico (constituido de
willemita, principal mineral de zinco, e hematita como mine-
ral de ganga). Para o minério calaminico, foram conduzidas
as seguintes pesquisas:
— flotacao com xantato, antecedida de etapas de sulfetacao
(sulfeto de sédio) e ativacao (sulfato de cobre);
— flotagao de ganga, com sulfonato de petrdleo;
— flotag@o inversa, com acidos graxos, para separacao da
dolomita;
— flotacao catidnica, precedida de uma etapa de sulfetagao.
Foram realizados 252 testes de flotagcdo com o minério
moido a 100 malhas Tyler e deslamado em peneiras de 400
malhas Tyler, verificando-se o comportamento das variaveis
consideradas de maior importancia (temperatura da polpa,
guantidade de reagente e pH). Desde a fase inicial, houve uma
intensa preocupacgdo em se padronizar, nos minimos detalhes,
a metodologia empregada em cada teste, de modo que a dife-
renga observada de um teste para outro refletisse, tanto quan-
to possivel, o efeito da variavel que estava sendo examinada.
Apds a realizagdo dos testes, foi escolhida a flotagcao
cationica, com prévia sulfetacao, como a mais promissora.
Foram, entao, realizados novos testes, com o objetivo de ve-
rificar os seguintes efeitos: da dispersao e sulfetacdo da pol-
pa; da concentragdo e do tempo de condicionamento dos
reagentes; da rotagao e aeracao da célula de flotagao; do tipo
de agua; da temperatura; da granulometria de alimentagao e
do tempo de flotacao.

Francisco Wilson Hollanda Vidal

CETEM

Antonio Carlos Salgado
Antdnio Odilon da Silva

Carlos Adolpho de M. Baltar
Fernando Antonio Freitas Lins

Francisco Wilson Hollanda Vidal
(Coordenacao Técnica)

Geraldo Donizetti F. de Oliveira
Hedda Vargas Figueira

José Ignacio de Andrade Gomes
Leonardo Apparicio da Silva
Tulio Carnevalle
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Com a otimizacao, ainda em escala de
bancada, das condigdes para a flotagéo ca-
tidnica, a partir de uma alimentagao do mi-
nério calaminico (com 17% Zn), foi possivel
obter um concentrado com 40% Zn e uma
recuperacao de 85% em relacao a alimenta-
cao. Os experimentos em escala piloto, pos-
teriormente realizados para esse minério da
MASA, confirmaram os resultados obtidos
em escala de bancada.

Para o minério willemitico, cedido pela
empresa MASA, foi também testada a apli-
cabilidade do processo de flotagdo cationi-
ca, procedendo-se do mesmo modo anterior-
mente relatado para o minério calaminico.

Segunda Etapa — testes posteriores, em
escala piloto, para ambos os tipos de miné-
rios (calaminico e willemitico), foram reali-
zados para a Companhia Mineira de Metais
(CMM), pertencente ao Grupo Votorantim,
que contratou o CETEM para avaliagao téc-
nica do processo anteriormente desenvolvi-
do para a MASA.

O aproveitamento do minério calamini-
co da empresa CMM, com teor entre 10 e
12% Zn, confirmou os resultados obtidos
em bancada com relacao a flotagao catiéni-
ca, tendo sido essenciais na determinacao
dos parametros para ampliacao de escala.
Partindo-se de uma alimentagcdao com 11%
Zn e 17% da mistura CaO + MgO, foram
obtidos concentrados com cerca de 40% Zn
e 5% da mistura CaO + MgO. Essas condi-
¢Oes demonstraram, portanto, a viabilidade
do aproveitamento do minério nas usinas
hidrometallrgicas. A recuperagao total de
zinco em relagdo a alimentacao da usina
foi de 60%.

O minériowillemitico daempresa CMM,
com baixo teor de Zn (15%), era até entéao
beneficiado industrialmente em meio denso

(tambor e Dynawhirlpool — DWP). O CETEM
fez uma avaliagao comparativa entre os pro-
cessos de flotagéo global da alimentagéo e
flotagdo em separado, do concentrado em
meio denso (“sink” ou produto afundado),
do rejeito do meio denso (“float” ou pro-
duto flutuado) e do rejeito da deslamagem
(“lama”).

Com a alimentagao da unidade de con-
centracao por meio denso, o concentrado
“sink” (produto afundado) apresentou recu-
peracao de zinco inferior, quando compara-
da com a da média dos concentrados de flo-
tacao dos trés materiais - “lama”, afundado
e flutuado. A blendagem dos trés produtos,
com flotagao global, permitiria a obtencao
de concentrados com até 42,8% de zinco,
correspondente a uma recuperacdo de até
80,0% do zinco total contido no minério
willemitico.

O processo mais indicado para os dois tipos
de minérios lavrados pelas empresas CMM e
MASA, em Vazante, foi a flotagao catidnica
com prévia sulfetag@o da polpa. Tal proces-
so, capaz de elevar o teor de zinco e baixar
os teores de céalcio e magnésio a niveis com-
pativeis com os processos metallrgicos uti-
lizados por ambas as empresas, demonstrou
ser de aplicabilidade ideal, especialmente o
minério calaminico, de mais dificil concen-
tragdo, conforme confirmado pelos resulta-
dos obtidos.

Para o minério willemitico, obteve-se
diferentes teores de recuperacao de zinco:
e para o produto “lama”, conseguiu-se con-
centrados com 46% de Zn e 4,9% da mis-
tura CaO + MgO; assim, a recuperagao do
zinco contido no concentrado em relagédo ao
zinco contido na “lama” (descartada), foi
de 61%.



e para o produto afundado (“sink”), os con-
centrados atingiram 48% de Zn e 3,3% da
mistura de éxidos de calcio e magnésio; isso
significa que a recuperacao do zinco contido
no concentrado em relagé@o ao zinco contido
no afundado foi de 90%, com reducgdo de
7,7% para 2,6% nos teores de CaO e de
3,8% para 0,7% nos teores de MgO.

e para o produto flutuado (“float”), obteve-
-se um concentrado com 36% Zne 12,1%
de CaO + MgO, correspondendo a uma re-
cuperacgdo total de 66%, em peso, a partir
de uma alimentacao com 6,8% Zn e 37%
da mistura CaO + MgO.

Excecdo feita ao produto afundado
(“sink™) do minério willemitico, concentrado
em meio denso, todos os tipos de minérios
estudados tiveram que ser deslamados, pois
os efeitos das lamas finas, na flotagdo, séao
prejudiciais, provocando: maior consumo de
reagentes; cobertura da superficie mineral
que se deseja flotar; redugé@o na velocidade
da flotagao; bloqueio da superficie das es-
pumas e contaminagdo do concentrado. A
deslamagem, moagem e dispersao da polpa
sao operacdes que requereram cuidados es-
peciais no processo de flotagdao do minério
oxidado de zinco.

Em resumo, foram obtidos concentra-
dos apresentando recuperagdes de zinco
em torno de 70% e com teores da mistu-
ra CaO + MgO menores de 4%. Os princi-
pais reagentes utilizados na flotagao foram:
carboximetil celulose, como dispersante;
sulfeto de sddio, como agente sulfetante;
amina primaria, como coletor; e um alcool,
como espumante.

Para cada estudo, foram definidos to-
dos os parametros do processo e realizados
os respectivos balangos de massa, necessa-
rios para dimensionamento de uma planta
industrial.

O trabalho realizado pelo CETEM possibili-
tou a transferéncia da tecnologia as empre-
sas MASA e CMM do processo de concentra-
cao, por flotacdo, de ambos os minérios da
regiao de Vazante (MG): calaminico (oxida-
do) e willemitico. Na mesma década, a em-
presa CMM, do Grupo Votorantim, implan-
tou sua usina de flotacao e vem também
processando o material tipo “lama”, rejeito
da instalacao de separacdo por meio denso.
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Estudo de viabilidade do aproveitamento
energético do linhito do Alto Solimoes

agosto/1982 a agosto/1983

Amplamente debatido
em pautas de diferentes
gestoes politicas no
estado do Amazonas, o
“mito” do aproveitamento
industrial da vultosa
reserva de linhito no
Alto Solimdes, como
fonte energética, foi
contraposto pelos
resultados dos estudos
de viabilidade técnica e
econdmica conduzidos
pelo CETEM.

Problema / Desafio
Os primeiros registros da existéncia de linhito na regido do
Alto Solimdes, no estado do Amazonas, datam de 1875. Em
1914 foi sugerido, pela primeira vez, o aproveitamento desse
linhito, devido a caréncia de carvao mineral no mercado na-
cional. Desde entao, diversos estudos topograficos e geolégi-
cos foram realizados, embora em extensao limitada, buscan-
do comprovar a quantidade existente desse combustivel na
regidao. Em 1960, a PETROBRAS, em busca de petréleo, rea-
lizou diversas perfuragdes na regido, constatando a presencga
do linhito. Quando o interesse por outras fontes energéticas
se intensificou, devido a crise do petréleo, a CPRM e o DNPM
realizaram, em 1975/1976, um vasto projeto nessa regiao,
com o objetivo de determinar o potencial linhitico, por meio
de furos de sondagem, numa area de 320.000 km?.

Assim, o CETEM propds este projeto para caracterizar
e pesquisar a viabilidade técnica e econdmica do aprovei-
tamento industrial do linhito do Alto Solimdes, como fonte
energética, para:
e sua utilizagdo em pequenos nucleos populacionais dessa
regiao;
e substituicdo do 6leo diesel, utilizado nos grupos geradores
de eletricidade, por gas de linhito;
e fornecimento do gés a populacao local e, também, as ativi-
dades minero-industriais.



Comoacompanhamentoda SETEC/MME, do DNPM, do Governo
do estado do Amazonas e da CELETROAMAZON, o projeto foi
subdividido em etapas, sendo de exclusiva responsabilidade
do CETEM: (i) o levantamento e revisao de estudos existentes;
(ii) as amostragens preliminar e definitiva; (iii) os estudos de
caracterizacao do linhito; (iv) a avaliacao de processos de con-
versdo do linhito (combustado/gaseificagao/liquefacao); (v) a se-
lecao de um processo, incluindo estudo de pré-viabilidade, com
projecao de planta em escala piloto.

Embora constatada, com base na maioria dos furos de sonda
realizados pela CPRM e pelo DNPM, uma vultosa reserva de
36,4 bilhdes de toneladas de linhito, distribuidas numa area
de 90.062 km?, os resultados dos estudos conduzidos pelo
CETEM mostraram que a mesma nao tinha significado eco-
némico, face aos seguintes fatores:

e a reduzida espessura das camadas de linhito (em torno de
23 cm), intercaladas por grandes camadas de estéreis;

e 0s niveis mais espessos de linhito (em torno de 1,30 m)
eram raros e estavam situados a maiores profundidades;

e a descontinuidade dos veios linhiticos;

e as ocorréncias de linhito, inclusive os afloramentos, que fi-
cavam submersas durante seis meses por ano, na época das
inundagdes.

Somado a esses fatores criticos para uma lavra econdmi-
ca, o linhito do Alto Solimbes demonstrou ter ma qualidade,
com base nos resultados da caracterizacao e dos ensaios tec-
nolégicos, realizados em iniimeras amostras, citados a seguir:

- as amostras continham muitas impurezas, eram heterogéne-
as, friaveis, ricas em argila e inclusdes minerais;

- 0 linhito apresentou baixo poder calorifico, além de elevados
teores de umidade e enxofre total (do qual 50% era enxofre
piritico), fortemente indicando que teria que ser processado
para reducao desses teores;

- as impurezas minerais encontravam-se disseminadas na
matéria carbonosa (organica), o que iria dificultar e onerar
esse processamento;

Antonio Rodrigues de Campos

CETEM

Alvaro Naegli Figueira
(Coordenagéo Técnica)

Antonio Rodrigues de Campos

Gehard Roebke
(Consultor)
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- 0 material carbonaceo nao era homogéneo
e a composic¢ado das cinzas, também nao;

- 0 alto teor de cinzas indicava que o linhi-
to ndo poderia ser purificado por liquefacao
direta;

- 0s ensaios de beneficiamento utilizando
jigue e ciclone, em escala de bancada, nao
deram bons resultados, como era de se es-
perar, indicando que, em escala comercial,
nao ocorreria uma boa seletividade, devido
a disseminacgao de argila no linhito;

- a carbonizacao do linhito pré-secado
(10% H,0), reafirmou que o material nao
poderia ser usado como matéria prima para
pirélise (carbonizacdo a baixa temperatura)
e posterior produgao de 6leo e gas combus-
tivel, devido ao alto teor de cinzas e a baixa
producao de alcatrdo e de gas.

Além do exposto, outros problemas
afloraram, dentre os quais: as constantes
mudanc¢as na condug¢do da politica do es-
tado do Amazonas, sempre trazendo a tona
a possibilidade de aproveitamento dos de-
pésitos linhiticos, porém sem o devido res-
paldo tecnolégico para as tomadas de deci-
soes; as condi¢des ambientais da regiao e
os fatores logisticos (grande distancia entre
as cidades e o local de lavra do linhito).

Apesar do projeto nao poder ser caracteriza-
do, stricto sensu, como uma inovagao, ele
foi indubitavelmente de extrema importan-
cia tecnologica e politica, para acabar de
vez com o “mito” de aproveitamento des-
se linhito do Alto Solimdes, em pautas de
diferentes gestdes politicas no estado do
Amazonas.

A defesa dos resultados apresentados
pelo CETEM na Secretaria de Tecnologia
do MME, em Brasilia, na presenca de va-
rias autoridades, inclusive do Secretério
de Estado da Amazbnia, demonstrou que
€ sempre possivel evitar alto dispéndio de
recursos financeiros da Unido, quando se
conta com uma equipe técnica competen-
te na consecucgao de projetos. Com gastos
reduzidos e curta duragdo, problemas téc-
nicos podem ser esclarecidos e auxiliar nas
tomadas de decisao governamental.



Tecnologia para aproveitamento de turfas

dezembro/1982 a fevereiro/1984

Problema / Desafio

Face ao crescente desmatamento florestal, a redugao de dis-
ponibilidade de madeira e os conseqlentes problemas eco-
l6gico-ambientais, o Departamento Nacional da Producao
Mineral (DNPM), érgao da Secretaria de Tecnologia do
Ministério das Minas e Energia (SETEC/MME), encontrou
uma solucao para substituicdo da madeira pela turfa, como
fonte alternativa de energia.

Inteirado com essa problematica, o CETEM passou a
estudar a utilizagéo de turfas, em substituicdo a madeira.
Contratado pelo DNPM, foram feitas amostragens de turfei-
ras localizadas em varias regidoes do Brasil, para posterior ca-
racterizacao das propriedades (e.g. analise de umidade, teor
de cinzas, materiais volateis, poder calorifico) dessas turfas.

Apés a etapa de caracterizag@o das turfas, passou-se
ao desenvolvimento de um processo de extrudagem da turfa
proveniente da turfeira de Tavares-Tanques, para substituir
a lenha utilizada na fornalha da caldeira da Companhia de
Tecidos Rio Tinto (PB).

Estratégia de Desenvolvimento

Primeiramente foi desenvolvido um dispositivo manual para
extrudagem da turfa, em campo, tendo em vista: (i) a ine-
xisténcia de energia no local da turfeira; (I1) a restricao dos
recursos financeiros disponiveis para aquisicao e emprego de
equipamentos ja existentes no mercado; (iii) a necessidade
de se obter uma solu¢do em curto espago de tempo.

Utilizacdo de turfa
extrudada como fonte
alternativa de energia,
em substituicéo a lenha,
comprovou que a turfeira
de Tavares—Tanques (PB)
poderia abastecer a Cia.
de Tecidos Rio Tinto por
um periodo de 50 anos.
Os excelentes resultados
também contribuiram
para implantacao do
processo inovador no
gaseificador industrial

da CECRISA — Ceréamica

Cricitima S.A. (SC).
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Foram realizados ensaios preliminares, no CETEM, para
determinagao da umidade ideal para extrudagem manual da
turfa. A turfa do tipo fibrosa, com umidade ideal variando
de 80 a 85%, foi extrudada manualmente com um tubo de
PVC, com didametro de 10 cm, dotada de pegadores de metal.

Com base nos resultados obtidos, foi feita a extrudagem
na superficie da turfeira de Tavares-Tanques, assim como a
secagem dos tarugos. Em seguida, foi testada a queima da
referida turfa, nas fornalhas da Companhia Rio Tinto (PB),
para avaliar seu desempenho em relagéo a lenha.

Resultados

Com uma produtividade média de turfa extrudada de
2,8 t’homem/dia, foram produzidas 150 t de tarugos. Esses,
apés secos ao ar livre, durante 7 dias, apresentaram as seguin-
tes caracteristicas: umidade - 23%; teor de cinzas -11,6 %;
poder calorifico superior - 5.328 kcal/kg; poder calorifico
inferior - 3.889 kcal/kg; densidade aparente (a 23% de umi-
dade) - 0,5g/cm?3; dimensdes do tarugo - 7 cm de diametro
e 8 cm de comprimento.

Figura 1- Extrudagem manual na superficie da turfeira de Tavares-Tanques e secagem dos tarugos




Figura 2 - Tarugos de turfa transportados da turfeira
para o patio da Cia. de Tecidos Rio Tinto (PB),
aguardando para a queima nas fornalhas

Depois de transportados para a indus-
tria, os tarugos foram submetidos ao teste de
tamboramento, com a velocidade de 80 rpm,
durante 10 minutos, para avaliar, por meio
da producao de finos, sua resisténcia a abra-
sao durante o manuseio. Os tarugos foram,
também, submetidos a testes de queda, a
partir de uma altura de 2 m, corresponden-
te ao dobro da altura da queda na fornalha,
verificando-se formagao média de 1,3% de
finos, inferior a 6 malhas. Concluiu-se que o
processo de extrudagem manual proporcio-
nou a obtencao de tarugos de turfa, com boa
resisténcia mecénica a abrasao e a queda.

A queima da turfa (em tarugos) foi tes-
tada utilizando uma fornalha de uma cal-
deira do tipo ciclope, com as seguintes ca-
racteristicas: volume da fornalha (6,5 m3),
superficie de aquecimento (150 m?), siste-
ma de combustao (grelha fixa), area dagrelha
(6,5 m?), pressao de trabalho (16 kg/cm? g).
A caldeira era composta de trés camaras: de
combustao, de agua e de vapor.

Foram realizados dois ensaios para ava-
liagao do aproveitamento da turfa nas forna-
Ihas industriais da Companhia de Tecidos Rio

Tinto. A queima dos tarugos ocorreu nas mes-
mas condicdes até entdo empregadas pela
empresa, para queima da lenha. O pré-aque-
cimento da fornalha, na etapa experimental,
foi feito utilizando-se 100 kg de lenha, por
ser material disponivel em abundancia na in-
dlstria e para poupar a quantidade de taru-
gos para os testes de queima da turfa.

Na ocasido dos testes, a industria tra-
balhava em regime de 17 horas, consumin-
do 2.727 kg/h de vapor (produzido pela
queima da lenha), em periodos de maior
demanda, para uma vazao média de ar, para
combustao, de 52.382 kg/h.

No primeiro ensaio com os tarugos, em
escala industrial, foi consumida a média de
750 kg/h de turfa, durante 15 horas, na mes-
ma vazao de ar, por baixo da grelha. A cada
39 minutos, as cinzas geradas na combus-
tao foram revolvidas para sua retirada final
na parte inferior das grelhas. Durante esse
ensaio observou-se que: (i) a combustao foi
completa, pelo aspecto da chama e pela cor
esbranquigcada da fumaca expelida pela cha-
miné; (ii) a temperatura na boca da fornalha
variou de 450 a 686 °C, variacdo devida a
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abertura das portas da fornalha para alimen-
tacdo de &gua na caldeira e para alimentagao
da propria turfa; (iii) a temperatura no interior
da fornalha atingiu 1.300 °C, face a presen-
ca de mullita nos aglomerados das cinzas, o
que foi avaliado por difracdo de raios-X; (iv) a
pressao de vapor variou de 5,4 a 7,5 atm.
No segundo ensaio, quando todas as
maquinas de fabricagao de tecido da indus-
tria estavam em operacdo, atingiu-se um
consumo maximo de 1.175 kg/h de turfa,
para uma média de 1.000 kg/h, durante
5 horas. Esse aumento no consumo foi de-
vido a necessidade de elevagcao da deman-
da de vapor pela industria, para equipara-
¢ao as condi¢des operacionais de queima de
3.000 kg/h de lenha. Cabem algumas obser-
vacdes relativas a esse ensaio: (i) a pressao
de vapor ficou na faixa de 7,5 a 10,2 atm,
variacao operacional exigida pela industria —
dai pode-se concluir que, em temperaturas
elevadas, essa faixa de pressao de vapor é al-
cancada em menor periodo de tempo e com
uma carga menor de turfa, quando compa-
rada a queima da lenha; (ii) os finos gerados
pelo transporte e manuseio dos tarugos fo-
ram completamente queimados na fornalha,
nao ocorrendo suspensao de particulas finas
arrastadas pelos gases de combustao e, con-
sequentemente, ndao havendo depésitos de
finos na tubulacdo da caldeira; (ii) o revolvi-
mento periddico das cinzas, além de facili-
tar sua retirada (ndo ocorreu sinterizagao das
cinzas sobre a grelha da fornalha), favoreceu
a entrada de ar e as condi¢des de queima
da carga posterior de turfa; (iii) a anélise da
composigao das cinzas revelou consideravel
percentual de silica e alumina, demonstran-
do que elas ainda poderiam ser aproveitadas
por fabricas de cimento e refratarios; (iv) o
material volatil, produzido, queimou espon-
taneamente, junto com a turfa; (v) anélises

de amostras do residuo de combustao da tur-
fa permitiram verificar um excelente rendi-
mento médio do processo - 94,7%.

Em complementacao, foram realizados
testes que permitiram comparar as princi-
pais caracteristicas de queima da turfa e da
lenha. Com base em estimativas de reserva
e mantidas as condic¢des de consumo a épo-
ca dos ensaios de processo, verificou-se que
a turfeira de Tavares-Tanques (PB) poderia
abastecer a Companhia de Tecidos Rio Tinto
por um periodo de 54 anos.

Os resultados promissores de substituicdo da
lenha pela turfa em fornos industriais foram
disseminados por meio de uma publicagao
na revista Brasil Mineral, em marco de 1984.
Com isso, a empresa CECRISA — Ceramica
Cricitma S.A., possuidora de uma reserva de
turfa em Ararangud, Santa Catarina, solicitou
ao CETEM que fosse implantado o mesmo pro-
cesso para substituir o carvao vegetal pelaturfa
no gaseificador industrial da referida empresa.

O gas produzido pela turfa apresentou
qualidade superior ao carvao vegetal e a
CECRISA passou a utilizar o processo, ap6s
contratacao da Outokumpu (empresa finlan-
desa) para o fornecimento dos equipamen-
tos para extrair, extrudar e revolver a turfa na
superficie da turfeira drenada, implantando
uma unidade industrial para produzir os ta-
rugos de turfa.

A inovacao tecnolégica do processo desen-
volvido pelo CETEM demonstrou, ainda mais,
sua aplicabilidade quando houve, em Santa
Catarina, um rompimento da tubulagdo do gas
fornecido pela Colémbia e a CECRISA utilizou
0 gas gerado da turfa, evitando a paralisagao de
suas atividades de producao industrial.



Beneficiamento de diatomitas da Bahia

Projeto I: janeiro a maio/1983

Projeto Il: janeiro a outubro/2000

Problema / Desafio

A diatomita é uma matéria prima mineral de origem sedimen-
tar, formada a partir do acimulo de carapacas de algas dia-
tomaceas fossilizadas, desde a era pré-cambriana, por meio
da deposicao de silica sobre a sua estrutura (Figura 1a). A
fixagao dessa silica pelas algas esta relacionada com o ciclo
geoquimico de decomposi¢ao das argilas, servindo como par-
te do material de estrutura para as algas. Devido a sua inércia
quimica, elevada porosidade e baixa densidade aparente, a
diatomita pode ser largamente utilizada como auxiliar de fil-
tracdo, ou ainda como carga industrial.

No Brasil, os estados da Bahia, Ceara e Rio Grande do
Norte sdo os maiores detentores de depésitos de diatomita
(Figura 1b), em terrenos de formagao lacustre. A exploragao in-
dustrial da diatomita do nordeste brasileiro ainda é rudimentar.

Em duas ocasides, nas décadas de 1980 e 2000, o
CETEM desenvolveu projetos tecnolégicos com o objetivo de
caracterizar e aprimorar rotas de beneficiamento da diatomita
da Bahia, para agregacao de valor aos seus produtos indus-
triais. Os projetos, realizados para a Glasurit do Nordeste S.A.
(empresa hoje pertencente a8 BASF - Suvinil) e para a empresa
CIEMIL (Comércio, Industria e Exportacdo de Minérios Ltda.),
visaram aplicagao do produto como carga de tintas e como
auxiliar para filtragao, respectivamente.

Dependendo da aplicagdo industrial da diatomita, algu-
mas especificagbes devem ser atendidas e estdo relacionadas
ao tipo de processamento/beneficiamento a ser adotado. Por
exemplo, a coloracao residual € um ponto importante para uso

Caracterizacao
tecnologica e
beneficiamento
comprovaram

a viabilidade de
processamento de
diatomitas oriundas de
jazidas na Bahia e antes
consideradas de baixa
qualidade, favorecendo
sua aplicacdo industrial
como carga de tintas

e como auxiliar

para filtracdo pelas
empresas Glasurit do
Nordeste S.A. e CIEMIL,

respectivamente.
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Figura 1
(a) Imagem de carapacas de algas diatomaceas da Bahia
(b) localizagéo dos depésitos de diatomita no Brasil
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na industria de tintas, limitando o uso de produtos que conte-
nham 6xidos de ferro; no caso da aplicagao como auxiliar de
filtracdo (principalmente na inddstria alimenticia), é vetada a
presenca de compostos que possam comprometer as proprie-
dades organolépticas dos alimentos, como ferro, matéria orga-
nica e metais pesados. Assim, os processos de beneficiamento
tiveram que ser direcionados a obtencao de produtos com tais
especificacdes, para o mercado de minerais industriais.

Estratégia de Desenvolvimento

Na década de 80, o trabalho consistiu na caracterizagao e be-
neficiamento de 6 (seis) amostras de diatomita das jazidas
Funis, Encantada e do Cérrego (BA), para obtencado de produ-
tos que fossem aplicados como carga de tintas. A caracteriza-
cao das amostras foi obtida por meio de anélises dos teores
de Si0,, Fe,0,, AlO,, ponto de fusdo e umidade, microscopia
Gtica (para determinagao das principais espécies de carapagas
das algas) e difracdo de raios-X (detetando-se a presenca de
caulinita, quartzo e matéria amorfa).

Foram avaliados processos de beneficiamento a seco (em
escala de laboratério) e a imido (em escala piloto). O bene-
ficiamento a seco englobou operacdes de desaguamento e
secagem, desagregacao e calcinagdo com agente fundente
(Na,CO,); o beneficiamento a dmido incluiu, além das opera-
coes ja citadas, as de desagregacdo e diluigao da polpa mine-
ral, hidrociclonagem e sedimentacao (para remogao do quartzo
e dos minerais argilosos, respectivamente) e calcinagao, com



auxilio da barrilha (Na,CO,). Embora o pro-
cessamento a Umido seja mais oneroso, é
mais eficiente na remocgado dos minerais ar-
gilosos, que geralmente sao portadores de
Fe,0, e ALO..

A calcinagao em leito fixo permitiu a de-
finicdo das melhores condicbes experimen-
tais, como tempo e temperatura de calcina-
cao e adicao de fundente, considerando-se
0 consumo energético minimo para o forno
utilizado (mufla). Alguns problemas de com-
bustdo da matéria organica, pela dificulda-
de de percolacdo de gases no fundo do lei-
to, reforcou a recomendagdo para o emprego
de forno rotativo, em escala industrial. Foi,
ainda, realizada outra operagao, a de sedi-
mentacdo em batelada, para separacao dos
minerais argilosos contidos na diatomita. A
qualidade dos produtos obtidos (avaliada por
analises granulométricas e quimicas a imido;
difracao de raios-X; determinacdes de densi-
dade, indice de brancura e perdas ao fogo) foi
sempre acompanhada com apoio técnico dos
laboratérios da Glasurit. Os resultados servi-
ram para prover as informacdes necessarias
para implementacao de ajustes operacionais
no processo de beneficiamento da diatomita.

A otimizagao da calcinagao correspon-
deu a parte mais laboriosa desse primeiro
projeto, pois teve que ser feita em varias eta-
pas, para se alcangar uma redugdo dos cus-
tos operacionais associados a elevada tem-
peratura de calcinacdo (acima de 800 °C)
sem, entretanto, prejudicar a qualidade do
produto final no tocante as especificagbes
de coloracao e de granulometria, requeridas
pela Glasurit.

0 segundo projeto, desenvolvido para a
CIEMIL nos anos 2000, contou com o apoio
financeiro da FINEP e usufruiu de boa parte
da experiéncia adquirida durante o primeiro
projeto. Seu objetivo foi o aprimoramento

do processo para beneficiamento da dia-
tomita de Mucugé (BA), para obtencgao de
produtos mais competitivos e com menores
custos operacionais, a serem empregados
especialmente como auxiliares de filtragao.
Desenvolvido em escalas de bancada e pi-
loto, o projeto concentrou o foco nas melhorias
operacionais passiveis de serem implementa-
das no beneficiamento a Umido, j& praticado
pela CIEMIL. Foram cuidadosamente analisa-
das as vérias operagbes unitarias envolvidas
no processo (sedimentagao em batelada e hi-
droclassificacdo continua, desaguamento em
filtros prensa, secagem ao sol, calcinagao em
forno mufla e forno rotativo piloto), para obten-
¢ao de um fluxograma de beneficiamento mais
adequado e com producdo de diatomita cal-
cinada de melhor qualidade para o mercado.

O processo de beneficiamento desenvolvido
na década de 1980 (Projeto I) possibilitou o
uso de trés, das seis amostras de diatomita
estudadas, como carga industrial para tintas.

Para o projeto desenvolvido em 2000,
foram recomendadas algumas modificagbes
no processo da CIEMIL, como: (i) a implan-
tacao de hidroclassificadores, para a remo-
cao da fragao argilosa; (ii) a utilizacdo de
um filtro prensa, para desaguamento do ma-
terial. Além disso, na etapa de calcinacao,
foi feita a otimizag@o das varidveis opera-
cionais, como temperatura de calcinagao e
dosagem de agente fluxante (barrilha), vi-
sando a obtencao de produtos com granu-
lometrias variadas, atendendo as diferentes
necessidades do mercado consumidor (80%
da produgéo séo voltados para o mercado de
auxiliares de filtragem e 20% sao utilizados
como carga industrial).

A sequéncia de fotos ilustra o processo in-
dustrial anteriormente em pratica pela CIEMIL
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(c)

(d)

Figura 2 - Comparacéo entre etapas de processamento da diatomita: na coluna a esquerda, as operagdes na mina,
como eram praticadas pela CIEMIL e na coluna a direita, as etapas do processo desenvolvido pelo CETEM

(Figura 2, coluna esquerda) e o processo oti-
mizado pelo CETEM (Figura 2, coluna direita),
especialmente nas operagdes que precedem a
etapa de calcinagao: (a) caixas de sedimenta-
¢ao; (b) desaguamento da polpa da diatomita,
ao sol; (c) secagem dos torrdes de diatomita;
(d) espessamento da polpa; (e) desaguamento
por filtragdo; (f) tortas de filtragao.

Beneficios dos Projetos

O Projeto | comprovou a viabilidade de proces-
samento de minérios provenientes de jazidas
de diatomita na Bahia que, anteriormente,
eram consideradas de baixa qualidade, via-
bilizando a operacao de trés dessas jazidas.
Com o beneficiamento das matérias-primas

delas provenientes, tornou-se possivel a ge-
racao de produtos com especificagdes para o
mercado de tintas, no Brasil.

O Projeto Il implementou melhorias
no processo de beneficiamento da empresa
CIEMIL, que resultaram em melhor qualida-
de do produto final, como auxiliar de filtragao.
Somado a isso, a introdugao de inovagdes incre-
mentais, como a otimizac¢ao no uso do fundente
(Na,CO,) e a classificagdo do material calcina-
do (peneiramento e pneumética), permitiram o
aumento na quantidade (massica) de material
superfino produzido, possibilitando, também,
sua utilizagdo pela inddstria de tintas.

[ _



Tratamento do “matte” da metalurgia

do chumbo da Plumbum S.A.

junho/1983 a agosto/1987

Problema / Desafio

Com o objetivo de elevar a eficiéncia do seu processo de
producao de chumbo, a empresa Plumbum S.A. contratou o
CETEM para a realizagao de estudos visando a recuperagao
dos valores metalicos contidos em um subproduto do proces-
so metalurgico. Na ocasiao da contratacdo, esse subproduto
— um “matte” rico em chumbo e cobre — era estocado e
exportado.

Estratégia de Desenvolvimento

Para tratamento do “matte”, um residuo sélido constituido
de sulfetos de chumbo e cobre, optou-se em utilizar o 4cido
sulfarico como agente sulfatante. A diferenca de solubili-
dade entre os sulfatos de cobre e chumbo permitiria a se-
paracao dos referidos elementos metalicos. A oxidacao dos
sulfetos, transformando-os em sulfatos, em meio aquoso,
resultaria na solubilizacao do sulfato de cobre e na precipi-
tagado do sulfato de chumbo. Desse modo, a separag¢do dos
elementos metalicos (chumbo e cobre) poderia ser alcangada
através de uma separacgao sélido-liquido (filtragao), na qual
o sulfato de chumbo retornaria ao processo metallrgico de
produ¢do do chumbo metélico e o sulfato de cobre, uma vez
submetido as etapas de purificacao e cristalizagao, poderia
ser comercializado.

Os estudos em escala de laboratério, iniciados em 1983,
objetivaram identificar o melhor agente oxidante para a ob-
tencao dos sulfatos de chumbo e cobre, ja que o contato do
material somente com solugdes de &cido sulfurico néo era

A planta industrial
projetada pela equipe
de engenharia da
Plumbum S.A. (PR),
com base no processo
de lixiviacao contra-
corrente desenvolvido
pelo CETEM, operou até
1995, com capacidade
para produzir 900
toneladas/ano de sulfato
de cobre e recuperar
0s residuos contendo
chumbo, prata e ouro.
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suficiente para que as reagdes de sulfatagdo ocorressem.
Para tal, fez-se necesséaria a presenca de agentes oxidantes.
Foi realizado, entdao, um conjunto de testes com os seguintes
agentes oxidantes: diéxido de manganés; acido nitrico; peré-
xido de hidrogénio; ar (O,) e oxigénio sobre pressao. Outras
variaveis estudadas foram: tempo e temperatura da reagdo,
concentracao e granulometria dos reagentes.

Nessa primeira etapa, os resultados mostraram-se pro-
missores, especialmente os obtidos apds o tratamento do
“matte” com solugdes de acido sulfurico e oxigénio sob pres-
sao (1 a 2 atm). O projeto evoluiu para uma nova etapa onde
o tratamento selecionado foi testado em escala semipiloto,
para obtencao de dados experimentais mais compativeis as
reais condi¢des de um processo industrial. Assim foram con-
duzidas as operagdes de lixiviagdo, precipitagao do arsénio
e cristalizacao.

Para a realizacao dos ensaios de lixiviagdo, em escala
semipiloto, foi projetado e construido, no CETEM, um reator
com 25 litros de capacidade, em ago inoxidavel, com agi-
tacao mecanica através de hélice do tipo turbina, acionada
por um motor elétrico de corrente continua e velocidade va-
riavel. Esse reator era dotado de manémetro com escala de
0 a 2 atm e termopar ligado a um milivoltimetro, para con-
trole da pressao e da temperatura, respectivamente.

Nos testes iniciais de lixiviagdo, em uma Unica etapa,
mesmo utilizando-se o material sélido com granulometria
mais fina e pressao de oxigénio mais elevada, o rendimen-
to de extracdo do cobre (70%) ficou abaixo do esperado.
Decidiu-se, entdo, aplicar uma lixiviagao em contra-corrente,
em dois estagios.

A lixiviagao, em contra-corrente, permitiu alcancgar va-
lores mais elevados de extracao do cobre (superiores a 90%)
e, também, a obtenc¢do de licores finais com menores teores
de acidez livre. Isso refletiu, positivamente, na etapa poste-
rior de precipitacdo do arsénio em solugdo, na qual a baixa
acidez implicou em menor massa de precipitado, facilitando
a filtragé@o e diminuindo o consumo de reagentes, bem como
as perdas de cobre no precipitado.

O “matte” possuia, originalmente, teores elevados de
arsénio e ferro. Por estarem solubilizados junto com o cobre
na etapa de lixiviagdo, sua remogéao tornava-se imprescindi-
vel para se obter, como produto final do processo, cristais de



sulfato de cobre com grau de pureza ade-
quado a comercializagao. A eliminagao do
Fe e do As foi alcangada pela elevacao gra-
dual do pH da solugédo rica em cobre, uti-
lizando-se CaO como agente neutralizante.
Valores de pH nao poderiam ser superiores
a 3, para nao ocasionar a indesejavel pre-
cipitagdo do cobre. Além do pH, a relacao
Fe/As em solugao foi outro fator importante
para a adequada precipitacao do arsénio.
NZo havendo quantidade suficiente de Fe®*
em solucdo para que o arsénio precipitasse
na forma de arseniato de ferro, a quantida-
de insuficiente de ferro provocaria a preci-
pitacdo do arsénio sob a forma de arseniato
de cobre, também indesejavel.

Obtida a solucao purificada, foi ne-
cessario transformar o sulfato de cobre em
um produto sélido, com as caracteristicas
requeridas para comercializagdo, segundo
as normas internacionais (sulfato técnico
cristalizado, com um minimo de 98% em
CuS0,.5H,0, com teores de matéria inso-
[Gvel e de ferro inferiores a 0,1% e 0,2%,
respectivamente).

O processo de cristalizagao foi condu-
zido em duas etapas: a primeira etapa, para
formagao de pequenas particulas (ntcleos)
e a segunda, para o crescimento desses nu-
cleos. A cristalizagcdo é controlada pelo pro-
cesso de nucleacao, que determina o tama-
nho dos cristais. Optou-se pelo uso de um
cristalizador do tipo Wulff-Bock. A solugao,
rica em cobre, é resfriada na medida em
que percorre a calha do cristalizador, oca-
sionando a formag&o continua de cristais,
recolhidos na outra extremidade do equi-
pamento. Apds a separacao dos cristais,
por filtracdo ou centrifugacao, a solucao
retorna a etapa de evaporacao. Foram rea-
lizadas analises quimicas do sulfato de co-
bre, assim cristalizado, e de dois produtos

comerciais (um nacional e outro importa-
do), constatando-se que os teores de impu-
rezas eram semelhantes para os trés produ-
tos analisados.

Os testes, em escala semipiloto, per-
mitiram concluir que a recuperacao do co-
bre e do chumbo era tecnicamente viavel,
evidenciando a possibilidade de se atingir
extracdes de cobre em torno de 90% e que
o produto sélido resultante da etapa de lixi-
viagao, basicamente constituido de sulfato
de chumbo, poderia retornar ao processo
pirometallrgico da usina, participando na
carga de alimentacao do sinterizador. Nos
testes de purificagdo da solugao de cobre,
conseguiu-se eliminar 98% do arsénio em
solugdo. O precipitado formado nessa eta-
pa pOde ser devidamente descartado, sem
grandes complicagdes, ja que o arseniato
férrico € um produto estavel em condicdes
ambientais.

Com os bons resultados, a empresa
Plumbum S.A. aceitou a continuidade dos
trabalhos, em escala piloto, os quais ocor-
reram em duas fases: na primeira, o proje-
to basico de engenharia e a fabricacao dos
equipamentos foram de responsabilidade
da empresa, cabendo ao CETEM, na segun-
da fase, a implantagao, a pré-operacao e a
operagdo da planta piloto, além do treina-
mento do pessoal técnico da empresa.

Os equipamentos, acessorios e instru-
mentos de controle da unidade piloto foram:

(i) um reator cilindrico, projetado para ope-
rar sob pressao, com tampa e fundo tories-
féricos, confeccionado em aco inoxidavel
316, com capacidade para 300 litros de so-
lugao, provido de sistemas de aquecimento
elétrico, de agitagéo, de injecao de oxigénio
e de seguranca, composto por vélvula de
alivio e por eletrovalvula;
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(ii) dois filtros a vacuo, confeccionados em
aco inoxidavel 304, com capacidade para
reter cerca de 300 litros de solucao e até
75 litros de sélidos na sua parte superior.

(iii) um reator de fundo cénico, para preci-
pitacdo e concentragao da solucao, confec-
cionado em aco inoxidavel 304, com capa-
cidade para 300 litros, provido de: sistema
de aquecimento elétrico, controle de tem-
peratura, sistema de agitagcao e visor de ni-
vel externo;

(iv) um reator de cristalizacdo, com capa-
cidade para receber 250 litros de solucao,
confeccionado em acgo inoxidavel 304, pro-
vido de sistema de agitacdo e de camisa de
resfriamento por circulagao de agua;

(v) duas bombas de transferéncia de solu-
cao, resistentes a solugdes acidas, com po-
téncia de 3 HP, adaptadas a tubulacdes de
succao e de recalque de 1,5 polegadas de
diametro. As tubulagdes, conexdes e valvu-
las foram confeccionadas em polipropileno.

A implantacdo e a pré-operacao da
planta piloto, pelo CETEM, englobaram véa-
rias atividades, dentre as quais: uma pré-
-operacao mecanica, para os devidos ajus-
tes nos equipamentos; a preparacao e a
caracterizacao do “matte” a ser tratado. A
operacao, propriamente dita, foi conduzi-
da em duas etapas, durante as quais fo-
ram modificados alguns parametros opera-
cionais definidos nos estudos anteriores, e
observados os efeitos dessas modificacdes
nos diferentes estagios do processamento.

Na primeira rodada de testes, em es-
cala piloto, utilizou-se 1,2 t de “matte”. Os
testes exploratérios serviram para observar

o funcionamento da unidade piloto, como
um todo, além de otimizar as operagdes
unitarias do processamento. Os testes sis-
tematicos, realizados em seguida, objetiva-
ram observar a recuperagdo do cobre em
funcdo da alteracao de parametros opera-
cionais na etapa de lixiviagdo em contra-
-corrente. A recuperacdo global do cobre,
sob a forma de sulfato, ficou em torno de
50% em relagao ao teor do metal contido
no “matte”. As causas desse resultado, in-
ferior a uma expectativa minima de 75%
de extragao, foram atribuidas ao controle
inadequado da operacao de lixiviacao e/ou
a nao utilizacao das melhores condigdes de
lixiviagdo, conforme levantadas nos estudos
anteriores (bancada e semipiloto) visto que,
nos ensaios em escala piloto, o interesse
foi direcionado a investigagcao da influéncia
daqueles parametros que pudessem mais
afetar o regime de producado industrial.
Apesar disso, a rota hidrometallrgica pro-
posta para o tratamento do “matte” da me-
talurgia do chumbo da empresa Plumbum
S.A. mostrava ser tecnicamente viavel, ne-
cessitando ainda de otimizagao operacional
e de uma avaliacao econémica.

Na segunda rodada de testes, em es-
cala piloto, houve um controle mais rigoro-
so da temperatura e da pressao, na etapa
de lixiviagao. O controle de acidez livre nas
solucdes de lixivia era efetuado antes do
“matte” ser carregado e, também, ao final
de cada etapa de lixiviagao. As amostras
liquidas para dosar a concentracdo de co-
bre tiveram seus valores determinados pelo
método de eletrorrecuperacao. Na etapa de
precipitacao do arsénio/ferro, a acidez livre
foi medida antes da precipitacdo, possibi-
litando a determinagcdo da quantidade de
leite de cal a ser adicionada para atingir o
pH final de 2,5.



Figura 1 - Fluxograma
simplificado da producdo do
chumbo, incluindo o tratamento
proposto para o “matte”
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As anélises quimicas das solucdes
aquosas e dos cristais de sulfato de cobre
para os elementos Cu, Ni, Fe e Zn foram
realizadas por espectrofotometria de absor-
cao atébmica. Para as analises de arsénio,
no licor de lixiviagcao ou nos precipitados de
arseniato férrico, foi necessario o desenvol-
vimento, no CETEM, de um método de ana-
lise baseado na técnica de fluorescéncia de
raios-X. A analise inicial do “matte” e as
analises quimicas dos residuos sélidos, pro-
venientes da lixiviacdo, foram de responsa-
bilidade da empresa Plumbum S.A.
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Resultados

Os resultados da segunda rodada de testes
em escala piloto mostraram que o aumen-
to da concentragao do oxidante auxiliar, no
caso o ion Fe?* sob a forma de sulfato fer-
roso, elevou os niveis de extracao de cobre
e foi possivel alcancar rendimentos de até
96% na etapa de lixiviagao.

A anélise dos cristais de sulfato de
cobre confirmou que o produto final obti-
do tinha uma composi¢cao bem préxima ao
produto comercial, a menos das contamina-
coes de Ni, Ca e Mg. As contaminacdes de
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Ca e Mg puderam ser contornadas através

de um tratamento de eliminacao de dure-

za das aguas utilizadas no processo e o Ni

pbdde ser reduzido pela escolha de um mate-

rial mais resistente a corrosao na confecgao

dos reatores de precipitagao/concentragao.
As condicbes operacionais propostas

para atingir uma extracdo minima de 75%

do cobre do “matte” foram:

- lixiviagao em contra-corrente

- tempo de reacdo: 4 horas por estagio

- pressao de oxigénio: 1,0 bar

- faixa de temperatura: 80 - 90° C

- relagdo sélido/liquido: 2/10

- granulometria: 90% < 150 mesh

- faixa de acidez livre total: 150 - 172 g/L

em H,SO,

O processo desenvolvido pelo CETEM, em
parceria com a empresa contratante, de-
monstrou a viabilidade técnica do aprovei-
tamento do cobre e do chumbo contidos no
residuo (“matte”) da metalurgia do chum-
bo. Os produtos resultantes, o sulfato de
chumbo e o sulfato de cobre sao economi-
camente aproveitaveis, na medida em que o
sulfato de chumbo pode retornar ao proces-
so convencional de produ¢ao de chumbo da
empresa e o sulfato de cobre tem caracte-
risticas similares ao produto comercial.

O Dr. Rui Inacio Marchetto, Diretor da
Plumbum S.A. a época de realizagao deste pro-
jeto, enviou um depoimento em maio/2013,
confirmando que foi projetada e implementa-
da, na Secao de Metalurgia da Plumbum S.A.,
em Adrianépolis (PR), uma planta piloto para
a lixiviacdo dos “mattes”, a qual foi operada
com o acompanhamento técnico do CETEM.
Os dados coletados nos testes realizados
nessa planta-piloto de lixiviacao serviram
de base para o projeto de uma planta em

escala industrial, destinada a produgéo de
sulfato de cobre e recuperagao dos residuos
contendo chumbo, prata e ouro. A planta
industrial, projetada pela equipe de enge-
nharia da Plumbum S.A., com capacidade
para produzir 900 toneladas por ano de sul-
fato de cobre, operou de 1991 até 1995,
ano em que a empresa encerrou suas ativi-
dades na metalurgia do chumbo.



Substituicao de importacao de insumos:
o caso do aditivo de neutralizacao
de gas sulfidrico em lamas de perfuracao

mar¢o/1984 a dezembro/1985

Problema / Desafio

A PETROBRAS promoveu em 1984/85 um programa de
substituicao de importagcao de insumos usados em varias de
suas atividades industriais e de exploracdo de petroleo e gas.
Uma das atividades que admitiria o uso de insumos nacio-
nais era o de perfuracao de pogos, cujo ritmo era crescente
devido ao inicio de exploracdao da Bacia de Campos. Havia
varios produtos de origem mineral utilizados na formagao das
chamadas lamas de perfuracao, que poderiam ser produzidos
no Brasil.

O CETEM, procurado pelo CENPES/PETROBRAS, con-
cordou em pesquisar a substituicao de dois produtos — uma
argila mineral (atapulgita) e o outro, um sucedaneo para ma-
terial destinado a neutralizar emanacdes de gas sulfidrico
que podem ocorrer durante a perfuracao e/ou na produgao
de 6leo e gas.

Foi feito um estudo preliminar sobre o “/ronite Sponge
— H2S Scavenger’, nome comercial de um dos produtos im-
portados que deveria ser substituido. Analises confirmaram
tratar-se de oOxido de ferro particulado, com caracteristica
magnética e alta superficie especifica; isso permitiria uma
cinética rapida de reagao com o gas sulfidrico (H,S), de for-
ma a impedi-lo de chegar a superficie em concentragao ele-
vada. Além de acelerar a corrosdo nas partes metalicas de
equipamentos e acessorios da coluna de perfuragao, o gas
é extremamente téxico, e até mesmo letal, oferecendo risco
constante as equipes em terra ou embarcadas.

Novo produto para
neutralizar emanacodes
de gés sulfidrico em
lamas de perfuracao
de pocos de petréleo
permitiu substituicdo
de importacdes pela
PETROBRAS e foi
patenteado em varios

paises.
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O CETEM ja vinha desenvolvendo trabalhos de cunho tec-
nolégico em reatores de ustulacao, usados em processos de
extracdo de cobre e zinco a partir de concentrados sulfetados,
conhecendo bem os produtos e sub-produtos da reacao de
ustulacao, um deles resultante da oxidac¢do da pirita a alta
temperatura.

Por outro lado, e coincidentemente, a Industria
Carboquimica Catarinense (ICC) operava a unidade de pro-
dugéo de éacido fosférico da PETROFERTIL (subsidiaria da
PETROBRAS que foi posteriormente extinta). Essa unidade
industrial procedia a ustulagao de concentrados de pirita car-
bonosa (FeS,), obtidos a partir de rejeitos de “lavadores” de
carvao de Criciima, sendo beneficiados em outra instalagéo
de alto desempenho que contava com um novo tipo de jigue
(separador por diferenca de densidade de particulas). Além
de reduzir o descarte de material contendo enxofre em bacias
de rejeitos, que provocavam acidificagao de lengdis freéticos,
a frag@o "carvao” obtida nesse jigue era de alta qualidade e
o concentrado piritoso também exibia alto teor de enxofre e
ferro. A ustulacao do concentrado gerava o diéxido de enxo-
fre necessario para a producao de &cido sulfarico. Na planta
quimica de contato, o gas (com alto teor de SO,) era catali-
sado a SO, e este transformado em acido sulfurico para uso
na lixiviagao de concentrado de rocha fosfatica e producao de
acido fosférico pela ICC.

O material a ser fabricado no Brasil, em substituicdo ao
importado, teria que apresentar as seguintes caracteristicas:
ser composto preponderantemente por éxidos de ferro mag-
néticos (magnetita e/ou wustita), possuir elevada superficie
especifica (proximo a 10 m?/g) e ter granulometria inferior a
0,075 mm (200 malhas Tyler).

Visitas técnicas a instalacdo da ICC, em Imbituba (SC),
permitiram amostragens diretamente coletadas das descar-
gas dos reatores de ustulacao; o material particulado dessas
amostras era predominantemente composto por 6xidos de
ferro, com baixo contelddo de sulfeto de ferro. Esse material
foi concentrado, em laboratério, permitindo a separagao de
fragbes: uma «mais» magnética e outra «<menos» magnética
(60% e 40% em massa, respectivamente). A fracdo «mais»
magnética foi testada pelo CENPES quanto a rea¢do com
gas sulfidrico e atendeu ao que era esperado em termos de



reatividade. Era necessario, entdo, obter
um concentrado de alto teor de magnetita a
partir do material particulado e, para tal, o
CETEM otimizou um processo de beneficia-
mento mineral, com concentrag@o magnéti-
ca de baixa intensidade e classificagao por
tamanho. Esse processo nao requereria co-
minuigao porque o material ja se encontrava
particulado e com distribuicdo de tamanho
que permitiria recuperagao em massa de
quantidade suficiente.

O passo seguinte foi a contratacao,
pelo CENPES, para que o CETEM produzis-
se 60 t de concentrado de 6xidos de ferro
na prépria instalagdo da ICC em Imbituba,

Figura 1 - Separador magnético, via imida, com baixa
intensidade de tambor rotativo, usado pelo CETEM para separar
a fracdo de Oxidos com maior teor de magnetita e wustita

tendo sido construidas duas unidades pilo-
to de producdo. A segunda unidade, dentro
de galpao adequado, tinha capacidade de
producao de até de 400 kg/h de concentra-
do e estd parcialmente ilustrada nas fotos
(Figuras 1 a 3).

O trabalho foi encerrado em 1985 apds
a producao de cerca de 40 t de concentrado
seco, o qual foi ensacado para uso nas uni-
dades de perfuracdo da PETROBRAS. Todo
o material foi encaminhado para utilizagcao
imediata em é&reas de prospecgao como a
de Urucu, no Amazonas, onde a perfuracao
apresentava riscos as equipes devido aos te-
ores de gas sulfidrico presentes.

Figura 2 - Unidade composta por
hidrociclones, para classificagéo por
tamanho do concentrado “magnético”,
apos sua retirada do separador de tambor

Figura 3 - Produto final (¢xidos de ferro de alto
teor de magnetita e wustita), sendo filtrado em
tambor a vacuo com capacidade de até 400 kg
de produto/hora
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Além de ter atendido o que foi contratado
pela PETROBRAS, esse processo inovador
de obtencao de concentrado de éxidos de
ferro, para uso em lamas de perfuragao, foi
patenteado pela PETROBRAS, no Brasil e no
exterior, gerando varias patentes, citadas a
seguir em ordem cronolégica de concessao:

-ade n® Pl 8305404-9 (“Processo de obter
concentrado de magnetita de grande éarea
especifica”), concedida no Brasil pelo INPI,
em 1985;

- ade n® GB 2147284 (“Process for ob-
taining a high surface area magnetite con-
centrate”), concedida em 1985, no Reino
Unido);

- a de n° PI 8500346-8 (“Processo de pre-
paracdo de aditivo para lamas de perfura-
¢ao e composicao de lamas de perfuragao”),
concedida no Brasil pelo INPI, em 1986;

- ade n® 1984/07667 (“Process to obtain
high surface magnetite concentrate”), con-
cedida em 1986, na Africa do Sul;

-ade n® 1985048571 (“Process for obtai-
ning a high surface area magnetite concen-
trate”), concedida em 1987, na ltalia;

-aden®IT 1178007 (“Process for prepar-
ing a high surface area magnetite drilling
mud additive”), concedida em 1988, na
Australia;

- a de n®° CA 1265665 (“Process for drill-
ing mud additive preparation and additive
for drilling mud”), concedida em 1990, no
Canada.

Cabe explicar que o pedido de patente
foi depositado nos varios paises acima men-
cionados, uma vez que eles ja possuiam ins-
talagbes similares as da ICC e poderiam uti-
lizar os processos inovadores, sem o devido
mérito aos inventores e sem o consequente
pagamento de “royalties”.

O projetocolaborativo, realizado pelo CETEM
e pelo CENPES/PETROBRAS, atingiu ple-
namente seu objetivo tecnolégico, propor-
cionando patentes de invencao de produto,
nacionalizando o produto e produzindo-o a
preco reduzido, face ao emprego de maté-
ria-prima (6xidos de ferro) que estava sendo
descartada pela empresa ICC. Alguns anos
depois, a producgao na ICC foi descontinu-
ada porque a PETROBRAS fez um acordo
comercial com a entao Cia. Vale do Rio Doce
para que essa passasse a se encarregar do
suprimento do produto, em contrapartida a
comercializacdo do produto no mercado ex-
terior, pela PETROBRAS.

Posteriormente, a VALE também de-
senvolveu um sucedaneo concorrente deste
produto, a pedido da prépria PETROBRAS,
a partir de moagem de concentrado de mag-
netita natural, cuja producao também foi
encerrada com o fechamento da unidade de
concentracdo de anatasio, em Araxa (MG).



Tratamento de efluentes de plantas de
lavagem de carvao com espessador de
lamelas contracorrente (LAMELACET)

junho/1985 a abril/1987

Problema / Desafio

Na regiao sul do pais, os efluentes de industrias minero-me-
tallrgicas eram normalmente descarregados em importantes
bacias hidrogréaficas, provocando problemas ambientais. Nas
regides carboniferas, a poluigcao hidrica era qualitativamente
similar em todos os locais de mineracao, e principalmente
gerada pelos efluentes de plantas de lavagem de carvao, face
a oxidacao da pirita associada ao carvdo que, quando em
contato com a agua, se oxida produzindo acido sulfarico e
compostos de ferro. Os poluentes despejados nos rios e cor-
regos sao prejudiciais ao sistema lagunar, que possui baixa
capacidade de autodepuracao, devido a pouca circulagao das
aguas. A reducao da produtividade agricola e pesqueira ja se
fazia sentir ha décadas.

Com o objetivo de controlar a poluicao gerada por esses
efluentes, especialmente em Santa Catarina, as empresas
carboniferas vinham utilizando um robusto espessador cir-
cular convencional, com raspadores rotativos, que ocupava
indesejavel espaco nas plantas industriais face a seu exces-
sivo tamanho.

Por meio de um convénio com o DNPM e com apoio
da FINEP, o CETEM projetou, desenvolveu e construiu um
equipamento também baseado no principio de separagao
por gravidade mas que, além de ocupar menos espacgo (10%
do espago ocupado pelo espessador convencional), redu-
ziu 0 consumo energético e, consequentemente, os custos
(operacional e de manutencao) para tratamento dos efluen-
tes das industrias.

LAMELACET, um
equipamento projetado
e desenvolvido pelo
CETEM para tratamento
de efluentes de plantas
de lavagem de carvao
teve sua utilidade
comprovada por varias
empresas carboniferas

de Santa Catarina.
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Carmen Lucia Branquinho

(com base no relatério final do projeto,

depositado na Biblioteca do CETEM)

CETEM
Antonio Odilon da Silva

Franz Xaver Horn Filho
(Coordenagéo Técnica)

O espessador de lamelas contracorrente (doravante denomi-
nado LAMELACET - Figura 1), foi projetado em escala piloto,
com uma éarea de sedimentagao de 5,62 m?, para ser equiva-
lente a um espessador circular convencional de 2,7 m de dia-
metro, com capacidade média de 3 m3/h. Suas lamelas foram
dispostas com inclinacdo de 50°, distando 5 cm entre si. O
protétipo construido no CETEM, em ago-carbono e revestido
internamente por tinta ep6xi, para evitar corrosao, foi dotado
de sistemas de coagulagao e floculagao.

O tanque de coagulacao (ou de mistura rapida), com ca-
pacidade para 20 L, dispunha de um agitador com velocidade
variavel de O a 1.750 rpm, com hélice tripla e motor de ¥ hp.
O tanque de floculagao (ou de mistura lenta), com capacidade
de 500 L, construido segundo a norma E7.401 da CETESB,
englobava um agitador de paletas contendo um “raspador”
em sua base, para evitar a formacao de material sedimentado.
Para acionamento do sistema de floculagao, foi acoplado um
motor de 1,5 hp, interligado com um redutor, possibilitando
a variacao de velocidades (10, 20 e 30 rpm) durante a flocu-
lacdo. O sistema de lamelas continha um duplo pacote, cada
um com 12 lamelas, espagadas de 5 cm, tendo cada lamela
35 cm de largura e 104 cm de comprimento.

Para facilitar o escoamento do “underflow” do
LAMELACET, foi criado um sistema de vibragdo com placas
triangulares, acopladas a um vibrador eletromagnético, por
meio de um eixo bi-apoiado em rolamentos especiais. Todo o
sistema foi submetido a uma frequéncia vibratéria de 60 Hz,
com amplitude de 2 mm.

Dois sistemas de descarga foram utilizados: (i) um para
retirada do “underflow” (flutuado inferior), constituido por
um vibrador eletromagnético (caixa piramidal com palhe-
tas vibratérias) e com dispositivo (conjunto de boquilhas de
borracha) de controle da vazao; (ii) outro para descarga do
“overflow”(flutuado superior), basicamente composto por
uma tubulagado de 4", com orificios de 1,5 cm de didme-
tro, para equalizagdo das velocidades ascendentes do fluido
entre lamelas. Vigas de 2” e 6” (em formato U e H, respec-
tivamente) foram empregadas para construgdo da estrutura
que serviu de suporte ao LAMELACET, a qual englobava uma
escada e plataforma de acesso ao equipamento, bem como
uma grade de protecao.
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Figura 1 - Esquema do LAMELACET,
projetado no CETEM

O circuito da usina piloto para trata-
mento dos efluentes de carvao, implantada
no Lavador Central de Capivari (SC), esta
esquematicamente representado na Figura
2. Sua alimentacao foi feita através de um
captador, preso a calha do efluente e proje-
tado para descarregar cerca de 40 m3/h de
polpa (10% da vazao da calha). O mistura-
dor e o tanque de alimentacdo objetivaram
reduzir o volume de efluente retirado da ca-
lha, ap6s homogeneizacdo. A alimentacao
do LAMELACET foi por gravidade, havendo
um sistema de valvulas para controle da va-
zao. Para dosagem do floculante, foi utiliza-
da uma bomba dosadora, com capacidade
maxima de 50 L/h.
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Tomando por base a coleta de amos-
tras sucessivas, em periodos de 4 horas,
perfazendo um tempo total de amostra-
gem de 16 horas, procedeu-se a caracte-
rizagao do efluente quanto a vazédo média,
a concentracdo percentual de soélidos, a
distribuicdo granulométrica, a composic¢ao
quimica, ao pH e a densidade dos soélidos.
Isso permitiu verificar se as caracteristicas
do efluente sofriam oscilagdes significativas
no periodo normal de operacado do Lavador,
limitado por paralizagdes programadas.

Constatou-se que o Lavador Central
de Capivari despejava 32 toneladas/h de
finos de carvao em sua bacia de decanta-
cao, gerando poluicdo do meio ambiente.
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Figura 2 - Esquema do circuito piloto implantado no Lavador de Capivari (SC)

Esse efluente, com 9% de soélidos (baixa
densidade, associada a fina granulometria:
88% < 200 malhas) e pH préximo a neu-
tralidade, indicava a necessidade de apro-
fundar os estudos de floculagdo para seu
tratamento, por sedimentag&o. Além disso,
analises quimicas complementares possi-
bilitaram vislumbrar potenciais aplicagdes
para os finos de carvao (em usinas termoelé-
tricas e/ou em industrias cimenteiras), apds
o devido tratamento.

Foram entao realizados ensaios de flo-
culacdo/sedimentacdo, em escala de ban-
cada, para determinar os melhores floculan-
tes a serem empregados em escala piloto,
levando-se em consideracao as quantidades

adicionadas e os custos envolvidos. Os flo-
culantes teriam que promover a formacgao
de flocos que gerassem a clarificacdo da
agua e atingissem velocidades de sedimen-
tacao compativeis com a taxa de alimenta-
cao do LAMELACET. Por outro lado, deveria
ser alcangado um adensamento da polpa da
ordem de 25% de sélidos, a partir de um
valor inicial de 9%. Tal adensamento viabi-
lizaria a utilizagao do filtro tipo prensa, su-
gerido para o processo, para desaguamento
do “underflow” do espessador.

Como o LAMELACET foi projetado e
construido visando o tratamento de finos
de carvao e, também, de outros bens mi-
nerais, algumas variaveis operacionais (e.g.



velocidade de sedimentacdo ap6s flocula-
¢ao), tiveram que ser adaptadas para o de-
sempenho ideal do equipamento.

Com base nos resultados em escala piloto,
foi possivel concluir que:

® 0 processo envolvendo o espessador de la-
melas contracorrente era viavel para o trata-
mento de efluentes, com finos de carvao, ob-
tendo-se uma clarificagéo da agua (maximo
de 0,22 g de sélidos suspensos/litro) visando
recirculacdo e adensamento do lodo na faixa
operacional desejada para o filtro prensa;

e atingiu-se umidade final de 25% para a
torta de finos de carvao;

e as operagdes de espessamento/clarifica-
cao e filtracao apresentaram baixos consu-
mos de agentes floculantes (92 a 346 g/ton
de carvao no espessador e 250 g/ton de car-
vao na filtracao);

* a operacao de floculagéo, apds os esforgos
da Cia. Catarinense de Alcool (CCA) que cul-
minaram no desenvolvimento de floculantes
especificos para finos de carvao, também
apresentou custo reduzido;

® 0 processo possibilitou o aproveitamento
de 300 m3/h de agua de recirculagdo (no
espessador e no filtro), representando uma
economia de 46% no bombeamento de
agua do rio Capivari;

e em complementacdo, os estudos eco-
némicos, realizados pela Hidroquimica
Engenharia, demonstraram que em cer-
ca de 8 (oito) meses, o Lavador Central de
Capivari poderia amortizar os gastos com a

implementacdao do processo desenvolvido
pelo CETEM, mesmo se aumentasse sua
capacidade de processamento de carvado de
800 para 1.250 ton/h.

Apés a realizagao dos testes em escala pi-
loto e repasse dos resultados, pelo CETEM,
foi implantada uma unidade industrial do
LAMELACET, com instalacao de dutos para
sua conexao ao Lavador Central de Capivari.
Essa unidade industrial foi financiada por
mineradoras de carvdo de Criciima (SC),
através de um consércio entre as empresas
ZETA, IESA, HIDROQUIMICA e SATC/LAEC,
possibilitando o tratamento dos efluentes
dessas consorciadas.
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Beneficiamento de diatomitas
de Punau (RN) e Lagoa de Dentro (CE)

marg¢o/1989 a mar¢o/1990

Beneficiamento
hidraulico de diatomitas
do Ceara e do Rio
Grande do Norte com
um floculante orgénico,
utilizado para clarificar
cajuina, favoreceu a
remocao de impurezas
dessas rochas calcareas
e permitiu sua aplicacao
como material filtrante
na industria de bebidas.

Problema / Desafio

Diatomita é uma rocha calcérea formada por carapagas e es-
queletos de algas diatomaceas, as quais vivem em terra ou ro-
chedos Umidos, bem como nas 4guas de mares quentes e frios,
de lagos, rios e brejos. Assim, a estrutura fisica e a abundancia
da diatomita estao relacionadas as condi¢des climéticas da
regiao e a qualidade das aguas. No Brasil, as principais jazi-
das de diatomita sdo encontradas no Ceara, no Rio Grande do
Norte, na Bahia, no Rio de Janeiro e em Santa Catarina.

A diatomita é comercializada ao natural ou calcinada.
Devido a suas propriedades (alta area de superficie, baixo
peso especifico, elevado poder de absor¢do, incombustibili-
dade, inércia aos acidos, insignificante condutibilidade térmi-
ca e sonora, resisténcia ao desenvolvimento de bactérias), a
diatomita tem sido empregada, por exemplo, como: abrasivo;
absorvente de liquidos e gases; auxiliar de filtracao, isolante
térmico e aclstico; material de carga em grande variedade de
produtos; material de construgao em misturas com argamas-
sa, cimento ou concreto. As aplicacdes da diatomita depen-
dem do tamanho e da estrutura das carapagas (que variam
conforme a regiao em que é extraida a rocha), bem como do
tratamento executado em seu processo de beneficiamento.

Diante de um aumento da importag¢do da diatomita, oca-
sionado pelos indesejaveis e elevados teores de Al,O,e Fe,0,
nas minas da regiao do nordeste brasileiro, aliado a um merca-
do mais exigente quanto a qualidade do produto, o DNPM soli-
citou, ao CETEM, um estudo de caracterizacdao, com proposta
para o beneficiamento das diatomitas dos estados do Ceara e



do Rio Grande do Norte, visando a obtencdo de um produto
com caracteristicas para aplicagdes em filtragdes industriais.
O processo de beneficiamento deveria ser eficaz para
remover as principais impurezas — argila (caulinita), 6xido
de ferro e quartzo — normalmente associadas a diatomita.
Embora ja fosse sabido que a matéria orgénica poderia ser
removida por meio de calcinacao e o quartzo, através de clas-
sificag@o em ciclones, a remoc¢ao da argila tratava-se de uma
operacao bastante dificil. O CETEM ja havia anteriormen-
te realizado pesquisas de beneficiamento da diatomita de
Canavieiras (CE), demonstrando ser possivel obter um pro-
duto com qualidade filtrante que permitisse sua aplicagao
industrial, em substituicdo aos produtos importados.

Para avaliar a qualidade das diatomitas de Punat (RN) e Lagoa
de Dentro (CE), as amostras recebidas dessas rochas calcéa-
reas foram, primeiramente, expostas ao sol, para serem desa-
gregadas e, em seguida, homogeneizadas e quarteadas. Logo
apés, foram retiradas amostras representativas para as anali-
ses granulométrica, quimica e mineralégica, para o conheci-
mento dos teores de AlO,, Fe,O, e outras impurezas (argila/
caulinita e quartzo) que geralmente sao depositadas na estru-
tura das carapacas, nas fragcdes menores do que 0,037 mm
(equivalente a 400 malhas Tyler), reduzindo o poder filtrante
das diatomitas. Ensaios de alvura, dispersao da argila e cal-
cinagao foram também conduzidos, em escala de bancada.
O equipamento utilizado para agitacao das amostras
consistiu de uma célula de flotagdo descontinua do tipo
“DENVER” de subaeragéo, com uma cuba de fundo cdncavo
com capacidade de 2 litros, dotada de um agitador com ajuste
velocidade de rotagao. Os ensaios de sedimentagao, para re-
mog¢ao da argila das amostras, foram realizados com controle
de pH e com adicao ou nao de dispersante e/ou de floculante.
Os ensaios de calcinacao, para queimar a matéria orga-
nica existente nas amostras, foram feitos com os melhores
produtos afundados, obtidos nos ensaios de sedimentacao,
sob as seguintes condicdes: temperatura de 900°C; tempo
de 2 horas e adi¢ao ou n&o de fluxo de Na,CO,. Quando as
propriedades do produto nao estavam adequadas, devido ao
alto teor de ferro e a ndo coloragao branca, adicao de fluxo de
Na,CO, se fez necessaria, para aumentar a cristalizagao e reter

Regina Célia Monteiro Castelbes

CETEM

Jodo Félix dos Santos

Ney Hamilton Porphirio

Regina Célia Monteiro Castelbes
(Coordenacéao Técnica)
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os ions de ferro na estrutura das carapacas
da diatomita, tornando-os inertes.

Apds os ensaios de calcinagao, deter-
minou-se a alvura de cada amostra, por mé-
todo fotométrico, utilizando-se o 6xido de
magnésio como padrao (alvura = 100%).

Para os testes de beneficiamento, foram
empregados dois tipos de processos: 0s pneu-
maticos e os hidraulicos. Com 0s processos
pneumaticos, nao foi possivel obter um bom
descarte de caulinita, pois esta ficava retida,
em grande parte, nos poros das carapagas.
Diante disso, o CETEM optou por aperfeicoar
0 processo de beneficiamento hidraulico.

As analises granulométrica e quimica das
amostras mostraram que a silica da diatomi-
ta, o Fe,0, e o Al,O, eram encontrados, em
maiores teores, nas fragdes maisfinas (abai-
xo de 400 malhas Tyler), enquanto a silica
proveniente do quartzo estava mais concen-
trada nas fracdes mais grosseiras (acima de
400 malhas Tyler).

A diatomita de Punau continha 7,7%
de Al0,, 0,4% de Fe,0, e 77,4% de silica
da diatomita. No primeiro teste, separou-se
uma amostra e adicionou-se o dispersante
hexametafosfato de sédio, que nao contri-
buiu para a retirada da argila. No segundo
teste, com outra amostra representativa, adi-
cionou-se 0,3kg/t de um floculante organico
natural (cola de natureza proteica, sollvel
em agua, utilizada na floculagado da cajuina),
a pH=7 e tempo de decantacao de 120 mi-
nutos. Observou-se um descarte de 74,1%
de Al,O,, 69,6% de Fe,0, e uma recupera-
caode 65,3% para a silica da diatomita. Isso
mostrou que o produto obtido, ap6s o benefi-
ciamento, continha reduzidos teores das im-
purezas indesejaveis (3,4% de Al,O,e 0,2%
de Fe,0,), propiciando melhor concentragéo

para a silica da diatomita (86,8%), facilita-
da pelo descarte da argila no flutuado.

Para sedimentagdo da diatomita de
Lagoa de Dentro, verificou-se que com adi-
cao de 4kg/t de hexametafosfato de sodio
(pH=7 e tempo de sedimentacao de 60 mi-
nutos), como dispersante, foi possivel obter
um concentrado com 6,1% de Al,O,,0,66%
de Fe,0,, 77,9% de silica de diatomita,
6,9% de silica de quartzo e um descarte de
53,4% de Al,O, no flutuado.

As amostras beneficiadas no CETEM
pelo processo de concentracao por sedi-
mentacdo, foram calcinadas com fluxo de
Na,CO, e, apos calcinagao, classificadas nas
peneiras Tyler entre 28 e 200 malhas, com o
objetivo de verificar a influéncia da granulo-
metria durante a filtragao. Foram testadas,
na empresa Rio de Janeiro Refrescos S. A.,
amostras dos seguintes produtos:

e Celite Hyflo Cel (importado do México,
considerado como padrao)

e GN-300 (fabricado no Brasil, pela empre-
sa Serrana)

e Punal (separada em duas fragbes: uma
abaixo de 28 malhas e outra abaixo de 200
malhas, ambas beneficiadas no CETEM)

e Lagoa de Dentro (fragdo abaixo de 200
malhas, beneficiada no CETEM)

Os parametros adotados para testar os
mesmos produtos nos ensaios de filtragao
(Tabela 1) foram o tempo de filtragdo e a cor do
xarope, que para ser aceitavel, industrialmen-
te, deveria estar abaixo de 70 unidades. Cabe
explicar que o indice de cor de uma solugao
acucarada (xarope) é calculado a partir de paréa-
metros experimentais (concentracdo da amos-
tra diluida, transmiténcia da solugao-amostra
e comprimento da cela de absor¢do) de de-
terminacdo espectrofotométrica e é expresso
em unidades, de acordo com o recomendado



Tabela 1 - Resultados dos ensaios de filtragao na indistria

Tempo de indice de Cor
Agente de Filtracao Filtracao do Xarope
(segundos) (unidades)
CeliteHyfloCel 69 60
GN-300 218 60
Diatomita de Punal (< 28 malhas) 67 50
Diatomita de Punau (< 200 malhas) 120 60
Diatomita de Lagoa de Dentro (< 200 malhas) 110 30

Tahela 2 - Caracteristicas fisicas e quimicas dos produtos testados na indistria

Diatomita | Diatomita | GN-300 | Celite
de Punad | de Lagoa Hyflo Cel
de Dentro
SiO,, total (%) 94,10 92,80 92,00 94,60
ALO, (%) 3,20 4,70 6,00 3,10
Fe,O, (%) 0,19 0,61 0,50 1,0
Perda ao Fogo (%) 0,30 0,20 0,30 0,20
Alvura 86 78 74 84
Granulometria da diatomita de Punad: 96% < 28 malhas
Granulometria da diatomita de Lagoa de Dentro: 97% < 200 malhas

pela ICUMSA (/nternational Commission for
Uniform Methods of Sugar Analysis). Na
Tabela 2 constam as principais caracteristi-
cas fisicas e quimicas dos produtos testados e
considerados com melhor desempenho.

A analise da Tabela 1 revela que a dia-
tomita de Punau (correspondente a fracao
< 28 malhas) apresentou melhores resulta-
dos que a amostra padrdo mexicana e que a
diatomita nacional (GN-300) utilizadas na
empresa Rio de Janeiro Refrescos S. A., en-
quanto as diatomitas de Lagoa de Dentro
(< 200) e Punat (fragdo < 200 malhas) tém
qualidades de filtracdo superiores a diatomi-
ta nacional. Quanto a cor do xarope, ambas
as diatomitas satisfizeram as exigéncias da
indlstria, sendo que a de Lagoa de Dentro
apresentou o melhor indice de todas.

Em substitui¢cdo ao dispersante hexametafos-
fato de sodio, o CETEM optou pelo emprego de
um novo floculante organico — uma cola natu-
ral utilizada no Nordeste para clarificagao da
cajuina. Esse floculante foi eficaz na remogao
das impurezas da diatomita de Punal (RN),
tornando-a um produto com qualidade supe-
rior ao padrao utilizado na industria.

Os resultados foram considerados
promissores pela empresa Rio de Janeiro
Refrescos S. A. (fabricante da “Coca-Cola”
no estado do Rio de Janeiro) quanto ao uso
das diatomitas como materiais filtrantes na
industria de bebidas.
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Processamento hidrometalurgico
de um concentrado de xenotima

janeiro/1993 a dezembro/1993

Alternativa tecnoldgica
para separacao dos
elementos presentes

no minério xenotima,
abundante no
Amazonas, permitiu a
obtencao de carbonatos
e Oxidos de terras raras
com elevada pureza.

Problema / Desafio

As “Terras Raras” sao um grupo relativamente abundante de
17 elementos quimicos (todos metais), sendo que 15 perten-
cem ao grupo dos lantanideos (de nimero atdémico entre 57
e 71, a saber: lantanio, cério, praseodimio, neodimio, pro-
mécio, samario, eurépio, gadolinio, térbio, disprésio, hélmio,
érbio, tulio, itérbio, lutécio); a eles se juntam o escandio e o
itrio (de nimeros atdmicos 21 e 39, respectivamente), que
ocorrem nos mesmos minérios e apresentam propriedades fi-
sico-quimicas semelhantes aos lantanideos.

O aproveitamento dos elementos das terras raras, no ini-
cio da década de 1990, era objeto de grande interesse. Os
setores de eletroeletrdnicos, de comunicagao, de ceramica
avangada, de sensores ceramicos, de catélise, industrias pe-
troquimica e automobilistica, assim como as de avidnica e
de fotoluminescéncia, eram alguns dos segmentos industriais
que mais pressionavam a demanda por esses elementos.

Atento a essa tendéncia mundial, o CETEM iniciou,
em 1989, um programa de pesquisa e desenvolvimento
em “Terras Raras” instituindo, nesse mesmo ano, a Camara
Setorial das Terras Raras congregando os atores dos setores
industrial, académico e de pesquisa. Era objetivo da Camara
executar agbes que pudessem apoiar a implantacdo de uma
politica governamental de incentivo ao setor das terras raras.
Devido ao “dumping” imposto pelos chineses, inundando o
mercado com produtos de terras raras a pregos irrisorios, di-
versos produtores internacionais encerraram suas atividades.
O mesmo ocorreu em 1992 com a NUCLEMON, que era a



Unica produtora nacional e beneficiadora de minerais pesados
que produzia um concentrado de monazita e alguns produtos
comerciais a base de terras raras.

Constatando, a partir desses fatos, o vazio tecnolégico
que se apresentava no Brasil, o CETEM incluiu os elementos
das terras raras em suas prioridades de P&D, no ambito da
programacao trienal da instituicao.

O objetivo principal das agbes de pesquisa e desenvolvimen-
to, iniciadas pelo CETEM, com foco nos elementos das terras
raras (ETR) foi redefinir rotas de processamento hidrometa-
ldrgico que fossem mais econdbmicas e menos impactantes.
Era esperado que pudessem ser Uteis para apoiar a retomada
da producao nacional, amenizando, assim, os reflexos negati-
vos da dependéncia de um suprimento externo instavel.

Uma das principais agdes estratégicas levadas a cabo
pela Direcdo do CETEM para acelerar a meta de dominio da
tecnologia de processamento das terras raras foi estabelecer
um acordo de cooperagao técnica internacional para realizar
um projeto com a Comunidade Econdémica Européia (CEE).
O acordo teve foco no desenvolvimento de pesquisa conjunta
para o processamento das terras raras contidas na xenotima,
uma das principais fontes de fornecimento dos elementos da
fracao pesada.

O projeto, resultante da cooperagao técnica, reuniu o
CETEM, as Universidades de Trento e de Milao (Italia) e a
Universidade Técnica de Munique (Alemanha). Pelo lado
brasileiro, recebeu apoio financeiro do Programa RHAE -
Capacitacdo de Recursos Humanos em Areas Estratégicas.
Pelo lado da Comunidade Européia (CE), o projeto recebeu
recursos do Parlamento Europeu, assim como de empresas
como a Pirelli e a Fiat.

Os objetivos do projeto eram a caracterizagdo completa
do concentrado e o desenvolvimento dos processos de solubi-
lizagao, assim como de separagdo e purificagdo de 6xidos de
terras raras, a partir de um concentrado de xenotima. O produ-
to de principal interesse era o 6xido de itrio de elevada pureza.

A amostra estudada foi proveniente da mina do Pitinga,
localizada em Presidente Figueiredo (AM), cedida pela
Mineragao Taboca, do Grupo Paranapanema. O projeto foi
realizado contemplando as seguintes etapas:

Ivan Ondino de Carvalho Masson
Ronaldo Luiz Correa dos Santos

CETEM
Clélio Thaumaturgo Ferreira

Ivan Ondino de Carvalho Masson
(Coordenacéao Técnica)

Jacinto Frangella

Juliano Peres Barbosa
(in memoriam)

Reiner Neumann
Ronaldo Luiz Correa dos Santos.

Universita degli Studi di Trento
(Italia)

Andrea Fuganti
Andrea Romani
Diego Colombo
Franco Bazanella
Ivan Bottura
Luca Nodari

Politecnico di Milano (ltalia)
Umberto Ducatti

Technische Universitdat Miinchen
(Alemanha)

Giulio Morteani
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- caracterizagao mineraldgica, que foi reali-
zada no CETEM e na Universidade Técnica
de Munique;

- lixiviagado do concentrado em batelada,
com separagao e purificacao dos elementos
de terras raras por extracao por solvente, em
bancada, que foram realizadas no CETEM e
na Universidade de Trento;

- lixiviagado do concentrado em batelada,
com separagao e purificacao dos elementos
de terras raras por extracao por solvente em
continuo, as quais foram realizadas na usi-
na pré-industrial de Pérgine, ltalia.

A Figura 1 apresenta, de forma simpli-
ficada, o «lay out» da instalacdo projetada
pelos técnicos do CETEM e das instituigbes
parceiras, que foi implantada em Pérgine,
[talia. Nesse local, no periodo compreendido
entre junho e dezembro de 1993, foram de-
senvolvidas e otimizadas, em escala amplia-
da, as tecnologias de lixiviagao, separacao
e purificagao de compostos de terras raras.

+— AREA DE ESTOCAGEM DE REAGENTES

O concentrado de xenotima tinha a se-
guinte composi¢ao mineralégica: xenotima
= 90,1%; zircdo = 9,7%; quartzo = 0,1%;
outros = 0,1% e a seguinte composi¢ao
quimica: TR,0, = 61,6% (TR,0, refere-
-se a oxidos totais de terras raras); Zr,0, =
4,85%; Si0, =5,05%; ThO,=0,60%; U,0,
=0,07%; P,0, = 27,60%; e 0,23% de ou-
tros oxidos (Fe,0,, AlO,, Nb,O,, Sn0O,).

Comparativamente as ocorréncias de xe-
notima de outras localidades, a proveniente
da mina do Pitinga apresentava altissimo teor
de fracdao pesada das terras raras (99,6%,
sendo 44,7% de itrio) e um teor de tério re-
lativamente baixo, correspondente a 0,6%.

O concentrado de xenotima foi subme-
tido, inicialmente, a lixiviagdo com acido
sulfurico concentrado, em temperaturas na
faixa de 230°C, por 8 horas. A unidade pi-
loto de separacdo empregou a tecnologia de
extracao por solvente, em fungao do objetivo
de obtencao de itrio de elevada pureza, a
partir de uma solug¢a@o contendo mistura de
elementos de terras raras, na qual a fragao
pesada era predominante. Foi estudado o
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Figura 1 - Esquema da instalagéo projetada pelos técnicos do CETEM e das instituicdes parceiras, implantada em
Pérgine (ltalia), para lixiviagdo, separacéo e purificacdo de compostos de terras raras



desempenho de dois circuitos pilotos con-
tinuos de extragcdo. Um primeiro empregan-
do um extratante anidnico, que permitiu
um corte entre os elementos érbio e tulio
e a consequente obtencdo de duas fracdes
de concentrados. A outra fragdo, conside-
rada como a de maior interesse comercial,
contendo os elementos Y, Tm, Tbh, Yb e Lu
foi submetida a uma segunda etapa de ex-
tracdo envolvendo um extratante carboxili-
co. Foi obtido ao final, itrio com pureza de
99,99%.

Foi utilizado um processo continuo de
extracdo liquido-liquido, empregando dis-
tintos extratantes. A separacao dos elemen-
tos da frag@o leve usou como extratante uma
amina terciaria de cadeia longa (C18-21).

Por outro lado, a extracdo e separagdo dos
elementos da fragao pesada utilizou como
extratante um acido carboxilico de cadeia
linear média (C8-C11). O aumento da efi-
ciéncia de separagao dos circuitos foi al-
cancado mediante a adi¢cdo de composto
salino, na fase organica, que atuou como
tamponador/condicionador. Buscou-se, as-
sim, explorar o efeito do ion comum, nesse
caso especifico, um anion similar ao do aci-
do usado para a lavagem e re-extracdo da
fase organica carregada. A Figura 2 mostra,
esquematicamente, os circuitos utilizados
para a obtencao de itrio de elevada pureza.

Os circuitos de separacao permitiram
um corte entre os elementos érbio e tdlio
e a consequente obtencg&o de duas fragdes

Recirculagdo de amina

Alimentagao ETRL + ETRP

Controle pH
i o 5 -.." =
CIRCUITO 2 - ORG
AQ
1 v
SAL S§C

Extratante carregado com ETRP

Y +ETRP + SSC

Recirculagado de acido carboxilico

Controle pH
£
ORG CIRCUITO 3 - ORG
AQ = AQ
| L saL
SAR ETRP ¥ puro

Figura 2 - Esquema simplificado dos circuitos de separacéo e purificacao de itrio

Significado das Siglas e Abreviagcoes: ETRL(solucdo de elementos de terras raras leves); ETRP (solugéo de elementos de terras
raras pesadas); SAL (solugéo acida de lavagem); SAR (solugédo acida de regeneragdo); SSC (solugédo salina condicionadora do
extratante); ORG (fase organica); AQ (fase aquosa); Y (solucéo purificada contendo itrio)
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de concentrados, uma delas a que foi con-
siderada como a de maior interesse comer-
cial, contendo os elementos Y, Tm, Tb, Yb
e Lu. Ao final, foi obtido itrio com pureza
de 99,99%.

e Comprovou-se a possibilidade de abertura
do concentrado de xenotimio, usando reator
fechado, embora sem sobrepressao, resul-
tando em um licor que permitiu a separa-
cao de toério da solugdo, por precipitagéo
controlada.

e Foram obtidos carbonatos e éxidos de ter-
ras raras pesadas, de elevada pureza, sendo
que no caso do itrio foi atingido o objeti-
vo principal, resultando num o6xido de teor
99,99%.

e O uso de dois circuitos sequenciais de
separagao, utilizando, respectivamente, ex-
tratantes comerciais, da classe anidnica e
carboxilica, mostrou ser eficiente para re-
cuperar Y, Tb, Tm com elevada pureza, a
partir de um concentrado de xenotima da
mina do Pitinga.

e Ficou assim comprovada a viabilidade
técnica do aproveitamento do concentrado
de xenotimio do Pitinga, usando processos
e técnicas em acordo com as melhores tec-
nologias disponiveis a época.

A rota de processamento desenvolvida mos-
trou ser uma alternativa tecnolégica viavel
para a separacdo dos elementos presentes
na xenotima da mina do Pitinga (AM), rica
em itrio e nos elementos pesados, 0s quais
pela pequena disponibilidade sao alvo do
interesse dos setores detentores da alta
tecnologia.

A mina do Pitinga passou, portanto, a
ter a disposicao um acervo técnico que lhe
permitiu projetar a explotacao de terras ra-
ras para além da producao de concentrados,
agregando valor aos seus produtos.

O conhecimento obtido no desenvol-
vimento do projeto permitiu que os técni-
cos brasileiros pudessem adquirir expertise
numa éarea até entado carente de solugdes
tecnolégicas, abrindo perspectivas para o
melhor aproveitamento desses recursos no
pais.



Orientacao técnica

ao pequeno minerador de ouro:
amalgamacao / queima de mercurio
e descontaminacao de rejeitos

janeiro/1995 a janeiro/1996

Problema / Desafio

Em areas de garimpo, o0 ouro encontra-se disperso na forma
de particulas de fina granulometria e o mercurio (metal liqui-
do a temperatura ambiente) é utilizado como agente agluti-
nador dessas particulas de ouro. O mercdrio, no entanto, é
altamente téxico para o homem, especialmente quando inala-
do, ou absorvido através da pele, ou ainda bioacumulado por
meio da cadeia alimentar.

A Regidao Amazé6nica tem as maiores bacias hidrograficas
do pais e 0os inUmeros garimpos de ouro |4 existentes sem-
pre representaram um risco de contaminagao dos rios e dos
peixes da regiao. Consciente dessa situagdo, o DNPM lan-
cou o “Programa de Orientacao Técnica ao Pequeno Produtor
de Ouro” (POT) na busca de uma solugdo definitiva para o
problema, com a¢des que promovessem: melhor capacitagao
técnica do pequeno minerador; a harmonizagao entre o pro-
cesso produtivo e a protecdo ao meio ambiente; a introdugao
e utilizacdo de técnicas e metodologias adequadas para ga-
rantir seguranca a atividade garimpeira de ouro na Amazébnia
Brasileira. Tal Programa compreendia quatro fases distintas
e interdependentes: (1) legalizagao; (2) plano de extracao
mineral; (3) amalgamacgéao e queima de mercurio; (4) descon-
taminagdo de rejeitos. As fases 1 e 2 seriam de total compe-
téncia do DNPM, cabendo ao CETEM a realizacao das fases
3 e 4, conforme o convénio especifico entre as institui¢oes.

A éarea piloto selecionada pelo DNPM foi a do Garimpo
de Piririma, situado a margem direita do rio do Rato, ao norte
da Reserva Garimpeira de Tapajés, no estado do Para. A area

Garimpos na regido
Amazbnica foram
beneficiados com o
controle de processos e
execucao de operacoes
em circuito fechado,
possibilitando melhor
recuperacao do ouro,
inclusive nos rejeitos,
evitando o desperdicio
e diminuindo o risco da
poluicdo ambiental.
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foi escolhida levando em consideracao os seguintes fatores:
- a infraestrutura existente: pista de pouso com aproximada-
mente 800 metros;

- estava sendo explotado um depédsito secundéario de ouro
(aluvido) no local;

- a distancia relativamente pequena (140 km) da cidade mais
proxima (ltaituba-PA), significando apenas 45 minutos de vbo
(taxi aéreo monomotor/bimotor);

- a existéncia de cerca de 400.000 m?3 de rejeitos auriferos
contaminados (com teor médio estimado de 0,6 g Au/m3);

- 0 teor médio estimado no depésito secundario lavrado (1,0 g Au/m3).

Conforme estabelecido no convénio, o CETEM deveria
montar unidades experimentais (UE) de demonstra¢do das
praticas e tecnologias de amalgamacao e queima de mercdrio
(A&Q) e descontaminagao de rejeitos (DR).

Fase 3: Amalgamacao e Queima de Mercurio — essa fase
compreendeu:

- construgao da unidade experimental (UEA&Q) em circuito
fechado, planejada para tratar até 60 kg de concentrado au-
rifero por ensaio, com duragao estimada de 3 h cada;

- construcdo de uma piscina impermeabilizada com manta de
PVC flexivel, capaz de estocar um volume de rejeitos corres-
pondentea 72 m3 (8 x6 x 1,5 m), sendo dotada de canaletas
de drenagem (0,5 x 0,5 m);

-instalacdodetamboresrotativos paraaetapadeamalgamacéo;

- introducdo de retorta para destilagao e recuperagdo do
mercurio;

-deposi¢aodosrejeitos contaminados na piscinaimpermeavel;

- treinamento do pessoal envolvido e elaboragdo de um ma-
nual operacional.

A Figura 1 mostra a planta baixa esquematica do galpao,
das unidades experimentais UEA&Q e UEDR e seus princi-
pais equipamentos.
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11- Coluna de cardo ativado - CCA D]

Figura 1 - Planta baixa esquematica do galpéo e das
unidades experimentais UEA&Q e UEDR

Os concentrados auriferos provenientes
da fase 2, assim como o mercurio metélico uti-
lizado na amalgamacao (até 2 kg/ensaio), fo-
ram fornecidos pelo garimpeiro titular da area.

Os testes, em escala piloto, para obten-
¢ao dos concentrados de ouro foram levados
a efeito em uma caixa concentradora prin-
cipal. Uma segunda caixa concentradora de
leito Unico, denominada de “cobrinha”, foi
utilizada em alguns testes para repassar o
concentrado total obtido na caixa concen-
tradora principal (Figura 3).

Levando-se em consideracao os leitos
da caixa principal, em cada ensaio foram
coletados até cinco concentrados, assim
denominados:

Al - concentrado da “cobrinha”, obtido na
caixa secundaria, tendo como alimentacao

12- Tanque de estocagem de solugdes - TQ O3
13- Bomba 03 - BC 03

14- Fonbe de corrente conlinua - FOC 01

15- Suporte de cabos @ conewdes elétricas

16&- Sistema de peracdo de vacuo

17- Escada

18- Centro de comande de molores - CCM 01

o concentrado total da caixa concentradora
principal (Figura 2);
A2 - concentrado do “pdara-quedas”, obti-
do no primeiro leito da caixa concentradora
principal, indicado na Figura 3 pela letra A;
A3 - concentrado obtido no segundo leito da
caixa concentradora principal, indicado na
Figura 3 pela letra B;
A4 - concentrado obtido no terceiro leito da
caixa concentradora, indicado na Figura 3
pela letra C;
A5 - concentrado obtido através da lavagem
de toda a caixa concentradora principal
apos a retirada dos carpetes utilizados nos
leitos da mesma.

As etapas de amalgamacao e queima fo-
ram conduzidas com as amostras dos concen-
trados de ouro, acima mencionados. Utilizou-se
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um tambor amalgamador rotativo (Figura 4), no
qual o concentrado aurifero e o mercurio foram
colocados em um sistema fechado (reator), re-
duzindo as perdas de mercurio a valores insig-
nificantes. Além da caracteristica mineralégica,
da quantidade, do teor e do grau de liberagdo do
concentrado, as principais variaveis operacio-
nais foram a velocidade de rotagdo do tambor,
0 tempo de amalgamacao e a percentagem de
solidos. O processo de amalgamagao apresenta
melhor eficiéncia na recuperacao das particulas
de ouro superiores a 74 pm, sendo que o fator
tempo é fundamental na promocéo do contato
mercUrio-ouro.

ALIMENTACAO

CAIXA CONCENTRADORA

PRINCIPAL | CASCALHO

CONCENTRADD

l

CAIXA CONCENTRADORA
SECUNDARIA

l

CONCENTRADO
FINAL

REJEITO

Figura 2 - Fluxograma simplificado das operacdes de
concentracdo de ouro no garimpo de Piririma, usando
caixas coletoras

Figura 3 - Calhas concentradoras de ouro usadas no
garimpo de Piririma

Esse tambor amalgamador, construido
em chapa de ago carbono, com um volume
Gtil de 164 litros, foi acionado por um mo-
tor elétrico trifasico de 3 hp e 860 rpm. A
velocidade de trabalho foi de 30 rpm, equi-
valente a 49% da velocidade critica. Foram
realizados dois diferentes estagios de traba-
Ilho: amalgamacao no tambor rotativo e des-
pescagem (separagao do améalgama/rejeito),
na calha riflada.

EnnCrRTks,

Figura 4 - Tambor rotativo de amalgamagéo na etapa
de despescagem

Ao tambor foram adicionados o con-
centrado de ouro, o merclrio, a agua e o
hidroxido de sodio. A quantidade de mer-
curio utilizada, que variou entre 10a 100 g
de Hg, foi baseada na quantidade estima-
da de ouro existente no concentrado (rela-
cao Hg:Au de 2:1). A quantidade de agua
foi calculada em funcao da percentagem de
solidos, previamente estabelecida em 40%.
A de hidroxido de sodio, em fungéo da quan-
tidade de concentrado adicionada ao tam-
bor, considerou uma relacdo equivalente a
1 g de NaOH para 1,0 kg de concentrado.
O tempo de amalgamacao variou de 10 a



30 min. Apds a amalgamacao, o material foi
descarregado na calha coletora do sistema
de amalgamacgao e, em seguida, foi reali-
zado o bateamento, por meio do qual parte
do merclrio foi recuperada por filtragem e o
restante foi recuperado na forma de amalga-
ma com o ouro.

Na etapa seguinte efetuou-se a quei-
ma do amalgama em uma retorta fechada,
desenvolvida e fabricada no CETEM (vide
resumo do projeto “RETORCET"” na pégina
84) obtendo-se a recuperagdo total do
ouro e do mercurio contidos no améalgama. O
mercdrio inicialmente adicionado ao tambor
foi recuperado em duas fracdes, a residual
(esponja de ouro) e a destilada, isto é, obtida
por destilacao do mercurio na retorta.

Fase 4: Descontaminagdo de Rejeitos —
essa fase compreendeu:

- construcdo da unidade experimental
(UEDR), em circuito fechado, para pro-
cessamento e descontaminacao de rejeitos
oriundos da etapa de amalgamacao do con-
centrado aurifero;

- instalacao de reatores eletroliticos para
tratamento dos rejeitos;

- introdugdo de sistemas operacionais e de
tratamento de solugbes em circuito fechado;

- levantamento, desenvolvimento e selecao
de procedimentos de monitoramento anali-
tico “in situ” do processo;

- confinamento dos rejeitos em tanques
(piscinas impermeaveis);

- treinamento do pessoal envolvido, e ela-
boracdo de manual de operagao da unidade.

A implantacao do processo eletroquimi-
co, na UEDR, usou como referéncia o pedido
de privilégio de patente n° P19404269-1,
intitulado “Célula para o tratamento de re-
siduos solidos contendo mercurio elemen-
tar e processo de eletrolixiviagdo deste
elemento com sua simultanea eletrorrecu-
peracdo” e depositado pelo CETEM no INPI
em 27/10/1994. Esse processo foi empre-
gado na recuperacao do mercurio metalico
e do ouro disperso nos rejeitos da UEA&Q.
Estd baseado na agao dos ions hipoclorito
(ClO"), gerados durante a eletrélise de uma
suspensao de residuos numa solug¢do aquo-
sa de cloreto de sodio (NaCl). O mercdrio é
recuperado na forma de amalgama, sendo
depositado nos catodos, e, em seguida, sub-
metido a pir6lise em uma retorta, gerando
como produtos mercurio e ouro, com uma
quantidade residual de mercdrio.

A fase piloto previa a instalagao de dois
circuitos que utilizaram a mesma concep-
cdo tedrica de processo, diferindo somente
a configuracao dos reatores de eletrélise. O
tanque retangular de eletrélise (TAREL) ti-
nha capacidade volumétrica méaxima de 50 L,
a qual foi suficiente para tratar até 90 kg de
rejeito (considerando-se a densidade aparen-
te de 1,8 g/cm® do residuo), em regime de
operacdo de 8 h/dia em 300 dias/ano. O tan-
que cilindrico de eletrélise (TACEL) tinha ca-
pacidade volumétrica maxima total de b0 L
e volume atil de 40 L. Assim, permitiu tratar
até 20 kg de rejeitos por ensaio, em 3 h de
operacao, formando uma polpa contendo até
400 g de rejeitos por litro de solugao, com
uma capacidade volumétrica Gtil de 40 L.
Essas caracteristicas permitiriam o processa-
mento de até 40 kg de rejeito a cada 6 h/dia
durante 300 dias/ano.
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Figura 5 - Galpao com as unidades
experimentais de amalgamagao e queima de
mercurio (UEA&Q) e descontaminagédo dos
rejeitos de amalgamacgédo (UEDR) e diagrama
integrado de blocos dessas unidades

Resultados

Fase 3: Amalgamacao e Queima de Mercdurio

¢ O calculo da recuperacdo total do mercu-
rio foi feito considerando a soma dos pesos
das duas fragbes de Hg, filtrada e destila-
da. A eficiéncia do processo de retortagem
foi calculada em 97%. O mercdurio residual
contido na esponja de ouro nao foi descarta-
do para o meio ambiente. O peso da esponja
de ouro foi considerado como sendo ouro
recuperado no processo de amalgamagéo. O
tempo de queima ou destilacdo variou entre
10 € 30 min. O rejeito obtido na amalgama-
cao foi estocado para posterior tratamento
através da eletroxidacgao.

e Ficou demonstrado ser possivel obter
recuperacdes elevadas do ouro recolhido
das caixas (recuperacao acima de 95%):
(i) usando o tambor amalgamador e propor-
¢oes significativamente menores de mercu-
rio (1g Hg : 1g Au) do que as utilizadas pe-
las praticas locais; (ii) com melhor controle
nas operagdes de despescagem e recupera-
¢ao do amalgama usando o circuito fechado
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e uma caixa coletora de amalgamagao, me-
diante etapas sequenciais de despescagem
e amalgamacao.

Fase 4: Descontaminacao de Rejeitos

¢ Os testes de eletrolixiviag@o dos residuos
de amalgamacado de concentrados confir-
maram a viabilidade técnica do emprego do
processo. A remo¢do de mercurio dos resi-
duos atingiu 99%. O teor remanescente de
mercurio no residuo, apds o tratamento, foi
sempre inferior ao limite estabelecido pela
CETESB como referéncia para agdes de in-
tervencgao no solo (500 pg.kg* ou 500 ppb).
O processo demonstrou ser, também, efeti-
Vo para a recuperacao de ouro residual dos
rejeitos, ou seja, aquela porcao do metal
que nao foi recuperada nos processos gravi-
ticos, tampouco na etapa de amalgamacao.

e Foi demonstrada a possibilidade de re-
circular as solugbes usadas no processo
sem que tivesse havido diminuigao signifi-
cativa dos percentuais de remogdo de Hg



nos residuos e de recuperacao de ouro nos
catodos.

A fase 3 do projeto (amalgamacao e queima
de mercurio), demonstrou a possibilidade de
reduzir a quantidade de mercdrio utilizado
nas calhas dos garimpos, evitando o desperdi-
cio e diminuindo o risco da poluigao ambien-
tal mediante: (i) o melhor controle da vazao
e da percentagem de so6lidos; (ii) a execugao
de operacdes em circuito fechado, utilizando
tambor amalgamador, despescagem e amal-
gamacado nessa mesma caixa coletora, com
reducdo das quantidades de Hg (no maximo
1 g Hg: 1g Au); (iii) a fusao do améalgama em
retortas, com coleta de Hg por condensagao;
(iv) o reuso da agua da piscina de rejeitos.

A fase 4 (descontaminacgao de rejeitos)
confirmou, além do ja mencionado nos re-
sultados, a possibilidade de recuperar ouro
(no minimo 0,5 g de ouro/m® de residuo
tratado), até mesmo dos rejeitos, e reuti-
lizar o mercdrio, representando um ganho
financeiro adicional ao pequeno minerador
e maior sustentabilidade as atividades nos
garimpos. Outrossim, as cooperativas de
garimpeiros passaram, a partir dessa expe-
riéncia, a contar com uma referéncia para
o tratamento adequado, eficiente e seguro
dos concentrados e dos rejeitos, atendendo
aos padrdes e exigéncias ambientais.

As diversas acdes do Programa POT
certamente promoveram melhor capacita-
cao técnica do pequeno minerador e uma
harmonizagao entre o processo produtivo, a
protecdo ao meio ambiente e ao homem.
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RETORCET - uma retorta desenvolvida
e fabricada no CETEM

mar¢o/1996 a dezembro/1996

RETORCET,
equipamento simples e
de facil portabilidade,
mas inovador e valioso,
especialmente para o
pequeno minerador de
ouro, pois proporciona
separacao total

do metal nobre e
recuperacao de 97% do
mercurio utilizado na
amalgamacao, evitando
sua emissao para a
atmosfera e protegendo
a saude do garimpeiro.

Problema / Desafio

Durante o desenvolvimento, pelo CETEM, de projetos am-
bientais em Poconé (MT), Alta Floresta (MT), ltaituba (PA)
e Peixoto de Azevedo (MT), que tinham por objetivo diag-
nosticar os impactos ambientais causados pelas emissoes de
metais pesados na atmosfera, verificou-se que a maioria dos
casos de poluigao mercurial era devida a falta de informacao
e a auséncia de equipamentos (retortas) para destilacao e re-
cuperacao do mercurio nas regides de garimpo de ouro.

0 amalgama (liga s6lida de ouro e merclrio, sendo o teor
de ouro variavel entre 30 a 50%) era frequentemente quei-
mado em latas e cuias, ocorrendo a vaporizagdo do mercdrio
ao ar livre, caracterizando, assim, uma agressao a salde do
garimpeiro e ao meio ambiente.

A retortagem do amalgama, ou pir6lise do mercurio, sig-
nifica a agao comumente empregada para separar o ouro do
mercurio, utilizando-se uma retorta para tal fim, com o con-
sequente reaproveitamento do mercurio metéalico. O uso de
retortas, embora simples e de baixo custo, estava longe de
ser pratica comum na Regido Amazébnica, face a reduzida
consciéncia ambiental do garimpeiro e a ignorancia quanto a
toxicidade do mercdrio.

De acordo com o estudo realizado pelo DNPM, em 1987,
foi constatado que nos processos de garimpagem, as perdas
de mercurio eram de 87% para a atmosfera, durante a quei-
ma do amalgama, e de 13% para os rejeitos.

O CETEM vinha investigando o processo de retortagem
desde 1983, quando colocou a disposi¢ao do mercado uma



retorta designada “Amalgamacet”. Esse equipamento tinha
um bom sistema de vedagéao e boa eficiéncia na recuperagao
de merclrio, mas apresentava uma desvantagem. Seu siste-
ma de fechamento, em rosca, dificultava a abertura da retorta
ap6s a etapa de queima do amalgama.

Com base nos problemas expostos, o CETEM encontrava-
-se diante do desafio de desenvolver um protétipo de retorta
que, além de nao permitir vazamento de vapores de mer-
clrio para o meio ambiente, fosse mais versatil e pudesse
atender as necessidades do pequeno minerador (garimpei-
ro), com baixo custo de manutencao, eficiéncia operacional
e confiabilidade.

Além da retorta “Amalgamacet”, desenvolvida no CETEM na
década de 80, varios equipamentos com o0 mesmo objetivo
foram projetados por diferentes instituiges. O Instituto de
Geociéncias da USP desenvolveu um projeto criativo, que
culminou na construcao de uma retorta, com os tubos e
conexdes de ferro fundido. Outra retorta, desenvolvida em
1991 pelo CDTN, apresentou um bom desempenho, segun-
do a avaliacao realizada pelo CETEM, tendo sido indicada
pelo IBAMA para a comercializacao. Ja a retorta desenvol-
vida pelo Instituto de Biofisica da UFRJ, apesar de apre-
sentar boa eficiéncia na recuperag@o do merclurio, teve seu
peso (da ordem de 15 kg) como principal inconveniente,
pois dificultava o transporte e 0 manuseio do equipamento.
A empresa Crystal Quimica Ltda., de Curitiba, patenteou e
colocou no mercado, em 1993, a retorta “Ouromil” - com
boa praticidade, mas apresentando um sistema de vedagao
com anel de amianto fixo nos flanges da tampa do cadinho e
um sistema de fechamento por presilha de fixacdo (que nao
oferecia boa vedacao), com base no corpo da retorta e com
apoio na tampa.

Fundamentado nos prés e contras dessas retortas, o
CETEM partiu para o desenvolvimento da RETORCET, cujo
principio operacional é ilustrado na Figura 1.

A eficiéncia do processo de pir6lise do mercdrio em amal-
gamas (Au/Hg) esta diretamente associada a qualidade da re-
torta e isso inclui um bom sistema de vedagao, boa refrigera-
¢ao e um queimador intenso. A intensidade da chama deve ser
moderada no inicio do processo e intensa, no final.

Paulo Fernando Almeida Braga

CETEM
Ivo Alves Calado

Paulo Fernando Almeida Braga
(Coordenacgéao Técnica)

Ramon Veras V. de Araujo
(in memoriam)

Roosevelt Aimeida Ribeiro
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Retorta Tubo de saida da retorta

Amélgama

Agua
Suporte

Gas de cozinha

Agua

Merclrio metélico

Figura 1 - Desenho esquemético da operacéo de retortagem com a RETORCET

Resultados

A RETORCET (Figura 2), testada diversas ve-
zes em laboratério e nos garimpos de ouro,
apresentou uma alta eficiéncia (97%) na re-
cuperagao do mercurio. Pode ser acondicio-
nada como “Kit” em um estojo/maleta de ma-
deira, incluindo as seguintes pecas: retorta,
bico queimador, recipiente coletor, suporte,
bracadeiras, mangueira e valvula de seguran-
ca. Com excecdo do queimador e do coletor,
todas as pecas sao em aco inox. As principais
caracteristicas do equipamento sao:

e Capacidade de tratamento: 200 g de
amalgama/ciclo (75 minutos)

e Eficiéncia de destilacdo: 95,6% (amalga-
ma de prata) e 97,0% (amalgama de ouro)
Figura 2 - RETORCET: uma retorta desenvolvida e Tempo de destilacdo: 25 minutos

no CETEM e Peso total: 3,1 kg




A montagem e o0 manuseio da
RETORCET s&o operagdes simples, bem
como seu transporte e deslocamento, devi-
do ao baixo peso do “Kit” e a facil porta-
bilidade. O botijao de gas, nao incluido no
“Kit"”, deve ser providenciado pelo usuario
final. Os desenhos do projeto da RETORCET,
disponiveis na biblioteca do CETEM, apre-
sentam todos os detalhes necessérios a fa-
bricacdo da retorta.

A RETORCET, desenvolvida no CETEM, é
um equipamento inovador e valioso, nao so-
mente para testes de laboratério, mas espe-
cialmente para o pequeno minerador, pois
proporciona uma separacao total do ouro e
uma recuperacao de 97% do mercdrio utili-
zado na amalgamacao. Dessa forma, evita-
-se a emissao do mercurio volatilizado para
a atmosfera e protege-se a salde do garim-
peiro ou do operador.

O DNPM, em parceria com o CETEM,
implantaram uma unidade experimental
de amalgamacao e queima de mercdrio na
Reserva Garimpeira Peixoto de Azevedo, para
orientacao técnica das etapas de amalga-
macao e pirélise do mercurio. A RETORCET
vem sendo utilizada pelos pequenos mine-
radores, em varios garimpos no pais.
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Imobilizacao de arsénio oriundo
de rejeitos do processamento de ouro

julho/1996 a agosto/1996

Método eficiente, criativo
e de baixo custo, para
remocao de arsénio, um
contaminante soluvel e
perigoso, favoreceu a
Rio Paracatu Mineracao
no descarte seguro de
seus rejeitos e efluentes
industriais.

Problema / Desafio

O arsénio € um metaldide altamente téxico e presente em
muitos minérios e concentrados processados pela industria
mineral. O ouro esta frequentemente associado a minérios
contendo arsénio ou dentro da propria estrutura de sulfetos de
arsénio como é o caso da arsenopirita, nos chamados minérios
refratarios. Nos minérios onde o ouro ocorre livre, e é portanto
recuperado por métodos graviticos, flotagao e/ou cianetagao,
0s rejeitos se constituem dos préprios minerais naturais de
arsénio, que ao serem descartados para o meio ambiente, so-
frem ataques acidos e acao de bactérias e podem se decompor
liberando arsénio para os rios ou outros cursos d'agua. Esses
rejeitos devem ser periodicamente monitorados para verificar
se a quantidade de arsénio dissolvida esta dentro dos limites
aceitaveis pela legislagdo ambiental vigente.

Nos minérios refratarios, o problema com o arsénio é
ainda maior, visto que para recuperacao do ouro, € necessa-
rio destruir o sulfeto por processo pirometallrgico ou hidro-
metallrgico. O processo pirometalurgico emite arsénio na
forma de tridxido, que nao pode ser lancado na atmosfera.
O processamento hidrometallrgico produz efluentes com
elevado teor de arsénio, que devem ser tratados antes de re-
ciclados para o processo ou liberados para 0 meio ambiente.
A remoc¢do do arsénio dessas solugbes, normalmente por
técnicas de precipitagdo, até niveis aceitaveis pelos 6rgaos
de protecdo ambiental, e a estabilidade desses precipita-
dos em longo prazo sao os maiores problemas enfrentados
pelas inddstrias.



A Rio Paracatu Mineragao (RPM), que a época era pro-
prietaria da mina Morro do Ouro, na regiao noroeste do estado
de Minas Gerais (atualmente a RPM integra a empresa cana-
dense Kinross Gold Corporation), sentindo-se responsavel em
produzir ouro, gerando efluentes dentro dos padroes estabele-
cidos pelo 6rgao ambiental, solicitou ao CETEM o desenvolvi-
mento de tecnologia ambientalmente limpa, que contemplas-
se um descarte seguro de seus rejeitos e efluentes.

A estratégia desenvolvida no CETEM foi a utilizacao de argi-
las da regiao de Paracatu como revestimento do sitio de dis-
posicao dos rejeitos para contencado do arsénio, proveniente
do processamento de ouro pela RPM. Nesse contexto foram
feitas avaliagbes do comportamento dos rejeitos e do poten-
cial de retencao de arsénio pelas argilas a serem utilizadas
no revestimento.

A Tabela 1 fornece a composi¢cdo mineraldgica, com base na
identificacdo por difracao de raios-X, de afundados e flutu-
ados dos trés rejeitos estudados e a Tabela 2 apresenta as
analises quimicas desses rejeitos.

Tabela 1 - Mineralogia de afundados e flutuados dos 3 rejeitos da RPM

Amostra Flutuado Afundado

Rejeito CTB1 muscovita,

quartzo, caolinita

quartzo, muscovita,
goethita, caolinita,
siderita

Rejeito Blendado muscovita,

quartzo, caolinita

quartzo, muscovita,
pirita, arsenopirita,
goethita, scorodita,
siderita

Rejeito B2 muscovita,

quartzo, caolinita

guartzo, muscovita,
goethita, pirita,
arsenopirita, caolinita,
siderita

Reiner Neumann
Ricardo Melamed

CETEM

Adauto José da Silva

Clarissa Souto Monte Agudo
Flavia Elias Trigueiro

Gilberto Mendes de Queiroz

José Costa Novaes

Marcos Antonio de Oliveira Batista
Oswaldo Joaquim

Sandra Coelho

Sandra Helena Ribeiro

Severino Ramos Marques de Lima
Reiner Neumann

Ricardo Melamed
(Coordenacgéao Técnica)

Themis Carageorgos
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Tahela 2 - Analise quimica dos rejeitos CTB1, Blendado e B2

Rejeito Sio, S Fe Cu As
(ppm) (ppm)
CTB1 58,2 0,052 2,61 23 1008
Blendado | 59,6 0,103 1,50 49 1629
B2 57,2 0,185 1,60 33 2467

Os trés rejeitos analisados, CTBI,
Blendado e B2, apresentaram uma fragao
pesada muito reduzida, da ordem de 0,2%
ou menos, no caso do rejeito blendado.
Considerando-se que o arsénio € um elemento
pesado (peso atdmico = 74,9), todo ele deve-
ria estar concentrado nas fragbes afundadas.

A composi¢ao mineralégica dos flutua-
dos foi @ mesma para os trés rejeitos: musco-
vita, quartzo e caolinita. Nos afundados, além
desses trés minerais, foram ainda identifica-
dos goethita e siderita. No rejeito B2, tam-
bém puderam ser detetados pirita e arseno-
pirita, e no rejeito Blendado, adicionalmente
a todos os citados anteriormente, a scorodita.

Foram identificados diversos minerais
carreadores de arsénio. Em termos de con-
teddo de As, o mais importante é a arse-
nopirita, rara no rejeito Blendado e comum
no B2, mas ausente no CTB1. No rejeito
Blendado, por outro lado, foi identificada
scorodita, que provavelmente também ocor-
re no CTB1, e ndo no B2. E, no entanto,
rara. Adicionalmente, foi identificado um
grao de sulfeto de Fe com teores elevados
de As no rejeito B2. As piritas, sulfeto de Fe
abundante no rejeito B2 e no Blendado, nao
continham arsénio.

Em termos de quantidade, os carreado-
res mais importantes eram os 6xidos/hidré-
xidos de Fe, abundantes em todos os rejei-
tos. O seu contetido em As variou muito, de

0 a 11,5%, de maneira que nao foi possi-
vel estabelecer uma estimativa significativa
do teor de As. Como nao foram detectados
oxidos de Fe nos difratogramas, concluiu-
-se que essa fase era a goethita ou a amor-
fa. Considerando-se que os picos relativos a
goethita se mostraram muito reduzidos nas
analises por difracdo de raios X, apesar de
sua abundancia, pode-se afirmar que a cris-
talinidade da goethita era muito baixa ou
que esse mineral estava extremamente su-
bordinado a fase amorfa. Em termos prati-
cos, adiferenca é nula, e concluiu-se que 0s
principais carreadores de arsénio, nos trés
rejeitos analisados, eram o6xidos/hidréxidos
de Fe amorfos.

A principal fonte priméaria de arsénio
foi a arsenopirita, uma vez que raramente
encontrou-se o metal6ide na scorodita e no
outro sulfeto de Fe. O arsénio liberado pela
oxidacao da arsenopirita era aparentemente
captado por éxidos/hidroxidos de Fe durante
a sua precipitagao, e a capacidade de reten-
cao de As dessas fases é elevada, chegando
a 11,5%. Provavelmente existem diversas
fontes para o ferro que precipita como &xi-
do/hidroxido. Podem ser citados, sem preju-
izo de outras, o préprio Fe da arsenopirita,
a pirita e a siderita. Num ambiente gerador
de acido, pela oxidacao de sulfetos, a dis-
solugao da siderita poderia causar rapida li-
beracdo de Fe no meio.



A variagéo da concentracdo de arsé-
nio no sobrenadante dos rejeitos B2, BL,
INCO A, INCO B e INCO C, durante os testes
de solubilidade, é mostrada nas Figuras 1,
2 e 3, para valores de pH 7,0, 5,0 e 3,0,
respectivamente.

A dissolugéo de arsénio dos rejeitos
condicionados em pH=7, teve um compor-
tamento variado (Figura 1). Com excecao do
rejeito INCO B, todos os outros rejeitos apre-
sentaram uma dissolugao de arsénio entre
0,5e 1,2 ppm nos primeiros 4 dias de teste;
depois de 8 dias, a concentracao de arsé-
nio nos sobrenadantes desses rejeitos caiu
para valores entre 0,01 e 0,10 ppm. Isto
foi explicado pela possivel precipitagéo do
arsénio na forma de arsenatos de ferro e/
ou calcio, os quais tornaram a liberar o ar-
sénio ap6s mais 4 dias de contato. Outra

Figura 1 - Variacado da

possibilidade aventada foi que o arsénio es-
tava adsorvido nos 6xidos e/ou hidroxidos de
ferro presentes nos rejeitos e foi desorvido e
readsorvido ao longo do processo. Os sélidos
B2, BL e INCO C dissolveram 0,61, 0,70 e
1,9 ppm de arsénio, respectivamente, de-
pois de 16 dias de contato. O arsénio dissol-
vido dos sélidos INCO A e INCO B parece ter
precipitado totalmente ap6s os 16 dias de
teste. O rejeito B2 dissolveu 0,024% de seu
conteldo inicial de arsénio e o BL liberou
0,038% do arsénio contido.

Para ajustes diarios a um valor de pH=b
(Figura 2), o rejeito INCO C foi o que libe-
rou mais arsénio para a solugdo, totalizando
3,4 ppm, seguido pelos rejeitos INCO A e
INCO B (ambos liberaram 3,0 ppm). O re-
jeito B2 nao liberou qualquer quantidade de
arsénio e o rejeito BL, apenas 0,097 ppm,

2
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Figura 3 - Variagéo da
concentracdo dos sobrenadantes
dos rejeitos B2, BL, INCO A, INCO
B e INCO C, com ajustes diarios
para pH=3

Conc. As (mg/L)

que corresponde a 0,0052% do arsénio
contido inicialmente, apés 16 dias de teste.
Aparentemente, os rejeitos B2 e BL nao se-
riam ameaca para o meio ambiente, uma vez
que dissolveriam menos do que 0,2 ppm de
As, que é o limite estabelecido pela legisla-
cao brasileira para descarga em rios e outros
cursos d’agua.

Em pH=3, os rejeitos INCO A, Be C
apresentaram a maior dissolucao de arsé-
nio, numa faixa de 20-25 ppm em 16 dias
de contato (Figura 3). Os rejeitos B2 e BL
praticamente nao liberaram arsénio para o
sobrenadante, nos 16 dias de contato, pois
nesse pH, até mesmo os éxidos de ferro e
arsénio apresentaram area de estabilidade,
de acordo com os diagramas Eh-pH.

Nos trés valores de pH estudados, o re-
jeito BL liberou uma percentagem maior de
arsénio. Por ser um rejeito blendado, pro-
veniente da mistura dos rejeitos do minério
B1 e do minério B2, o arsénio encontrava-
-se associado aos 6xidos e/ou hidroxidos de
ferro, ao invés de contido na arsenopirita,
conforme constatado pela caracterizagao
mineraldgica. A arsenopirita (FeAsS) apre-
senta uma grande area de estabilidade na
faixa de pH 3-7, de acordo com os diagra-
mas de Pourbaix (Eh-pH), sendo o principal
carreador de As do minério B2.
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Os resultados dos testes de solubilida-
de (método EPA) com os rejeitos B2 e Bl
demonstraram que esses rejeitos nao seriam
problemas potenciais para o meio ambien-
te, visto que liberaram menos que 0,2 ppm
de As.

Os rejeitos INCO liberaram concentra-
cdes de arsénio na faixa de 3,0-3,5 ppm
quando submetidos ao teste de solubili-
dade padrao EPA. Em pH=3, dissolveram
até 25 ppm de As para a solugao, apés
16 dias de contato, representando, portan-
to, uma ameaca ao meio ambiente quando
nao devidamente tratados ou dispostos.

A composicdo mineralégica das trés ar-
gilas estudadas da regiao de Paracatu era
muito semelhante, contendo basicamente
muscovita, quartzo, caolinita e feldspato.
A fase ferruginosa predominante em todas
as argilas era limonita amorfa. A argila G1
continha hematita e as argilas G2 e G3 con-
tinham goethita.

A argila G1 demonstrou maior capa-
cidade de retencao de arsenato e o poten-
cial de adsorcao das argilas era G1>G2>G3
(Figura 4). Os dados de BET e a distribui-
¢ao granulométrica foram consonantes com
esses resultados; as superficies especificas
das argilas G1, G2 e G3 foram de 33, 22 e
17 m?/g, respectivamente.



4000

8
argila G1
J S
3000 argila G2
v

2000 | argila G3

1000 §

Adsorg3o de arsenato (mg/kg)

0O 200 400 600 800 1000
Concentragao de equilibrio (mg/L)

Figura 4 - Potencial de adsorcédo de arsénio pelas
argilas da regido de Paracatu

b |
o

Figura 5 - Capacidade de
retencdo méaxima da argila G1

{50 T TR - S & N = ]
o o o o o

Coeficiente de distribuicdo (L/kg)

-
Lo -

L

6000

> =
£5000 pH 335
8 4000 pH 6-6.5
@

i £

£ 3000

3 2000

B

S 1000

o

w

g 0

0 50 100 150 200 250
Concentragg@o de equilibrio (mg/L)

Figura 6 - Efeito do pH na adsorcéo do arsenato a
argila G1

s worgEo
mbodlma

"“‘i—lm,__

A argila G1 foi a recomendada como
revestimento do sitio de disposi¢éo de re-
jeitos, pela maior capacidade de reten-
cao do As, quando comparada as demais.
Possui um potencial de retengdo maximo
em 9.000 mg/kg de acordo com o “méto-
do das 2 superficies de Langmuir” (Figura
b). Esse potencial, associado ao fato de
que o acumulo de As tende a funcionar no
sentido de modificar a estrutura da argila,
conferindo-lhe impermeabiliza¢do, indi-
cam a eficacia e o sucesso do revestimen-
to proposto pelo CETEM e implementado
pela RPM. Nenhuma argila liberou arsénio

4000 6000 8000 10000

Adsorg¢édo (mg/kg)

para solucao em quantidades superiores a
20 ppb, durante 16 dias de contato, em ne-
nhum dos valores de pH estudados.

O efeito do pH na adsorcao do arsenato
a argila G1 (Figura 6) indica que a adsorcao
de As é maior para valores de pH na faixa
3a3,5doquenafaixade 6ab,5. Acapaci-
dade de complexagao a superficie da argila
G1 é relativamente alta em valores de pH
na faixa acida e tende a decrescer a medida
que o pH aumenta. Para anions que podem
ser protonados, como é o caso do arsenato,
um aumento do pH produz um “envelope de
adsorcao” que reflete a competicéo entre o
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sitio a superficie e o0 anion, pela decrescen-
te presenga do proton. Um outro mecanismo
que contribui para a reducao da adsorcao
com o aumento do pH, envolve a competicao
dos grupos OH™ pelo sitio contendo o anion
em complexacdo. Nesse sentido, os grupos
OH™ sao ions competitivos, além de serem
determinantes do potencial de superficie.

Trés fases associadas a mecanismos de
retencdo de arsenato podem ser inferidas.
As duas primeiras fases sdo descritas pelas
seguintes reagdes:

Me—OH2+ + H2AsO4‘ = Me—O4AsH2 + HZO (1)
Me-OH + H,AsO,” = Me-O,AsH, + OH" (2)

onde Me representa o atomo do metal em
coordenagao com os éxidos da superficie.

Considerando-se um pH de equilibrio
inicial na faixa acida, a equagéo 1 repre-
senta a primeira fase da adsor¢ao, durante
a qual o valor do pH de equilibrio se man-
tem constante, havendo troca de ligas de
H,AsO, com os grupos funcionais OH," pre-
dominantes. A medida que o arsenato co-
meca a saturar a superficie da argila, ocorre

Figura 7 - Efeito dos eletrdlitos (calcéario-30
kg/ton e rejeito CTB1) na adsorcéo do
arsenato
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0 aumento do valor de pH, indicando que
0 principal mecanismo de retengdo do As,
numa segunda fase (equacgado 2), é a tro-
ca entre H,AsO, e grupos funcionais OH".
A troca com grupos OH™ é favorecida pela
diminui¢do na concentracdo dos grupos
funcionais OH," e pelo decréscimo do pon-
to de carga zero (PCZ) da argila associado
a “complexagcao de esfera interna” (adsor-
cao especifica) com o arsenato. Com essa
troca de ligantes, o pH da solucao tende a
aumentar. A medida que o pH aumenta o
pKa, do acido arsénico (pH=6,7) se apro-
xima, aumentando assim a propor¢do, em
solucado, das espécies de arsenato divalente
(HAsOf‘). 0O aumento das espécies de arse-
nato divalente em solugao, combinadas ao
decréscimo no potencial de superficie, em
decorréncia da complexacao do As, resulta
na diminuigao progressiva da retencdo do
As. Numa terceira fase ocorre a diminuicao
de troca de ligantes entre As e grupos fun-
cionais OH", e sor¢do dominada por nucle-
acao de arsenatos de Fe e Al na superficie.

A Figura 7 mostra o efeito dos eletroli-
tos na retengdo de arsenato e indica que, as-
sim como o pH, a composicao da solucao de
equilibrio pode ser importante na adsorg¢ao

]
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especifica do arsenato. Ha que se ressaltar,
especialmente, a interacao desses dois pa-
rametros fisico-quimicos.

Como pode ser observado, os dados da
Figura 7 mostram que, a valores de pH 3 a
3,5, a adsorgao do As foi ligeiramente mais
elevada no sistema com o eletrélito rejeito
CTB1, quando comparada ao eletrélito cal-
cario. No entanto, para valores de pH pré-
ximos da neutralidade (pH 6,5), a adsorgao
do As é bem mais elevada quando utilizado
o eletrélito calcario. O efeito do Ca, presente
no eletrélito calcario, poderia ter aumenta-
do a retencao de As na faixa alcalina do pH,
como consequéncia de precipitagdo do As
a superficie ou mudancas na carga elétrica
superficial associada a adsor¢cao especifica
do Ca.

A inovacao tecnoldgica empregada pelo
CETEM para o caso da RPM se constitui
num método eficiente e criativo para remo-
¢ao de um contaminante perigoso soltvel de
efluentes industriais. A metodologia é sim-
ples e de baixo custo: aplicaram-se argilas
componentes dos solos, prontamente dis-
poniveis na regiao. A aplicagdo do revesti-
mento com argila foi feita em condigbes “in
situ”, assegurando-se uma imobilizacao do
arsénio, durante anos, na propria bacia de
rejeitos. Esta tecnologia pode ser emprega-
da para varios tipos de contaminantes, po-
rém a eficiéncia da tecnologia é dependente
do tipo de contaminante e sua formulacao
quimica e dos varios fatores fisico-quimicos
dos rejeitos, argilas e meio aquoso ou eletro-
litico, requerendo estudos especificos para
cada caso, como foi o estudo desenvolvido
para a Rio Paracatu Mineracao.
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Prototipo para operacoes ambiental
e ocupacionalmente seguras

em casas compradoras de ouro

de regioes garimpeiras

outubro/1996 a novembro/1999

Sistema integrado de
captacao, exaustao

e lavagem de gases

nas casas de compra/
venda de ouro, em
regioes garimpeiras

de Mato Grosso, além
de recuperar Hg e Au
volatilizados, transforma
a insalubridade em uma
condicdo ocupacional
segura e com menor
risco de contaminacao
ambiental.

Problema / Desafio

A necessidade de apresentar alternativas tecnolégicas susten-
taveis, para os pequenos mineradores de ouro, fez com que o
DNPM idealizasse e coordenasse o Programa de Orientagao
Técnica ao Pequeno Minerador de Ouro (POT) selecionando,
como areas para sua implantagdo, as regides da Amazbnia
Legal e do Pantanal. A selecao foi feita com base na intensa
atividade extrativa de ouro, que acontecia a época, nessas
regides. Outros fatores decisivos para essa escolha foram as
caracteristicas do ecossistema local, assim como 0s riscos
decorrentes dessas atividades.

A partir de estudos anteriores, conduzidos pelo CETEM e
financiados pelo DNPM, foram identificadas as principais fon-
tes de poluigao, resultantes da atividade garimpeira. Dentre
essas fontes, foi constatado que uma das que mais impactava
e representava riscos para o0 homem era a etapa final da co-
mercializacdo do ouro nas casas compradoras. E nessa etapa
que acontece a fusdo do ouro esponja, também chamado de
“azougado”, contendo teores residuais de merclrio.

Com base nos resultados desses estudos, o DNPM mais
uma vez contratou o CETEM para conceber uma solucao de
engenharia a fim de minimizar os riscos ocupacionais e am-
bientais da etapa de comercializacdao do ouro. Buscava-se,
ainda, que a solugao permitisse recuperar ouro e mercurio que
sao liberados durante a etapa de fundigao.



Foram planejadas vérias agdes, distribuidas em trés fases:
(i) diagnéstico sobre as condicdes das operacdes nas casas
compradoras, no tocante aos equipamentos usados e as emis-
soes de mercurio, com proposta de solucdes de melhoria e/ou
corregao de procedimentos; (ii) implantagdo e monitoramento
de uma solucao de engenharia, para diminuir os riscos de-
correntes das atividades de fusdo nas casas compradoras e
(iii) otimizacao da solucao aplicada.

O projeto teve como area-alvo a cidade de Peixoto de
Azevedo, localizada a 700 km de Cuiaba (MT). Na fase inicial,
foram visitadas outras casas compradoras na regiao da bacia
do rio Tapajés, no oeste do Para e no norte de Mato Grosso. As
visitas objetivaram coletar dados sobre a infraestrutura, pro-
cedimentos operacionais, mas também determinar a concen-
tracdo de mercurio no interior e no exterior das casas compra-
doras, em decorréncia das operacdes de fundi¢do. O nimero
de casas compradoras na regiao de Peixoto de Azevedo era em
torno de 40. Foram coletados dados e feitas amostragens do
ar em 19 delas. Apés analise das amostras e cruzamento de
informagdes com os dados coletados, foi feito um diagnoéstico
da situacado que se apresentava nas casas compradoras (inte-
rior e exterior), conforme resumido a seguir:

- todas as amostras no entorno das casas compradoras, assim
como, em seu interior, mostraram que o teor de mercurio no
ar excedia os limites ocupacionais recomendados pela OMS,
assim como os limites ambientais estavam muito acima dos
estabelecidos pela legislacdao em vigor;

- a grande maioria das casas compradoras funcionava com
capelas rusticas, dotadas de sistemas de exaustao ineficien-
tes e precarios, em termos de concepc¢ao e instalacdo. A qua-
se totalidade das casas visitadas estava localizada nas areas
urbanas, préximas a residéncias e estabelecimentos comer-
ciais. Algumas delas (vide exemplo na Figura 1) funcionavam
em residéncias nas quais, em geral, as salas eram adaptadas,
precariamente, para funcionar como casas compradoras.

Com base nos resultados e nas observacdes de campo
decidiu-se pela ado¢do de um sistema integrado incluindo
capela, captacao, exaustdao e lavagem de gases, que seria
projetado e testado na préxima etapa do projeto.

Ronaldo Luiz Correa dos Santos

CETEM

Elisabeth Costa de Paiva
Jacinto Frangella

José Augusto F. Junior

Juliano Peres Barbosa
(in memoriam)

Ramon Veras V. de Araujo
(in memoriam)

Ronaldo Luiz Correa dos Santos
(Coordenacéao Técnica)

Roosevelt Almeida Ribeiro

DNPM

Francisco José Sadeck
(Coordenacéao do Programa POT)
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Figura 1 - Interior de uma casa
compradora de ouro

A etapa seguinte do projeto buscou,
portanto, uma solugao protétipo de enge-
nharia capaz de assegurar condi¢bes ocu-
pacionais e ambientais compativeis com os
limites exigidos pela legislagdo. O protéti-
po deveria ser capaz de reter e recuperar
no minimo 90% do mercurio volatilizado,
sob a forma metalica, por captagao e con-
densagao com agua, operando em circuito
fechado.

A concepcao béasica do equipamen-
to foi desenvolvida a partir dos seguintes
critérios:

(i) o protétipo deveria ser projetado de modo
a evitar a contaminagao atmosférica pelo
mercurio, ocasionada durante a etapa de
gueima do ouro esponja, tanto no interior
da casa compradora, quanto para o meio
ambiente (externo);

(ii) o protétipo, por ser um sistema piloto,
deveria ser de facil instalagao e operacao,
para permitir a alteracdo de sua configura-
¢ao bésica durante a execucao dos testes;

(iii) o protétipo deveria conter, obrigatoria-
mente: um captador, um sistema de dutos
de pré-lavagem e uma torre de lavagem de
gases;

(iv) o protétipo deveria ser centralizado, ten-
do todas as tubulagbes executadas em poli-
propileno (PP), a fim de evitar o ataque de
gases Corrosivos;

(v) o prot6tipo deveria possuir um estagio de
pré-lavagem visando aumentar o tempo de
contato gas-liquido;

(vi) o indice de ruido nao deveria ultrapassar
o limite de 65 db, medido a distancia de
2 metros do equipamento;

(vii) a captagao dos vapores gerados durante
a etapa de queima do ouro “esponja” deve-
ria ser efetuada pelo fundo da capela;

(viii) o captador deveria ser confeccionado
em chapa de polipropileno provido dos re-
forgos necessarios e fendas calibradas;



(ix) o captador deveria, ainda permitir a co-
leta eventual de mercurio metalico, conden-
sado no seu interior;

(x) o captador deveria possuir uma val-
vula “dumper” para controle da vazao de
exaustao;

(xi) a vazao maxima do prototipo deveria ser
de 3.060 m3h, considerando que as cape-
las, em geral, tem uma area frontal de aber-
turade 1,7 m?(1 x 1,7m);

(xii) a velocidade linear de exaustao do pro-
tétipo, na abertura frontal da capela, deve-
ria ser de no minimo 0,5 m/s;

(xiii) o lavador de gases deveria ser con-
feccionado com materiais termoplasticos
de engenharia (polipropileno) e atuar pelo
principio do ejetor de alta pressao, ou seja,
do tipo autoaspirante, prescindindo do uso
de exaustores;

(xiv) o lavador de gases deveria permitir a
coleta e recuperacdo do mercurio metélico
condensado.

Apbds a escolha do fornecedor do equi-
pamento-protétipo, o conjunto foi instala-
do em uma casa compradora da cidade de
Peixoto de Azevedo. A selecdo da casa com-
pradora foi feita pelo DNPM, com base em
alguns critérios, a saber: as perspectivas de
continuidade no ramo, o volume de comer-
cializacao, a receptividade para abrigar os
testes com o protétipo, as referéncias obti-
das no municipio e a existéncia de espago
fisico para montagem do sistema.

Os resultados obtidos, apds a instala-
¢ao do protétipo, foram marcantes. De ime-
diato, foi observada a melhoria da condicao

ocupacional. Esses resultados foram obti-
dos mediante o monitoramento da concen-
tracao de mercurio no ar, em dez pontos no
interior da loja, incluindo medicdes feitas
na altura do peito dos fundidores.

Os valores que, antes da implantacao
do protétipo atingiam 60 pg/m3® de mercu-
rio, passaram a variar entre 6 e 20 pg/m?3 de
mercdrio, para periodos de exposicao de até
8 horas/dia. Entretanto, no tocante a emis-
sao ambiental, foi observado que a retencao
de mercurio pelo sistema protétipo atingiu
70%. As medidas continuas da concentra-
¢ao de mercdurio na entrada do sistema (par-
te frontal do captador) e na saida (tubula-
cdo de exaustao) permitiram calcular essa
retencd@o, considerando a perda de massa
dos lingotes e/ou botdes apds a fundigéo.
Tendo em vista que a meta de abatimento
da emissao ambiental (minimo 90%) nao
foi alcangada, foram feitas algumas modi-
ficacdes no prototipo, as quais consistiram
em: instalar um tanque coletor de mercdrio,
na fase condensada na se¢ao de pré-lava-
gem; reduzir a faixa operacional de vazao de
3.060 m3/h para uma faixa variando entre
1.000 - 1.200 m3/h.

Ap6s essas modificagbes, o sistema
operou entre abril/1997 e novembro/1999,
sendo monitorado por periodos consecuti-
vos de 3 meses, a cada ano. Durante esse
periodo de avalia¢do, os resultados mostra-
ram que nao houve alteracao significativa
no tocante aos limites de seguranca ocupa-
cional. A faixa de concentracao de mercurio
no interior da loja se manteve, sempre, na
faixa entre 6 e 20 pg/m?3. Por outro lado, no
que toca a retengao e recuperagao de mer-
curio pelo sistema, os resultados foram sig-
nificativamente melhores, tendo sido atin-
gido 92% de recuperagao, em relagao ao
mercurio que entrou no sistema, por conta
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das operacdes de fusao de ouro azougado.
Esse valor foi calculado, a partir da medida
da concentracdo de mercdrio na entrada do
captador e na saida do sistema, consideran-
do, ainda, a perda de massa dos botdes/lin-
gotes de ouro impuro, antes e ap6s a fusao.

No periodo entre janeiro e novem-
bro/1999, foi observado que o sistema pro-
tétipo reteve uma polpa (15 litros) que se
acumulou no fundo do tanque coletor. Esse

(a)

material, apos filtracdo e secagem, resultou
em uma massa de amalgama de mercdrio e
ouro, pesando 2,35 kg. As operagdes sub-
sequentes de retortagem dessa massa de
amalgama resultaram na obtencao de cerca
de 345 g de ouro e de cerca de 2 kg de mer-
cuario metalico. Nas fotos da Figura 2 estéo
ilustrados: o equipamento-prot6tipo, desde
a capela até o frasco lavador, e 0 améalgama
retido no fundo do tanque coletor.

Figura 2 - (a) Capelas com captadores e tubulacédo que leva a
secdo de pré-lavagem; (b) Sistema de pré-lavagem conectado ao
lavador; (c) Vista do lavador e do tanque coletor de condensado
da secédo de pré-lavagem; (d) Interior do tanque coletor durante
operacéo de limpeza e recuperagao do amalgama

(b)

{d)



Os resultados obtidos nos testes com o pro-
tétipo permitiram concluir que:

e 0 uso de um sistema integrado de capta-
¢ao, exaustdo e lavagem de gases nas casas
compradoras trouxe melhorias significativas
para garantir a seguranca ocupacional dos
operadores e clientes;

e 0s limites de seguranga ocupacional, nas
diferentes condigbes testadas, foram sem-
pre inferiores (minimo de 6 e maximo de
26 pg/m?3 de mercdrio) aos limites recomen-
dados pela OMS (50 pg/m3 de merclrio);

* a adocao de um regime de fluxo laminar
e a instalacao de um captador lateral nas
capelas garantiram que os operadores/fun-
didores/clientes estivessem em condigdes
seguras, sem risco de inalar vapor de mer-
curio, acima dos limites da OMS, conforme
comprovaram as medicdes continuamente
realizadas ao longo dos testes;

e 0 protétipo atingiu o objetivo de permitir a
retencao e facilitar a recuperacao do amal-
gama que é volatilizado nas operagbes de
fundicao;

* a implantagao do sistema proté6tipo permi-
tiu o abaixamento da temperatura na casa
compradora em até 2°C, mediante o aumen-
to da renovagao do ar no seu interior;

e o funcionamento continuo do sistema
mostrou ser possivel utilizar um regime de
circulacdo em circuito fechado, usando so-
mente agua para abater a emissao de mer-
cario para o meio ambiente, reduzindo em
90% a emissao anteriormente existente.

A possibilidade de recuperar mercdrio e
ouro, que sao volatilizados nas operacgdes
de compra/venda, foi um fator incentivador
para que outros proprietarios se interessas-
sem em adquirir equipamentos similares,
portanto, mais eficientes do que os ante-
riormente usados.

O maior beneficio, no entanto, se tra-
duziu na transformacgao de uma condicao
ocupacional insalubre e de risco ambiental
para uma condicao ocupacional segura e de
menor risco de contaminagao ambiental,
apos a implantagao do protétipo.
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Dessulfuracao de finos de carvao
por concentradores centrifugos

mar¢o/1997 a janeiro/2001

Quatro novas

opcoes, propostas as
empresas carboniferas
Cooperminas e
Criciima (SC) para
beneficiamento dos finos
de carvao, favorecem
mitigacdo do impacto
ambiental na rede
hidrica e contribuem
para producao de coque
de melhor qualidade.

Problema / Desafio
Os carvdes brasileiros apresentam altos teores de cinzas e de
enxofre, em comparagdo com a maioria dos carvdes europeus
e americanos. O alto teor de cinzas significa que grande quan-
tidade de matéria mineral (inerte) esta ocupando o lugar da
matéria carbonosa em uma particula de carvao, o que acarreta
diminuicao de produtividade e maior gasto de energia para
fundir e escorificar esse material, nas operagdes do alto forno
nas usinas siderlrgicas. Os altos teores de enxofre aceleram
a corrosao dos equipamentos, provocam chuvas acidas e forte
alteracao no pH nas aguas dos mananciais. A utilizacao desse
tipo de carvao, além de causar sérios problemas ambientais
nas etapas de seu beneficiamento e combustao, pode preju-
dicar as propriedades do ago produzido nas siderurgicas. O
enxofre contido nos carvdes apresenta-se nas formas organica,
sulfatica e piritica (proveniente do mineral pirita - FeS,, nor-
malmente associado ao carvdo mineral, nas jazidas). Os pro-
cessos de concentragao s6 conseguem diminuir o teor de en-
xofre dos carvdes, por meio da remocao desse enxofre piritico.
Os finos do carvéo de Santa Catarina constituem a fragao
granulométrica abaixo de 0,6 mm, gerada na etapa de brita-
gem dos circuitos de beneficiamento do carvao bruto (ROM
— “run of mine”) proveniente da mina. Essa fracao é separada
do carvao grosso (concentrado do jigue) durante o seu desa-
guamento em peneiras vibratérias instaladas a frente desses
jigues. Os jigues sao equipamentos de concentracao muito
utilizados na etapa de beneficiamento do carvao grosso (entre
2" e 0,6 mm) de Santa Catarina.



Na época da realizac@o deste projeto, os finos de carvao
eram principalmente usados na fabrica¢é@o de coque de fundi-
¢ao, em coquerias pertencentes as proprias empresas carboni-
feras ou eram vendidos a terceiros, para a mesma aplicacao.
Para isso, os finos de carvao, abaixo de 28 malhas (0,6 mm),
eram beneficiados por peneiramento, processos graviticos
e/ou flotag@o. Os processos graviticos convencionais sao efi-
cientes na separagao pirita/carvéo, quando esses componen-
tes estdo em granulometria mais grossa, perdendo eficiéncia
quando a granulometria vai se tornando muito fina. A flotagéo,
por sua vez, nao é um método de concentra¢do muito seletivo
para remocao da pirita (enxofre), porque a pirita e o carvéo
tém propriedades hidrofébicas semelhantes. Devido a isso, 0s
concentrados de finos de carvao obtidos no beneficiamento
apresentavam, normalmente, altos teores de enxofre.

Conhecendo o problema ambiental causado pelos finos
de carvao gerados nos lavadores de Santa Catarina, foi de-
senvolvido um trabalho abrangente e detalhado que gerou,
inclusive, uma tese de Doutorado, para responder ao desafio
de desenvolver e propor rotas adequadas de processos para
remoc¢ao da pirita da fracao com granulometria mais grossa
(entre 0,6 mm e 147 pm), e especialmente da fragédo mais
fina (< 147 pm).

Foram utilizadas amostras de finos de carvao nao beneficiados
(finos naturais abaixo de 28 malhas ou 0,6 mm), provenien-
tes da Carbonifera Cooperminas, e de concentrado de flotagcao
(também abaixo de 28 malhas), da Carbonifera Cricilima,
ambas no municipio de Forquilhinha (SC).

O trabalho constou de inimeras etapas: (i) amostragem
desses dois tipos de finos de carvao nos lavadores da Carbonifera
Cooperminas (finos naturais) e na Carbonifera Criciima (concen-
trado de flotagao); (ii) levantamento bibliogréfico sobre proces-
sos de beneficiamento aplicados aos finos de carvao, sobretudo
sobre aplicacdo de concentradores centrifugos; (iii) preparacao
das amostras para analises quimicas, mineralégicas e para en-
saios de concentracao; (iv) analises quimicas para determina-
cao de teores de cinzas, enxofre total e enxofre piritico nessas
amostras; (v) andlises granuloquimicas das fragdes; (vi) carac-
terizacdo mineralégica (inclusive analise de imagem por MEV-
microscopia eletronica de varredura) das amostras coletadas,

Antonio Rodrigues de Campos

CETEM

Antonio Rodrigues de Campos
(Coordenagéo Técnica)

Carlos Alberto M. Santos
Luiz Fernando dos Santos Lima Ramos
Marcelo Correa Andrade

USP
Arthur Pinto Chaves
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“tal e qual” (como recebidas das carboni-
feras) e de suas fracdes granulométricas;
(vii) planejamento e realizagao de ensaios de
laboratério em mesa Mozley, mesa vibratéria,
concentradores centrifugos, tipos Knelson e
MGS (Multi Gravity Separator); (viii) ensaios
densimétricos; (ix) analises quimicas (teores
de cinzas, enxofre piritico e enxofre total)
nos produtos gerados nos ensaios realiza-
dos, durante o desenvolvimento dos estudos;
(x) avaliagdo de resultados dos ensaios de la-
boratério; (xi) indicagao de circuitos alternati-
vos para o beneficiamento dos finos de carvao
de Santa Catarina.

Ensaios densimétricos e na mesa
Mozley foram realizados para avaliar as
possibilidades de beneficiamento dos finos
de carvao, por processos graviticos, dando
uma estimativa dos resultados que pode-
riam ser alcancados nos equipamentos a
serem utilizados, de acordo com a faixa
granulométrica a ser ensaiada.

Os ensaios em mesa vibratéria objeti-
varam a remoc¢ao da pirita de granulometria
mais grossa existente nos finos de carvao
provenientes da empresa Cooperminas. O
concentrado de carvao obtido nessa mesa

PESADO

il el — =) BOMBA_
PERISTALTICA

vibratéria era alimentado no concentrador
centrifugo Knelson, para a remocgao da piri-
ta de granulometria mais fina.

Os concentradores centrifugos Knelson
e MGS, que ainda nao haviam sido testa-
dos no beneficiamento de finos de carvao de
Santa Catarina, foram utilizados para veri-
ficar a possibilidade de redugao do teor de
enxofre nesses finos, com a retirada da pi-
rita de granulometria muito fina, o que nao
era viavel pelos métodos convencionais. Os
ensaios no concentrador centrifugo Knelson
foram realizados no CETEM, e os ensaios no
MGS (Multi Gravity Separator) foram reali-
zados no Departamento de Engenharia de
Minas da USP (Escola Politécnica-EPUSP).

A Figura 1 ilustra a estrutura fisica do
MGS e sua forma de funcionamento. O pro-
duto “leve” representa o concentrado de
carvao depiritizado (baixo teor de enxofre), o
produto “pesado” representa o rejeito pirito-
so (alto teor de enxofre). O material contido
no balde maior (com agitador) representa a
alimentagcao dos finos de carvao no equi-
pamento, que é feita por meio de bomba
peristaltica.

Figura 1 - Estrutura fisica do concentrador
centrifugo MGS e sua forma de funcionamento



As amostras provenientes das carboniferas
(Cooperminas e Criciima) apresentaram te-
ores semelhantes de enxofre total (1,83%
e 1,91%, respectivamente), considerados
elevados para as aplicagdes a que se desti-
navam. Cabe esclarecer que os finos do car-
vao da Cooperminas nao eram beneficiados,
enquanto que os da carbonifera Criciima ja
eram beneficiados por flotagdo. A aparente
incoeréncia dos finos de Criciima, ja
beneficiados, apresentarem maior teor de
enxofre é facilmente explicado — com a redu-
¢ao da massa na obtencdo do concentrado,
ha uma elevacao no teor de enxofre, eviden-
ciando que a flotagcao nao é um método mui-
to seletivo para reducdo do teor de enxofre.

As analises evidenciaram, também,
que os finos de carvao de Santa Catarina
continham altos teores de enxofre orgénico,
em torno de b0% do enxofre total. Esse tipo
de enxofre faz parte da estrutura da maté-
ria carbonosa do carvao, nao sendo possivel
a sua remogao pelos processos normais de
concentracao.

As anélises de enxofre nas fragbes gra-
nulométricas das amostras confirmaram te-
ores de enxofre mais elevados nas fracdes de
granulometria mais fina, na faixa entre 100
e 325 malhas (147 e 44 pm). Na amos-
tra da Cooperminas a variagao foi de 2,8 a
3,0%, enquanto na da Carbonifera Criciima
foi de 1,92 a 2,8%.

A caracterizagao mineraldgica e as ana-
lises de imagem (BSD/MEV) das amostras de
cabeca e fracdes granulométricas dos finos
de carvao, oriundas de ambas as empresas,
mostraram que a pirita se apresenta fina-
mente disseminada nas particulas de carvao,
mesmo nas fragbes de granulometria fina, o
que dificulta a obtencgao de concentrados de
carvao com baixos teores de enxofre (< 1%).

Os ensaios densimétricos mostraram
ser possivel, por concentracdao gravitica,
a obtencao de produtos na faixa de 1,2 a
1,3% de enxofre.

Nos ensaios na mesa Mozley (concen-
tracdo gravitica), obteve-se um produto com
0,5 % de enxofre piritico, equivalente a uma
recuperacao massica da ordem de 80%.

Os ensaios em mesa vibratéria, que ti-
veram por finalidade a remocao da pirita de
granulometria mais grossa, apresentaram
um percentual de reducao de enxofre to-
tal da ordem de 20%, passando de um teor
de aproximadamente 2% na alimentacao
para um teor de 1,6% no produto concen-
trado, com recuperagdo massica da ordem
de 90%. Este concentrado obtido na mesa
vibratéria alimentava o concentrador centri-
fugo Knelson, para remocao da pirita fina.

Os ensaios no concentrador Knelson
demonstraram a viabilidade de obtencgédo de
produtos de carvao com recuperagao em tor-
no de 90% e com teor de enxofre total ainda
menor (1,3% no concentrado), confirmando
uma maior eficacia deste método de con-
centracdo em comparagao a mesa vibratoria.

Os ensaios no concentrador centrifugo
MGS foram realizados utilizando concentra-
do de flotagéo proveniente da Carbonifera
Criciama (produto mercadolégico). Obteve-
se um concentrado de finos de carvdo com
1,1% de enxofre total, com recupera¢do mas-
sica em torno de 90%. A redugcao massica do
enxofre piritico foi de 50%, e seu teor passou
de 0,96% para 0,48%.

Foram propostas quatro rotas de pro-
cesso (Figura 2) para o beneficiamento dos
finos de carvao de Santa Catarina, levan-
do em consideragao: (a) que a flotagdo €
um processo de concentracao eficiente para
baixar o teor de cinzas dos finos de carvao de
Santa Catarina; (b) que o ciclone autégeno
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(1) Alimentacao Finos (- 28#) — N

+ 65# —

:- 65# —

(2) Alimentacéo Finos —
(3) Alimentacao Finos —

(4) Alimentacao Finos — N

%

Underflow —

-100# —»

- — Conc. carvao

- — Conc. Carvao (grosso)
- — Conc. carvao (fino)
Overflow — — — Conc. carvao (fino)

— Conc. carvao (grosso)

— Conc. Carvao —

+ 100# — Conc. carvao (grosso)

— Conc. carvao (fino)

Figura 2 - Esquema de rotas de processo propostas para o beneficiamento de finos de carvdo de Santa Catarina

€ um método de pré-concentragd@o por den-
sidade que pode ser utilizado para separar
pirita de granulometria mais grossa contida
no carvao; (c) os resultados alcangados nos
ensaios de concentragao realizados na mesa
Mozley, mesa vibratéria e nos concentrado-
res centrifugos Knelson e MGS.

Em alguns lavadores de carvao de
Santa Catarina foi sugerida, pela equipe do
CETEM, a utilizagdo de mesa vibratéria para
a remocao de parte da pirita (grossa), antes
da etapa de flotagdo, por ser a pirita um
mineral bastante denso. No caso da pirita
de granulometria muito fina, como nao era
possivel sua remocao, de forma satisfatéria,
por nenhum dos métodos de concentragao
gravitica conhecidos e mencionados, a pro-
posta do CETEM foi a inser¢ao de concen-
tradores centrifugos na purificagao dos con-
centrados de finos de carvao.

O trabalho com os finos de carvdao em dois
tipos de amostra (finos naturais e concen-
trado de flotagé@o) forneceu opgdes as em-
presas carboniferas do estado de Santa
Catarina, quer as que ja realizavam a flo-
tacao dos finos, quer as que ainda nao os
beneficiavam. Como consequéncia, as co-
querias espalhadas pela regido, poderiam
receber finos de carvdo de melhor qualida-
de, permitindo produzir um coque, também
de melhor qualidade.

Além disso, aplicando melhor tecno-
logia no beneficiamento dos finos de car-
vao, havera mitigacdao do impacto ambien-
tal (principalmente a acidificacdo da agua),
causado por esses finos na rede hidrica.



KIT ALLEGRA - sistema alternativo
para determinacao de mercurio
em amostras ambientais e em pescado

outubro/1997 a dezembro/2009

Problema / Desafio

A preocupagao em relagao aos efeitos do mercurio e a into-
xicacdo por peixe contaminado vem crescendo a cada dia.
Nos Estados Unidos, campanhas de esclarecimento e alerta
vém sendo exaustivamente realizadas sob a coordenacao da
Environmental Protection Agency (EPA) e da Food and Drug
Administration (FDA), na tentativa de amenizar as controvér-
sias. Especial ateng&o é dada aos grupos de risco, como as
mulheres gravidas, os adolescentes e as criangas, que devem
estar mais atentos devido a sua elevada sensibilidade em re-
lacdo a intoxicacao por mercdrio.

No Brasil, a principal fonte de mercurio antropogénico
€ a poluicao provocada pelos residuos de extracao do ouro,
ja que este metal é utilizado, no processo artesanal, como
auxiliar na etapa de amalgamacgao. Dependendo das condi-
¢des ambientais, como o pH e a concentragdo de matéria
organica, o mercurio é oxidado e metilado, incorporando-se
a cadeia trofica (cadeia alimentar). No entanto, nem todos
0s peixes de regides potencialmente afetadas apresentam o
problema, ja que o teor de concentragdo do mercurio depen-
de dos héabitos alimentares dos peixes (herbivoros ou carni-
voros), das correntezas, da mobilidade da espécie, dentre
outros fatores.

Vérios autores ja relataram estudos de avaliagao do risco
de exposigao das populagdes ribeirinhas da Bacia do Tapajds
e do Rio Madeira, na Amazdnia, demonstrando também que
a populagao que tem dieta alimentar com predominancia de
consumo de peixe estd mais vulneravel.

Método e sistema
analiticos alternativos de
baixo custo, com facil
operacao e manutencao,
propiciam determinacao
de mercurio em pescado
e amostras ambientais,
com confiabilidade,
atendendo as
recomendacoes da
Organizacao Mundial de
Saude para aplicacdo em
programas de vigilancia
ambiental e no controle
de qualidade do pescado
para consumo interno e
exportacao.
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Figura 1 - Kit Allegra: um

sistema inovador para analise de
mercurio em pescado e amostras

ambientais

Para evitar que a populagao entre em panico ou mesmo
gue uma regiao seja estigmatizada, é recomendavel uma ava-
liacdo continua do teor de mercurio nos peixes mais consumi-
dos pela populacdo em geral, de acordo com a sazonalidade
e 0s habitos alimentares. Esta acao facilitaria a atuagao mais
objetiva das autoridades e das liderangas comunitarias permi-
tindo orientacdes relacionadas as espécies mais apropriadas
para consumo, principalmente aos grupos mais vulneraveis.

Estratégia de Desenvolvimento
O método analitico mais usual para a determinacao de mercu-
rio em amostras biolégicas é a técnica de vapor frio acoplada
a um espectrémetro de absorcao atdbmica. Apesar de simples,
necessita de técnicos qualificados e infraestrutura ndo compa-
tivel com a realidade da maioria das localidades, onde o mo-
nitoramento continuo do teor de merclrio nos peixes poderia
garantir a qualidade do pescado para consumo humano, além
de prevenir futuros desastres ecolégicos e de salde publica.
Para superar essas dificuldades foi concebido um méto-
do alternativo de determinacao de mercdrio em pescado e em
amostras ambientais — método Allegra, base do sistema ino-
vador para determinacao de mercurio (KIT Allegra - Figura 1).
Os critérios adotados, desde o inicio, para o desenvol-
vimento desse sistema foram: deveria ser de baixo custo, de
facil operacao e manutengao, mas atendendo as recomenda-
¢cdes da Organizacdao Mundial da Saude (OMS) para o con-
sumo seguro, além das exigéncias da legislacdo brasileira e
internacional para a comercializagdo de pescado.



0 método alternativo é constituido de 3
etapas: pré-tratamento da amostra; determi-
nacao colorimétrica; comparagao visual das
intensidades desenvolvidas pela solu¢do de
calibraca@o e pela amostra desconhecida.

Para a determinagao da concentragao
de mercdrio, 10 g de amostra sao solubiliza-
das por aquecimento com mistura acido oxi-
dante constituida de partes iguais de acido
nitrico e sulflrico, contendo 0,1% de pen-
toxido de vanadio em frasco de vidro (“er-
lenmeyer”) com um condensador tipo dedo
frio; em seguida, transfere-se a solugao para
o frasco de determinacao, adiciona-se solu-
cao de cloreto estanoso em é&cido cloridrico,
que atua como reagente redutor, e 0 merci-
rio formado é expulso por aeracdo. O vapor
de mercurio é forgado a passar por um papel
detetor recoberto com emulsao contendo io-
deto cuproso, resultando num complexo de
cor caracteristica (vide equacao abaixo).

2Cul,+Hg® — Cu,[Hgl,I"+2Cu

incolor cor de tijolo

A intensidade da cor do complexo for-
mado € proporcional a concentragao de mer-
cdrio na amostra original (Figura 3). A anali-
se é realizada utilizando, simultaneamente,
sistemas contendo solugdes de calibragao,
na faixa das concentracdes de interesse, e
amostras desconhecidas. Ao final da deter-
minacao, o operador compara as intensida-
des das cores obtidas nos respectivos siste-
mas (padrao e amostra) e os resultados sao
emitidos em faixas de concentracao.

No caso da intensidade da cor observa-
da estar muito préxima a intensidade da cor
do padrao de calibracado, o operador emite o
resultado como sendo préximo aquela con-
centracao. A sensibilidade do método permi-
te analisar amostras com mais de 100 pg/kg

Figura 2 - Esquema do sistema de determinacéo

de mercurio em pescado e amostras ambientais,
englobando: recipiente de vidro/erlenmeyer com
solugdo analitica (1); tubo aerador, em vidro (2); bomba
de aeracdo (3); detetor (4), constituido de suporte para
o papel (5), papel detetor (6), anéis de borracha (7);
minicondensador (8)

Ongie 100ngfe 300ngig 600ngRE 1000 ngg

Figura 3 - llustracéo das cores, similares as
desenvolvidas com amostras ambientais e de
pescado, mostrando a correlagdo dessas cores com
as faixas de concentracdo de mercurio

(partes por bilhao), podendo ser feita a es-
colha dos pontos de calibragcdo de acordo
com o interesse do momento. Em geral, para
trabalhos de triagem, podem ser utilizados 3
pontos limitrofes (300, 600 e 1000 pg/kg),
0 que permite classificar a amostra de acor-
do com as recomendacgbes da OMS e as exi-
géncias da legislacao brasileira (Tabela 1).
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Tabela 1 - Classificagao das amostras de acordo
com as recomendacdes da OMS e as exigéncias da
Legislacao Brasileira

Classificacao Teor de merctrio

Hg/kg (ou ng/g)
Proprio para consumo freqiente  Menor que 300
Préprio para consumo eventual Entre 300 e 600

Permitido para comercializagao Menor que 1000

A garantia da qualidade dos resultados
obtidos a partir do método Allegra vem sendo
monitorada, desde a sua concepgao, por com-
paracao com o método de absorcao atdbmica
com vapor frio e participacdo em exercicios
interlaboratoriais. Os resultados satisfatérios
garantem a confiabilidade e permitem o seu
uso em programas de seguranca alimentar.

A difusdo do método vem sendo feita por
meio de palestras, minicursos e implemen-
tagao em Escolas Técnicas e Universidades
localizadas em regides com histérico de po-
luicdo, como é o caso do estado do Para e
da regidgo do Pantanal. Destaque pode ser
dado ao trabalho realizado em ltaituba onde
uma equipe local, com representantes da
Prefeitura e da Escola Técnica, receberam
treinamento e aplicaram o conhecimento
em estudos com amostras locais.

Na éarea privada, as empresas ATUM
do Brasil e Gomes da Costa, que trabalham
com exportacdo de pescado fresco e pro-
cessado, adotaram e vém utilizando o sis-
tema para o controle de qualidade dos seus
produtos. Vale citar que a Universidade de
Strathclyde, na Escécia, também vem usan-
do o método desde abril de 2009.

As experiéncias, bem sucedidas, de di-
fusao do novo método e a ampla utilizagao

do produto (KIT ALLEGRA), confirmam que
esse sistema é uma alternativa inovadora
para monitoramento continuo da poluicao
e/ou contaminagao por mercurio em progra-
mas de vigilancia ambiental para a saude e
no controle de qualidade do pescado para

consumo interno e exportagao.

O uso dessa nova metodologia, por meio de
sua aplicag@o no KIT ALLEGRA permite:

e auxiliar no diagnéstico preliminar da si-
tuacao de cada localidade potencialmente
afetada pela poluicdo mercurial;

e agilizar a tomada de decisao ja que as ana-
lises podem ser gerenciadas em nivel regio-
nal e as prioridades podem ser estabeleci-
das de acordo com a demanda do momento;

e diminuir o custo operacional dos programas
de monitoramento continuo da polui¢ao e/ou
contaminagao por mercurio, ja que as anali-
ses utilizando o método alternativo apresen-
tam um custo, no minimo, 10 vezes menor
do que o método tradicionalmente utilizado;

e agilizar a avaliacao, em grande escala, da
contaminagdo por mercurio, j& que o pro-
duto (KIT ALLEGRA) é simples e pode ser
utilizado por pessoal treinado ao nivel de
auxiliar de laboratério, néo requerendo pro-
fissionais com alta qualificagéo técnica;

e reduzir, também, o custo de manutengéao
dos sistemas de anélise uma vez que, no
KIT ALLEGRA, esses sistemas podem ser
facilmente restaurados/recuperados, caso
necessario, por vidreiros regionais.



Beneficiamento de talco

de Ponta Grossa e Castro (PR)

Fase |: janeiro/1986 a outubro/1986
Fase Il: agosto/1988 a outubro/1989

Problema / Desafio

O Brasil se encontra entre os principais produtores mundiais
de talco. As principais minas, em operagéo, estao localizadas
no Parana. Os depdsitos de talco da regiao de Ponta Grossa e
Castro ocorrem na forma de bolsdes, na camada calcéria da
formacao geoldgica denominada Itaiacoca. Cerca de 82% da
producgao paranaense de talco, a cargo de pequenos e médios
mineradores, que utilizavam processos rudimentares de lavra
seletiva, catacdo manual e limpeza priméria, era destinada as
indastrias ceramica (pisos e azulejos) e de inseticidas, sem
qualquer beneficiamento. Apenas uma pequena parcela do
material produzido era submetida as operagbes de secagem e
moagem antes de ser comercializada para usos mais nobres
nas industrias de borrachas e plasticos, cosméticos, farma-
cos, papel, téxtil e tintas.

Poucas tecnologias para beneficiamento de talco haviam
sido geradas no Brasil e difundidas aos mineradores com o
intuito de maximizar a produgao, melhorar a qualidade e agre-
gar valor ao produto final. Conhecedor dessa problematica, o
CETEM conduziu um estudo preliminar (Fase |) para analisar
a viabilidade técnico-econdmica de um projeto industrial de
flotacao de talco a partir de minérios provenientes das minas
existentes na regidao de Ponta Grossa.

Alguns anos depois, com o intuito de iniciar um estudo
mais detalhado sobre rotas de beneficiamento por flotacéo
(Fase Il), o CETEM em parceriacom a MINEROPAR (Minerais
do Parana S.A.) e alguns produtores de talco da regiao de
Ponta Grossa e Castro (PR), associados ao SINDIMINERAIS
(Sindicato da Industria de Extracao de Minerais Nao Metélicos

Tecnologia de flotacao
do talco do Paran4,
mostra ser possivel
obter concentrados

com teor de alvura
superior a 85% podendo
ser comercializados

a um custo superior,
para aplicactes mais
nobres nas industrias de
borrachas e plasticos,
cosmeéticos, farmacos,
papel, téxtil e tintas,
permitindo ainda que o
rejeito seja aproveitado
na industria ceramica.
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do Parana), se reuniram para estabelecer critérios de sele-
¢ao das areas de amostragem. Essas areas teriam que ser
representativas dos diferentes talcos da regiao e as amos-
tras deveriam ser promissoras para geragdo de um produ-
to com valor agregado significativo, para usos mais nobres.
Foram selecionadas as seguintes minas: (i) Flor, localizada
no Distrito de Socavao, municipio de Castro (concessao de
lavra da mineracdo Lagoa Bonita); (ii) Barra Moura, situada
no Distrito de Itaiacoca, municipio de Ponta Grossa (conces-
sao de lavra da mineragao Klabin); (iii) Manoel, localizada no
Distrito de Abapa, municipio de Castro (concessao de lavra
da mineragao Costalco); (iv) Pinheiro 3, situada no Distrito
de Itaiacoca, municipio de Ponta Grossa (concessao de lavra
da mineracao Giraldi).

Fase I: a partir de resultados preliminares em escala de banca-
da e piloto, foram dimensionados os principais equipamentos
de uma usina de beneficiamento por flotagao desconsideran-
do, entretanto, o nivel de detalhamento que seria necessario
a engenharia basica para elaboragao do projeto industrial. Foi
prevista uma explotacdo de minério suficiente para que, ap6s
seu beneficiamento, fossem produzidas 40.320 ton/ano de
concentrado com teores em torno de 90% de talco.

Foram estimados os custos de: obras civis (terraplena-
gem, fundagdes, construcdes, barragem etc.); lavra (custo
do minério extraido e colocado no péatio da usina); beneficia-
mento (custo de aquisicao de equipamentos); atividades de
apoio (custos com laboratério de anélises quimicas e oficina
eletro-mecénica para montagem de equipamentos) e o capital
de giro, como investimentos iniciais. Matéria-prima, mao-de-
-obra e insumos (energia elétrica e combustivel) foram com-
putados nos custos operacionais. Os calculos, simulados com
precos constantes, demonstraram a viabilidade técnico-eco-
ndmica da usina de beneficiamento, com uma rentabilidade
real (taxa de retorno sobre o capital total) de 82% ao ano. Foi
alertado que, antes da realizacdo de um empreendimento em
escala industrial, seriam necessarios estudos tecnolégicos
complementares e uma anélise econdmica detalhada, para
confirmagéo das condi¢cdes de rentabilidade.

Fase II: no estudo seqliencial e mais pormenorizado, as
quatro minas selecionadas utilizavam o método de lavra a céu



aberto e vendiam seus produtos as industrias
ceramicas, sem qualquer beneficiamento.
Trés mineradoras (Lagoa Bonita, Klabin e
Costalco) produziam talco rosa e a mine-
radora Giraldi produzia um talco esverdea-
do. Foram coletadas amostras de 250 kg de
cada mina, as quais foram acondicionadas
em sacos plasticos e enviadas ao CETEM,
para caracterizagao quimica e mineralégica.
O estudo foi realizado em duas etapas suces-
sivas, nas escalas de bancada e piloto.

Escala de Bancada: nas analises, foram
usados fragmentos de rochas (“run of mine”)
e cerca de 1kg (abaixo de 10 malhas) de cada
uma das quatro amostras coletadas. Foram
efetuadas analises quimicas, via Gmida, para
determinacao da composi¢ao elementar (Si,
Al, Mg, Ca, Na e outros) e analises espec-
trograficas, para identificagao dos elementos
tragos (Ni, Ga, Cr, Ti). A composi¢ao mine-
ralégica e o grau de liberagao do talco em
relagao aos minerais de ganga foram obtidos
por microscopia ética. Os resultados eviden-
ciaram que os minérios eram constituidos
essencialmente de talco, quartzo e clorita,
seguido de tremolita, argilominerais e, as
vezes carbonatos. As anélises granulométri-
cas mostraram que mais de 90% em peso
das amostras ocorriam naturalmente abaixo
de 325 malhas. O talco se apresentava na
forma de micrograos; diminutas quantidades
de talco lamelar (cerca de 2% em peso) fo-
ram observadas somente na amostra da mina
Manoel (mineradora Costalco).

O talco é um mineral de flotabilidade
natural. Quando se trata de talco foliado po-
de-se realizar a flotagao utilizando apenas
espumante; nos casos de talcos fibrosos,
faz-se necessaria a utilizacao de coletores
(aminas primarias, xantato de potassio e
acidos graxos). Querosene e 6leo de pinho é
a combinacdo mais indicada para a flotagao

de talcos foliados; para talcos fibrosos, nor-
malmente sdo utilizadas aminas.

Apés a caracterizagdo quimica e mi-
neralégica, foram conduzidos os ensaios
de concentracéo (por flotagcdo) para todas
as amostras utilizando-se a célula Denver—
D12. O processo foi controlado através da
medi¢do da alvura dos concentrados, em
um fotémetro Zeiss. Além dos convencio-
nalmente empregados, foram testados ou-
tros reagentes comerciais: Flotigan e Amina
Hoe 2835, da Hoechst e Aero 830, da
Cyanamid (como coletores); Flotanol, da
Hoechst (como espumante) e o amido de
Refinacdes de Milho do Brasil (como de-
pressor de 6xido de ferro). Decidiu-se usar:
querosene, como coletor; éleo de pinho ou
flotanol, como espumante; silicato de sédio
(Na,Si0,), como depressor e hidroxido de
sédio (NaOH), como regulador de pH.

Foram estudadas as principais vari-
aveis do processo: dosagem de reagentes,
ponto de adicdo, tempo de condicionamen-
to, tempo de flotagdo, rotagao da célula,
tempo de moagem e percentagem de so6-
lidos na polpa. Nas condi¢des otimizadas,
foram realizadas anélises quantitativas para
dosar o teor de MgO e de impurezas prejudi-
ciais ao produto. As principais impurezas do
talco sao serpentina, dolomita, magnesita,
calcario, tremolita, clorita e 6xidos de ferro.
Amido, quebracho e silicato de sddio sao
0s principais depressores dessas impurezas.

A Tabela 1 apresenta os resultados,
em escala de bancada, para trés das quatro
amostras submetidas a flotacdo. Os melho-
res concentrados foram os das minas Barra
Moura e Manoel, mostrando a viabilidade de
seu beneficiamento para posterior utilizacao
nas industrias de farmacos, papel e plasti-
cos. O concentrado do talco da mina Flor
nao atingiu o valor minimo de 77% de alvura
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Tabela 1 - Resultados preliminares da flotacao de amostras de talco, em bancada

Mina / Mineradora Alvura do Alvura do Recuperacao
Alimentado | Concentrado | em Massa
(%) (%) (%)

Flor / Lagoa Bonita 61,5 71,5 20,0

Barra Moura / Klabin | 70,4 82,0 25,0

Manoel / Costalco 64,3 81,6 43,6

Pinheiro 3 / Giraldi 35,5 43,5 5,7

exigido para aplicagao na industria de papel;
seu uso ficaria restrito a industria de tintas.
Os resultados da flotagao na amostra da mina
Pinheiro 3 (mineradora Giraldi) ficaram muito
aquém dos demais, desaconselhando o pros-
seguimento dos estudos do talco dessa mina.

Outras técnicas (separagao magnética
de alta intensidade via Umida; lixiviagdo dos
concentrados finais da flotagcao) foram em-
pregadas na tentativa de melhor purificar os
concentrados, mas os resultados nao foram
satisfatorios. A lixiviagdo dos concentrados de
flotacdo, para solubilizar as impurezas (6xidos
de ferro) prejudiciais a alvura do concentrado,
mostrou-se tecnicamente viavel; no entanto,
o consumo de acido foi considerado elevado.

Escala Piloto: com base nos resultados
em escalade bancada, oitoamostrasde miné-
rio de talco (de seis empresas associadas ao
SINDIMINERAIS: Costalco, Giraldi, Klabin,
Paranaense, Violani e ltaiacoca) foram sele-
cionadas para serem estudadas em escala
piloto, visando a obtencdo de concentrados
de flotagao. Essa etapa do projeto contou
com o apoio financeiro do CNPq, dos em-
presarios interessados, através do Sindicato
e da empresa estatal MINEROPAR.

O circuito compreendendo as opera-
cdes de britagem, empilhamento, moagem,
classificagao do minério, deslamagem, flo-
tacao, espessamento e filtragem é mostra-
do no fluxograma do processo (Figura 1). A
Figura 2 ilustra as principais as etapas de

beneficiamento do talco realizadas na usi-
na piloto com capacidade de produgao de
100 kg/h de concentrado, montada e ope-
rada pelo CETEM, dentro das instala¢des da
empresa Costalco, Ponta Grossa (PR).

O sistema de reagentes foi 0 mesmo uti-
lizado em escala de bancada. Foram otimi-
zadas as condigdes operacionais necessarias:
adicao dos reagentes (concentracao e pontos
de adicdo); tempos de residéncia (condi-
cionamento e estagios de flotagao); recupe-
ragao metalurgica do concentrado, alvura e
recuperacao em massa dos produtos. Além
de descritas as caracteristicas dos produtos
obtidos, foi feita sua classificacdo segundo
a mais adequada aplicacao industrial. A par-
tir dai, foi definido o fluxograma completo do
processo e realizado o balango de massa para
dimensionamento de plantas industriais.

Os melhores resultados em alvura e re-
cuperagao em massa foram alcangados com o
talco da Mina S&o José. A caracterizagao mi-
neralégica da amostra ITA 3 evidenciou que,
além de talco (75% em peso), 0o minério conti-
nha tremolita, quartzo, caulinita e clorita, tra-
cos de graos de pirita oxidada e 6xido de ferro
hidratado (limonita). Nessa amostra (ITA-3),
o talco ocorre normalmente em granulometria
abaixo de 400 malhas (0,037mm). Apesar
do reduzido tamanho dos graos, foi possivel
inferir que o talco estava sob a forma lame-
lar constituindo micro agregados, muitas ve-
zes com impregnagdes variadas de oxidos de



Figura 1 - Fluxograma do processo de beneficiamento do talco por flotacdo

1

D,

J ;; } j\/ ‘ ° CONC. FINAL
LEGENDA - CONJUNTO DESAGUADOR
1 - ALMENTADOR DE CORREWA 7 - BOMBA HORIZONTAL
2 - MOINHO DE BOLAS 8 - HIDROCICLONE 14 = CADUA FAGLIA
3 - CLASSIFICADOR ESPIRAL 9 - CONDICIONADOR 15 - ESPESSADOR
4 - BOMBA VERTICAL 10 - BATERIA DE CELULAS DE FLOTAGAD - ROUGHER 16 - FILTRO DE TAMBOR
5 - BOMBA DOSADORA 11 - BATERIA DE CELULAS DE FLOTAGAD - 1* CLEANER 17 - ROTAMETRO

Tabela 2 - Resultados da flotagao de oito minérios de talco em usina piloto

12 - BATERIA DE CELULAS DE FLOTAGAD - 2% CLEANER
13 - BATERIA DE CELULAS DE FLOTAGAD - 3° CLEANER

CACIMBA.
# Wy S

Minério ROM C trad 5
Alimentado oncentrado Recuperagédo em
Al LT b Alvura Teor de MgO Alvura Teor de MgO (Mo/a)s,sa
(%) (%) (%) (%) :
Sao José / Paranaense 65,0 306 870 316 63,1
(talco creme)
Manoel / Costalco 68.0 27,2 82,0 29,4 57,7
(talco rosa)
Mina 9 / Giraldi 63,5 282 82,7 30,4 30,6
(talco rosa)
Barra Moura / Klabin 68,5 262 87.6 314 220
(talco creme)
Barra Moura / Klabin 63,0 270 845 314 353
(talco rosa)
Ferradlhho / Violani 67.0 29,4 814 31.0 296
(talco cinza)
Armando / Itaiacoca
(ITA 2 - talco rosa) 67,6 19,8 79,0 28,4 36,7
Armando / Itaiacoca
(ITA 3 - talco creme) 594 238 69,1 28,2 25
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Figura 2 - Usina piloto de flotacdo de talco, montada
e operada pelo CETEM dentro das instalacdes da
empresa Costalco, Ponta Grossa (PR)

ferro hidratado, resultando na coloracao cre-
me (acastanhada) desse minério, seja devido
a presenca do Fe i6nico na rede cristalina do
silicato magnesiano (o Fe poderia estar subs-
tituindo o Mg na rede cristalina do talco), seja
pela impregnagao em proporgdes variadas de
oxido de ferro hidratado nas microlamelas do
talco. Os resultados, aquém do desejado, po-
dem ser atribuidos as caracteristicas desse
minério, prejudiciais ao processo de flotagao.

Tendo em vista que, através de sepa-
racdo magnética (método fisico) e flotacéo
(método fisico-quimico), foram encontradas
dificuldades para obtengao de concentrados
de qualidade aceitavel na indlstria de tinta e
papel, foi necesséria a realizagao de estudos
complementares de alvejamento das amos-
tras. A alternativa para remocao do ferro foi a
lixiviagdo dos concentrados da flotagdo. Para
a purificag@o quimica, os concentrados obti-
dos em usina piloto foram submetidos a en-
saios de alvejamento com ditionito de sédio,
nos laboratérios do CETEM. Dessa forma con-
seguiu-se obter melhor alvura, chegando a va-
lores acima de 85% para algumas amostras.

A flotacao foi, sem duvida, o melhor pro-
cesso para beneficiamento e purificagdo dos
diferentes tipos de talco das regides de Ponta

Grossa e Castro, uma vez que agrega, aos con-
centrados, um valor estimado entre 4 a 10
vezes ao remunerado pela industria ceramica.
As recuperagcbes em massa obtidas na flotagao
poderiam ser mais elevadas; entretanto, essas
tiveram que ser sacrificadas para atender os
requisitos de alvura dos concentrados. A flo-
tacdo em coluna poderia apresentar um de-
sempenho superior ao obtido na flotagao con-
vencional, obtendo-se ainda melhores alvuras
e recuperacao em massa dos produtos; no en-
tanto essa alternativa nao foi testada, em es-
cala piloto, durante a execucao deste projeto.

Beneficios do Projeto

Os minérios de talco da regiao de Ponta
Grossa e Castro (PR) eram lavrados, de forma
rudimentar, e nao eram posteriormente trata-
dos. Sua comercializacdo, a baixo custo, era
quase exclusiva as industrias ceramicas. O
processo de beneficiamento por flotacao, de-
senvolvido pelo CETEM, mostrou que é pos-
sivel obter concentrados de talco com teor de
alvura superior a 85%, a partir de minérios
com baixa alvura. Isso agrega valor aos con-
centrados desses minérios, permitindo que
sejam comercializados, pelas mineradoras, a
um custo superior, para aplica¢cdes mais no-
bres do que a até entdo vislumbrada.

Além disso, o rejeito da flotagéo pode
ser ainda aproveitado na industria ceramica,
como carga para produgao de pisos e azule-
jos, o que ficou de ser avaliado pelos empre-
sarios associados ao SINDIMINERAIS.

A tecnologia de beneficiamento foi re-
passada as mineradoras-parceiras deste
projeto, as quais decidirao se e quando im-
plantar plantas industriais, que certamente
contribuirdo para a geracdo de empregos e
renda aos trabalhadores.

@



Avaliacao e otimizacao da producao das
moedas da segunda familia do Real

julho/1998 a janeiro/2004

Problema / Desafio

As moedas da 2° familia do Real foram langadas, em 1998, pela
Casa da Moeda do Brasil (CMB). Com esse fato, deixavam de ser
emitidas as anteriores, em aco inoxidavel. As novas seriam fabri-
cadas por eletrodeposi¢ao de diferentes metais e/ou ligas, sendo
cunhadas sobre discos de ago carbono de baixo teor.

A CMB passou a contar com uma tecnologia inédita no
pais, embora de dominio tecnolégico no Canada e no conti-
nente europeu. Uma vez que o processo de transferéncia de
tecnologia aconteceu no regime “turn-key”, um pequeno grupo
de profissionais da CMB foi treinado no Canada para absorver
a tecnologia. O Departamento Técnico da CMB (DETEC) e a
sua Divisdo de Pesquisas (DVPS) entenderam, entretanto, ser
necessario: (a) melhor capacitar os profissionais que atuariam
na nova unidade fabril e (b) executar atividades continuadas de
controle de qualidade dos novos produtos.

A CMB, em 1998, com a nova planta de fabricacéo de discos
e moedas ja instalada, contratou o CETEM para realizar diversas
atividades de consultoria com foco no treinamento de pessoal nos
processos de eletrodeposigao, assim como para avaliar a qualidade
das novas moedas, no tocante a resisténcia a corrosao, abrasao e
consequente deterioragao dessas novas moedas do Real.

Estratégia de Desenvolvimento

O CETEM e a CMB, conhecedores da competéncia e da in-
fraestrutura existente nos laboratérios de corrosao da COPPE/
UFRJ formaram um consércio para enfrentar o desafio que se
apresentava. Dessa forma seriam aproveitadas, ao maximo, as

Consorcio inteligente
entre instituicoes
brasileiras capacita
técnicos da Casa

da Moeda, favorece

a producao das
moedas com a mesma
qualidade e menor
custo, permitindo auto-
suficiéncia e evitando

a dependéncia da
empresa canadense que
originalmente transferiu

a tecnologia ao Brasil.
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competéncias institucionais e profissionais, evitando a sobre-
posicdo de tarefas.

Uma das constatacdes foi que para atender aos objetivos da
CMB, seria necessario utilizar as referéncias, relativamente es-
cassas, obtidas no ambito internacional sobre o tema. Por outro
lado, foi decidido que seria adotada uma metodologia especifica
de testes para aplicacé@o neste projeto, com base nas experién-
cias das instituigdes participes do consércio, assim como nas
resultantes da coleta e sele¢ao de informacdes junto a empresas
internacionais, com experiéncia comprovada no tema.

Um dos procedimentos adotados usou a metodologia de
avaliacdo de discos e/ou moedas eletrorrevestidas, pratica-
da pela Deutsche Nickel AG (referéncia carta FG-Zl/gko da
Petersen Matex Ltda. a DITEC/CMB, de 18/12/1995), que é
reconhecido, internacionalmente, como um procedimento pa-
drao de testes para esse tipo de produto. Foram incorporados,
ao grupo de ensaios, alguns dos procedimentos constantes do
relatério técnico ne 51-74-2, da Texas Instruments Inc. (elabo-
rado por Robert Baboian com o titulo “Environmental Test on
Coinage Materials”). Serviu, ainda, como referéncia, a metodo-
logia usada em testes, anteriormente realizados pela COPPE/
UFRJ para a CMB, no tocante a avaliagao das moedas fabrica-
das com ligas macicas de diferentes materiais, a saber: ligas
de aco inoxidéavel, ligas de aluminio-magnésio e ligas de alpaca
e latao.

Coube ao CETEM, especificamente, avaliar a conformida-
de das camadas eletrodepositadas e caracterizar os produtos
de corrosdo. Nesse contexto foram analisadas, ao microscépio
eletronico de varredura, as amostras iniciais e finais de cada um
dos testes, visando observar o aspecto superficial e os eventu-
ais danos causados aos revestimentos pelos meios e condigdes
agressivas, bem como avaliar o possivel comprometimento dos
substratos. Desse conjunto de testes e procedimentos resultou
um protocolo de avaliagao para moedas eletrodepositadas em
substrato de a¢o carbono de baixo teor, o qual estd descrito a
seguir, sob forma resumida de acdes, indicando as institui¢cdes
encarregadas de executa-las:

(i) Teste de Escurecimento (CETEM): controle de qualidade uti-
lizado pela Westaim Corporation para verificar se os discos/mo-
edas foram passivadas, apds sofrerem acabamento eletrolitico
superficial.



(ii) Teste de Exposicao aos Vapores de Vinagre
(CETEM): procedimento da Deutsche Nickel
AG, para avaliar a resisténcia a alteracao da
coloracao da superficie eletrorrevestida. O
ensaio consistiu em expor as amostras a va-
pores de acido acético concentrado, em re-
cipiente hermeticamente fechado, durante
24 horas.

(iii) Teste de Exposicao aos Vapores de
Agua | (CETEM): igualmente proposto pela
Deutsche Nickel AG, consistiu em submeter
as amostras aos vapores de agua, a 50°C,
durante 24 horas.

(iv) Teste de Exposicdo aos Vapores de Agua
[l (CETEM): segundo o procedimento da
Deutsche Nickel AG, consistiu em expor as
amostras aos vapores de agua, a 36°C, du-
rante 48 horas. As amostras se encontravam
a uma distancia de aproximadamente 2 cm
acima da superficie da agua.

(v) Ensaio de Abrasdo (CETEM): as amostras
foram submetidas a um processo de abrasao
resultante do deslizamento de uns discos
sobre os outros, no interior de um tambor
rotatério. Este ensaio permitiu avaliar a per-
da de massa e de espessura dos discos e,
assim, estimar a vida (til das moedas.

(vi) Ensaio em Camara de Névoa Salina
(COPPE/UFRJ): visou simular condicdes de
agressividade a que seriam expostas as mo-
edas, em atmosfera imida, contendo clore-
to de so6dio como meio corrosivo. A névoa
salina foi produzida pela passagem de ar
comprimido por uma solugéo desse sal, se-
gundo a norma ASTM 13117-73.

(vii) Ensaio de Imers3o Total (COPPE/UFRJ):
consistiu na imersao dos discos/moedas em

solucdes que simulavam a exposicao even-
tual das moedas em circulagé@o (atmosfera
urbana, industrial, rural e suor sintético).
Os ensaios foram conduzidos a temperatura
ambiente, monitorando, periodicamente, a
perda de massa, o aspecto superficial e o
potencial eletroquimico dos corpos de pro-
va para se avaliar as condic¢des de corrosao.

(viii) Ensaio em Cémara de Umidade
(COPPE/UFRJ): avaliou o comportamento
das moedas e discos eletrorrevestidos nas
condicdes de umidade relativa de 100%, a
temperatura de 35°C.

(ix) Ensaio de Corrosao-Abrasdao (COPPE/
UFRJ): utilizou um tambor rotatério, no qual
foram colocadas as amostras, em contato
com uma solucao de suor sintético, visando
simular condi¢des da agao simultdnea des-
sa solugao, aliada ao desgaste mecanico.

(x) Ensaio de Abrasao em Tecido de Algodao
(CETEM): as amostras foram colocadas, num
tambor rotatério, em contato com tecido de
algodao, visando simular condigbes de abra-
sao0 as quais as moedas seriam submetidas
quando em circulacao. Este ensaio foi realiza-
do em duas condicdes distintas. Na primeira,
foram utilizadas moedas novas, sem contato
prévio com qualquer meio agressivo, ao passo
que, na segunda condi¢do, as moedas foram
previamente submetidas a um processo oxi-
dativo, visando simular condic¢des simultane-
as de corrosao e abrasao, as quais as moedas
estariam submetidas no uso corrente.

(xi) Ensaio de Exposigao em Ambiente Interno
(CETEM): avaliou o aspecto das moedas
quando expostas ao ar, em posicao vertical e
horizontal, por tempo prolongado (720 h), no
tocante as alteracbes de coloracao.
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(xii) Ensaio para Avaliacdo da Perda de
Coloragéo (CETEM): consistiu em colocar
algumas gotas de solugcao na superficie da
amostra e esperar até que ocorresse a sua
completa evaporacao. Em seguida, a amostra
foi lavada em agua destilada e a superficie
avaliada quanto a perda de coloragao. Foram
utilizadas 7 (sete) solugdes diferentes como
agua sanitaria, detergente e solugdes alca-
linas e/ou acidas, de composicdes diversas.

(xiii) Ensaio de Exposi¢cdo em Areia do Mar
Umida (CETEM): as amostras foram co-
locadas em contato com areia Umida, em
ambiente aberto, procurando simular a si-
tuacao de uso de moedas na praia.

(xiv) Ensaio de Imersdo-Emersdo (COPPE/
UFRJ): as amostras (corpos de prova) foram
colocadas em ambientes contendo agentes
tipicos da poluicao atmosférica, seguido pela
emersao por um periodo suficiente para que
tais amostras secassem, segundo o método
tradicional CEBELCOR, desenvolvido pelo
Prof. Marcel Pourbaix. Este ensaio permitiu
a verificacao do comportamento das amostras
gquando expostas, intermitentemente, a meios
agquosos agressivos ou ndo. As amostras foram,
ainda, submetidas, por um periodo de 20 (vin-
te) dias, ao contato com um meio isento de
poluigao (amostra rural), ao contato com um
meio agressivo (meio aquoso contendo ions
cloreto), ao contato com meio contendo ions
HSO*, simulando uma atmosfera industrial,
e, por ultimo, ao contato com suor sintético.

O conjunto de testes e ensaios, realizados
no periodo 1998-2004, comprovaram a
conformidade da qualidade das moedas da
segunda familia do Real. Ficou ainda de-
monstrado que:

® 0s principais itens de custo de fabricagao
das moedas eram representados, respecti-
vamente, pelo custo da energia, do disco de
aco carbono, mas também pelos anodos e
reagentes que formavam as diferentes com-
posi¢des dos banhos.

* adiminuicao da espessura da camada ele-
trodepositada das moedas de 35 pm para
25 pm, mas também para 20 pm, resulta-
ria, respectivamente, numa diminui¢ao do
custo de producao (milheiro de moedas),
equivalente a 4,5 e 6,9%, sendo mantido,
no entanto, o tempo de vida (til de, no mi-
nimo, 15 anos que é considerado como re-
feréncia de vida média de meios circulantes
em todo o mundo.

® as alteracdes de coloragao ou formacao de
produtos, apds os varios testes de exposi¢cao
a diferentes atmosferas e/ou contato com
produtos quimicos, nao afetaram o substra-
to, tampouco acarretaram impedimentos a
identificacdo e ao uso das moedas, nas suas
diferentes taxas.

® as moedas apresentaram resisténcia ao
desgaste e abrasdo compativel com a dos
padrbes internacionais, permitindo prever
um tempo de vida Gtil superior a 15 anos
para todas as suas taxas. As perdas de mas-
sa ap6s 250 horas de teste de desgaste das
moedas em varios meios abrasivos, variaram
entre 1 e 2,6%. A Figura 1 ilustra esses re-
sultados, assim como a Figura 2 mostra a
curva usada como referéncia, para compa-
racdo. A Figura 3 mostra os corpos de prova
antes e ao final do ensaio de desgaste.
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Beneficios do Projeto

As acgbes continuadas de P&D do consorcio
formado pela CMB, CETEM e COPPE/UFRJ,
além de resultarem no aprimoramento do
processo produtivo das moedas, favorece-
ram a melhor capacitacdo dos técnicos da
CMB. Foi formada massa critica de pessoal
qualificado na fabrica de moedas da CMB,
que permitiu auto-suficiéncia, evitando a
dependéncia de consultoria externa, até
entdao prestada pela empresa canadense,
detentora da tecnologia vendida ao Brasil.
Deve-se ainda destacar que:

e ficou comprovada a possibilidade de pro-
duzir as moedas, com a mesma qualidade,
a precos mais baixos do que os da planilha
original da detentora da tecnologia.

® a absorcdo e o aprimoramento da tecno-
logia permitiram a CMB ampliar suas pos-
sibilidades de mercado e sua competitivi-
dade comercial. Passou, assim, a contar
com um novo produto, o qual era visto, a
época, como solucao de futuro para os mer-
cados emergentes, embora ja fosse de uso
consagrado em alguns paises da Europa,
do Oriente Médio e no Canada sendo, no
entanto, de dominio tecnolégico restrito a
duas empresas estrangeiras.
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Aproveitamento de fosfato e terras raras
no semi-arido nordestino

janeiro/1999 a julho/2001

A motivacéao e
determinacao da
empresa Galvani, para
atuar na regiao norte-

nordeste do pais, tornou

real a implantacao

de sua Unidade de
Mineracao de Angico
dos Dias (BA) que
funciona, desde 2005,
com a tecnologia de
concentracao a seco,
desenvolvida pelo
CETEM, vencendo

0s obstaculos da
escassez de agua e da
falta de infraestrutura
local, e incentivando
outras acdes para o
desenvolvimento da
regiao.

Problema / Desafio

O avango das fronteiras agropecuarias para oeste, norte e nor-
deste do Brasil obrigou, por razbes geograficas e econémicas, a
viabilizacdo de jazimentos nesses novos centros consumidores.
A época, revestia-se de grande importancia a jazida apatitica
de Angico dos Dias, distrito de Campo Alegre de Lourdes (BA),
fronteira entre os estados da Bahia e Piauf, com reservas medi-
das de 16,4 toneladas métricas e teor médio de 16,3% de P,0..

A inddstria Galvani, proprietaria da jazida de Angico dos
Dias, teria que enfrentar dois grandes desafios para aproveita-
mento do minério: a escassez de agua na regidao e a auséncia
de infraestrutura local.

A formalizacdo da parceria entre o CETEM e a Galvani
iniciou-se em 1999, alavancada pela aprovacdo do projeto
“Caracterizagao tecnolégica do minério de Angico dos Dias,
Caracol (BA/PI), visando o aproveitamento de fosfato e terras
raras”, pelo Programa de Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico, subprograma de Geociéncias e Tecnologia Mineral
(PADCT-111-GTM), tendo a FINEP, como agéncia financiadora.

A caracterizagcdo do minério fosfatico, pelo CETEM, com-
provou que sua constituicao mineralégica era simples e favoravel
a um processamento a seco. Predominavam graos quase mono-
mineralicos de apatita e quartzo, e mistos de caolinita, fosfatos
de aluminio tipo crandallita e éxidos/hidréxidos de ferro com
inclusdes de quartzo e apatita. As determinacdes quantitativas
por fluorescéncia de raios-X mostraram que o minério apatitico
continha: Si0, (26,00%), AlLO, (10,00%), Fe,0, (12,10%),
TiO, (0,70%), MnO (0,67%), Na,0 (0,15%), Ca0 (20,70%),



MgO (0,28%), K,0 (0,29%), PO, (17,70%), perda ao fogo
(7,85%), 6xidos de terras raras de composi¢éo TR,0, (0,75%),
F (1.150 ppm), Sr (> 5.000 ppm), Ba (> 5.000 ppm), Th
(<5 ppm) e U (<10 ppm). Os picos caracteristicos da monazita
no difratograma de raios-X nao foram revelados, o que indicava
0 baixo percentual deste mineral no minério (<1%).

Com base nesses resultados, a Galvani contratou o CETEM
para desenvolver um processo de concentragdo a seco que per-
mitisse 0 maximo aproveitamento do minério fosfatico - apati-
tico, atendendo a escassez de agua na regidao. Posteriormente,
foram também avaliadas rotas alternativas de lixiviagdao acida
para obtencao do &cido fosférico com recuperagao de subpro-
dutos (terras raras).

A documentagao, referente as pesquisas geologicas efetuadas
na area, e os testemunhos de sondagens estocados nas instala-
¢des da empresa Galvani foram analisados, pelo CETEM, para
definigao da melhor amostra para o desenvolvimento do projeto.
Concluiu-se que o minério denominado de “apatitico” nos rela-
térios de prospeccao geolégica seria 0 mais apropriado, por ser
0 mais comum e com teores de P,O_ entre 15 e 24%.

Ao caracterizar a amostra do minério apatitico por microsco-
pia eletronica de varredura (MEV) acoplada ao sistema de energia
dispersiva de raios-X, foram encontradas particulas de apatita e
quartzo liberadas, principalmente nas granulometrias mais gros-
sas. O principal carreador dos elementos de terras raras, predo-
minantemente cério e lantanio, era a monazita, apesar deles te-
rem sido detectados também nas apatitas, em teores de até 1%.
A monazita apresentava-se em granulometria fina, normalmente
abaixo de 10 pm e frequentemente sub-micrométrica, como in-
clusdo na apatita ou nos agregados mistos de caolinita, fosfato
de aluminio e 6xidos/hidréxidos de ferro (Figura 1).

Foram analisadas cerca de 50 imagens para cada classe
de tamanho de particulas (o que representa por volta de 2.000
particulas analisadas a cada fracdo). As anélises de imagens
foram executadas com auxilio do software MMIA (Mineral
Metallurgical Image Analysis), desenvolvido pelos pesquisado-
res Peter King (in memoriam) e Claudio Schneider (a epoca na
Universidade de Utah e, atualmente, pesquisador do CETEM).
Essas anélises revelaram uma feicao interessante do miné-
rio com 42,7% de apatita, equivalendo a aproximadamente

Marisa Bezerra de Mello Monte
(CETEM)

Michelle Ruiz e Rui Ferreira Hass
(Galvani)

CETEM
Arnaldo Alcover Neto

Fernando Antbnio Freitas Lins
(Coordenacgéao Técnica)

Francisco Eduardo de Vries
Lapido Loureiro (in memoriam)

Gildo de Araujo S. de Albuquerque
(in memoriam)

Marisa Bezerra de Mello Monte
Reiner Neumann

123



124

Figura 1 - Micrografia de segdo
polida do minério fosfatico de
Angico dos Dias: a tonalidade
mais escura (preta), ao

fundo, representa a resina de
embutimento; particulas lisas,
em cinza escuro, representam
quartzo; as lisas, em cinza

claro, sao atribuidas a apatita;
0s aglomerados de textura
homogénea caracterizam o
quartzo (tonalidade cinza escuro
e a apatita, cinza claro); os com
textura heterogénea representam
agregados mistos de caolinita,
fosfatos de aluminio, dxidos/
hidroxidos de ferro e apatita

18,09% de P,O, nele contido, em concor-
dancia com os teores analisados por via qui-
mica (17,7% P,0,). Outra caracteristica do
minério detectada por MMIA era a sua bimo-
dalidade, com apatita mais grossa e melhor
liberada (80-90% de teor) e apatita fina em
aglomerados com matriz de caolinita, fosfa-
tos de aluminio secundarios e 6xidos/hidré-
xidos de ferro em menor teor.

Apds a avaliagao dos resultados da carac-
terizagao tecnoldgica e de liberagdo do minério
apatitico, a técnica de separagao magnética foi
testada. Nos ensaios de separacdo magnética
a seco, realizados em baixa e média intensi-
dade de campo magnético, concluiu-se que o
aumento da intensidade do campo magnético
de 2.000 para 7.000 Gauss resultou em au-
mento da remocgao de impurezas de ferro, bem
como em enriquecimento dos teores de PO, de
19,8 para 22,9% no concentrado ndo magné-
tico, propiciando a obtenc&o de concentrados
mais ricos em apatita. A seguir, a aplicagao de
alta intensidade de campo magnético (separa-
dor magnético de rolos - ima permanente de
terras raras) resultou no aumento para 38% no
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teor de P,0O, no produto ndo magnético, ou seja,
gerou um concentrado adequado a fabricagéo
de acido fosférico para posterior utilizagao pela
industria de fertilizantes.

Resultados

Um fluxograma conceitual do processo de
beneficiamento foi apresentado a empresa
Galvani, tendo em vista todas as caracteristi-
cas do minério apatitico (Figura 2). Uma ana-
lise geral dos resultados revelou ainda que, se
0 minério fosse classificado em 0,074 mm,
cerca de 30% da massa seria descartada e
86% do fosfato seria concentrado em ape-
nas 70% da massa. Para atender as especi-
ficagbes do produto para fabricacao de acido
fosférico, seria obtida uma recuperacao glo-
bal de 62% de P,0, contido no minério ROM
(“run of mine”) em 28% da massa original,
em um processo realizado totalmente a seco.
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Beneficios do Projeto
A motivagado e determinagao da empresa Gal-
vani, para atuar na regiao norte-nordeste do
pais, tornou real a instalagcdo e o inicio, em
2005, das atividades de sua Unidade de
Mineracao de Angico dos Dias-UMA (Figura 3),
que funciona com a tecnologia de concentra-
¢ao a seco, desenvolvida pelo CETEM, vencen-
do os obstaculos da escassez de agua e da fal-
ta de infraestrutura local. Com a instalagdo da
UMA, e por meio de parcerias publico—privadas
com os governos dos estados da Bahia e Piaui,
para viabilizar a chegada de energia elétrica,
a construcdo de estradas e a distribui¢ao de
agua, a empresa Galvani vem contribuindo
para o desenvolvimento da regiao.

[

v
l" +% -+ SEPARADOR MAGNETICO DE ROLO PERMANENTE
w‘ ALTA INTENSIDADE
Magnético Nao Magnético

Figura 3 - Unidade de Mineragao instalada no
povoado de Angico dos Dias (rua Piaui, s/n°), Campo
Alegre de Lourdes (BA), em pleno funcionamento
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Aproveitamento dos residuos finos
de rochas ornamentais

de Santo Antdnio de Padua (RJ)
na fabricacao de argamassas

abril/1999 a marco/2004

Instalacéo da primeira

e supervisao de mais

42 Unidades de
Tratamento de Efluentes
em serrarias de rochas
ornamentais em Santo
Antbnio de Padua

(RJ) solucionou grave
problema ambiental
nos rios e corregos da
regiao pois, além de
propiciar a separacao
dos residuos solidos
finos e a recirculacédo
da agua no processo,
gerou tecnologia para
aproveitamento dos finos
na fabricacao industrial
de argamassas para a
construcao civil.

Problema / Desafio

A concepcao deste projeto surgiu de observacdes durante a
execucao, pelo CETEM, de outro projeto de assisténcia técni-
ca em desmonte de rochas, em pedreiras da regidao de Santo
Antdnio de Padua, financiado pelo SEBRAE-RJ. Naquela oca-
sido, observou-se que os efluentes (mistura de p6 de rocha +
agua) gerados pelas serrarias de rochas ornamentais estavam
causando problemas ambientais, pois eram descartados, sem
nenhum tratamento, nos rios e corregos da regiao (Figura 1).
Essa forma de descarte provocava assoreamento dos manan-
ciais, além de contaminar as aguas, que se tornavam turvas e
de aparéncia leitosa, causando problemas em relacdo ao seu
uso, principalmente nas zonas rurais.

Figura 1 - A foto mostra como era o descarte dos efluentes das serrarias



Tornava-se, entd@o, imprescindivel, a conducao de estudos
para o tratamento dos efluentes, com o aproveitamento dos
residuos finos gerados e a recirculagdo da agua nas serrarias
de rochas ornamentais daquela regiao.

O aproveitamento dos residuos finos foi alcancado median-
te a realizacdo de vérias atividades, no ambito do Arranjo
Produtivo Local de Santo Antbnio de Padua (RJ). No ini-
cio e durante a realizagdo do projeto, houve vérias reuni-
des envolvendo os mineradores, o Sindicato de Extracado e
Aparelhamento de Gnaisses no Noroeste do Estado do Rio
de Janeiro (SINDGNAISSES) e érgaos fiscalizadores estadu-
ais e municipais. Os principais objetivos das reunides foram:
(i) apresentar o projeto, a fim de prestar esclarecimentos téc-
nicos e convencer os mineradores sobre a importancia do
projeto, ndo somente para eles, como também para a co-
munidade local; (ii) realizar, com os empresarios, avalia¢des
e compatibilizagdes dos custos envolvidos na instalagao de
tanques de decantacao. A parte tecnolégica foi desenvolvida,
essencialmente, em duas grandes etapas:

Primeira Etapa: objetivou o tratamento dos efluentes ge-
rados pelas serrarias, mediante a técnica de separagao
agua/ sélido, com a recuperacao dos sélidos finos e recircula-
¢ao da agua no processo de serragem das rochas, solucionan-
do, assim, o problema ambiental do descarte desses efluentes
nos rios e cérregos da regido. Podem ser destacadas, como
principais fases desta etapa:

e as amostragens e medidas de vazao dos efluentes nas
serrarias;

e a caracterizacao dos efluentes, com determinacgdes de den-
sidade da polpa, valor de pH, percentagem de sélidos, den-
sidade dos sélidos e distribui¢@o granulométrica do material
s6lido contido no efluente;

® a execucao de estudos de sedimentagdo dos sélidos conti-
dos nos efluentes, com utilizacdo ou nao de floculantes;

e aelaboragao de um protétipo em acrilico (simples, de rapida
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construcao e de baixo custo), para demons-
tracdo do funcionamento de uma unidade
de tratamento de efluentes (Figura 2);

e a elaboracao do projeto basico de en-
genharia para instalagdo de tanques de
decantacao;

e a efetivacdo de visitas a algumas serra-
rias para decidir onde deveria ser, priorita-
riamente, implantada a primeira unidade de
tratamento de efluentes, na regiao.

Apos as visitas as serrarias, uma foi
selecionada para instalacdao da primeira
Unidade de Tratamento de Efluentes, pois
seu proprietario demonstrou grande inte-
resse, prontificando-se a dar total apoio
ao projeto. Foram instalados tanques de
decantagdo nessa serraria (Figura 3) que
propiciaram, além da separagao da mistu-
ra agua e soélidos finos (p6s de rochas), a
recuperacao da agua para reuso.

CETEM
ESTAL D MODELD [
THATAMENTO DE
EFLUENTES

Figura 2 - Protétipo, em acrilico, de uma unidade
de tratamento de efluentes, para demonstracéo
do funcionamento de um tanque de decantacao a
empresarios e autoridades de érgdos estaduais e
municipais

Segunda Etapa: nasceu da necessidade de
dar destino industrial aos sélidos finos que
eram decantados nos tanques de decantacao
e deles posteriormente retirados. A estoca-
gem desse material sélido estava se consti-
tuindo em um problema para a maioria dos
proprietarios de serrarias, que nao dispunham
de area suficiente para disposi¢do do mesmo.

A colaboracado entre o CETEM e o INT,
com o apoio da FAPERJ, permitiu o prossegui-
mento do trabalho visando encontrar a mais
adequada aplicagao industrial para o apro-
veitamento desses finos. Foi inicialmente
discutida a aplicabilidade dos finos na fabri-
cacao de argamassas, de ceramica vermelha,
de borrachas e de plasticos. Descartadas, por
varios motivos, as duas (ltimas alternativas,
os esforgcos foram direcionados para as apli-
cacdes na fabricagdo de cerdmica vermelha
e de argamassas. As principais fases dessa
etapa de desenvolvimento foram:

e 0 levantamento bibliografico sobre fabri-
cacao de argamassas (comum e colante);

* arealizacado, na Universidade Estadual do
Norte Fluminense (UENF), de estudos tec-
nolégicos com os finos, que demonstraram
que a cal poderia ser substituida, na sua
totalidade, por esses finos, na formulagao
de argamassas;

* a conducdo de ensaios em olarias de
Campos dos Goitacazes (RJ), mostrando
que os finos também poderiam ser utiliza-
dos na mistura para fabricacdo de tijolos e
telhas, com melhoria das propriedades fisi-
cas e da qualidade desses produtos;

® a decisao de que a melhor opgao seria o
aproveitamento industrial dos finos na fa-
bricacdo de argamassas, face a problemas



Figura 3 - Tanques de decantagéo instalados em uma serraria

associados a distancia entre a localizagao
das olarias de Campos dos Goitacazes e as
serrarias de Santo Anténio de Padua;

e 0 estudo de mercado para argamassa em
um raio de 100 km de Santo Anténio de
Padua;

e realizacdo de visitas a fabricas de
argamassa;

e programacdo e concretizacdo de en-
saios tecnolégicos na fabrica de argamas-
sa RIOMIX, municipio de Itaborai (RJ), os
quais confirmaram os resultados anterior-
mente obtidos pela UENF de que os finos
poderiam substituir o calcario (cal), produ-
zindo argamassa de boa qualidade. Isto re-
forcou o pedido de patente (P1 0205481-7),

pelo processo desenvolvido de tratamento
dos efluentes de serrarias e aplicagao indus-
trial dos finos recuperados, na fabricagao de
argamassa.

* a elaboragao do fluxograma de processo
para aproveitamento dos finos, com todas as
operacdes unitérias envolvidas e balango de
massas, para uma determinada tonelagem
de alimentacao da usina de fabricacao de
argamassa;

* a selegao dos equipamentos para implan-
tacao da unidade industrial;

* a contratacao, pelo CETEM, do estudo de
viabilidade econdmica, com base no fluxo-
grama do processo desenvolvido, incluindo
balanco de massas;
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* as negociagbes com a empresa ARGAMIL,
interessada no processo e na implantacao
de uma fabrica de argamassa, contou com
a participagao importante da INVEST RIO
(agéncia de fomento no Estado do Rio de
Janeiro).

Resultados

O projeto desenvolvido pelo CETEM, na pri-
meira etapa, resultou na instalacdo e bom
funcionamento da primeira Unidade de
Tratamento de Efluentes na serraria de pro-
priedade do Sr. Antonio Camacho (Figura 4).

Essa primeira instalagado serviu de esti-
mulo para que outros tanques de decantacao
fossem instalados por outros mineradores
da regido de Santo Antbnio de Padua (RJ),
em suas proprias serrarias (Figura 5).

O CETEM supervisionou as instala-
¢cdes de mais 42 Unidades de Tratamento
de Efluentes em outras serrarias, no ambito
do projeto. A implantagao dessas Unidades
possibilitou o tratamento dos efluentes das
serrarias, separando a agua dos finos de
rochas e evitando que os efluentes fossem
lancados nos rios e corregos da regiao.

A instalacao desses tanques de decan-
tacao solucionou o problema ambiental do
descarte dos efluentes das serrarias nos rios
e coOrregos da regiao, com recirculacao da

agua nas serrarias e recuperacao dos residu-
0s s6lidos finos.

Os residuos so6lidos finos, recuperados
pelo tratamento dos efluentes das serrarias,
eram inicialmente estocados nas proprias
empresas, passando a ser um problema para
aquelas que nao dispunham de areas para
estocagem.

Os vérios estudos, realizados na segun-
da etapa, por meio de cooperacdo entre o
CETEM, o INT e a UENF, resultaram no de-
senvolvimento de um processo para apro-
veitamento dos residuos finos de rochas, de
serrarias de Santo Antonio de Padua (RJ),
para fabricacdo de argamassas.

Em 23/12/2002, foi feito o depod-
sito do pedido de Patente, junto ao INPI
(P1-0205481-7), para o "Processo de sepa-
racao de soélidos finos e seu uso em arga-
massas para construcdo civil" tendo como
depositantes o CETEM e o INT, e membros
da equipe do projeto, como autores da
invengao.

As negociacdes articuladas pela
INVEST RIO, da qual participaram repre-
sentantes do CETEM, do INT, do DRM-RJ e
do SINDGNAISSES, foram bem sucedidas,
e em junho de 2008, foi oficializada a trans-
feréncia de tecnologia desse processo para
a empresa ARGAMIL (do Grupo MIL).

Figura 4 - Descerramento da placa de
inauguracgao dos primeiros tanques
de decantagao instalados na serraria
do Sr. Antonio Brum Camacho



Figura 5 - Circuito de tratamento de efluentes (com tanques de decantagéo e caixa de recirculagcdo de agua),
instalado em uma serraria, sob a supervisdo do CETEM

Com a transferéncia de tecnologia para
a ARGAMIL, as instituicdes (CETEM e INT)
e a equipe técnica diretamente envolvida no
desenvolvimento da tecnologia foram con-
templados com as parcelas acordadas dos
royalties.

Logo, em seguida, foi iniciado o pro-
jeto de instalagé@o da fabrica de argamassa
da ARGAMIL, no Polo Industrial de Santo
Antonio de Padua (RJ).

Os resultados alcangados por esses es-
tudos foram ainda contemplados com duas
premiacdes, ambas em 2005: o Prémio
FINEP de Inovacao Tecnoldgica (Inovacao
Social — Regional), em Belo Horizonte; e
o Prémio FINEP de Inovacao Tecnoldgica
(Mencao Honrosa), de @mbito nacional, em
Brasilia (Figura 6).

Beneficios do Projeto

As empresas e institui¢des beneficiadas com
as inovagdes tecnolégicas resultantes do
projeto foram: as dezenas de serrarias exis-
tentes na regidao de Santo Anténio de Padua,
0 SINDGNAISSES, a fabrica de argamassas
ARGAMIL, a Prefeitura e a Comunidade de
Santo Antdénio de Padua (RJ).

Face aos problemas ambientais que
causavam, as serrarias da regidao eram sem-
pre ameacadas, pelos 6rgaos ambientais, de
serem fechadas. A paralisagao de suas ati-
vidades traria, como consequéncia, sérios
riscos nao somente a propria cadeia produ-
tiva, com perdas econémicas para a regiao,
como também as comunidades locais, pois
os funcionarios dessas serrarias perderiam
seus empregos.
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Além de sanar os problemas ambien-
tais causados pelas serrarias, as Unidades
instaladas para tratamento dos efluentes
dessas serrarias permitiu: (i) a recuperacao
do material s6lido gerado (a época, cerca de
720 t/més de finos); (ii) o reaproveitamento
de grande parte da agua, que atualmente
retorna as serrarias para serragem das ro-
chas, representando economia para as em-
presas. Cabe realgar que:

e 0 reaproveitamento da agua foi também
muito importante para as empresas de ro-
chas ornamentais, tendo em vista que a re-
gido sofre, frequentemente, com os proble-
mas decorrentes de estiagens prolongadas,
além da economia com o custo da agua;

* a valiosa colaboracao do Departamento
de Recursos Minerais do Estado do Rio de
Janeiro (DRM-RJ) e o emprego da tecnologia
limpa desenvolvida pelo CETEM (instalagao
de tanques de decantacao nas serrarias) fa-
voreceram o licenciamento ambiental para
o funcionamento licito das serrarias da re-
giao de Santo Antbnio de Padua, benefi-
ciando aos empresarios que as implantaram
em suas empresas.

Figura 6 - Na cerimbnia de entrega
do Prémio FINEP, a foto mostra,
da esquerda para a direita: Flavio
Erthal (DRM); Jodo César de
Freitas Pinheiro (DNPM); Carlos
Peiter, Eduardo Carvalho, Antonio
Campos (3 dos membros da
equipe do projeto, pelo CETEM);
José Carlos da Rocha (da equipe
do projeto, pelo INT); Avilio Franco
(FINEP); Adao Benvindo da Luz
(entdo Diretor do CETEM) e Carlos
Oitf Berbert (MCTI)

A fabrica da ARGAMIL (Figura 7), para
0 aproveitamento dos finos provenientes da
serragem das rochas, foi instalada no Polo
Industrial de Santo Antdnio de Padua e pro-
duz, atualmente, 450 t/dia de argamassa,
empregando cerca de 80 pessoas, benefi-
ciando o municipio com a criacdo de em-
pregos, renda e inclusao social.

Figura 7 - Fabrica de argamassa da ARGAMIL,
instalada no Polo Industrial de Santo Antdnio de
Padua (RJ)



Processamento de caulins

visando suas aplicacoes industriais

abril/1999 a marco/2004

Problema / Desafio

O caulim é uma argila, normalmente de cor branca ou quase
branca, contendo um mineral de granulometria muito fina,
denominado caulinita - Al,Si,0,,(OH),. Os caulins sdo silica-
tos de aluminio hidratado que englobam, além da caulinita,
outras substancias consideradas como impurezas, tais como
areia, ferro e matérias orgénicas. Uma aplicacao muito im-
portante do caulim é na industria de papel, desempenhando
a funcao de preenchimento dos espacgos deixados pelas fibras
de celulose (funcdo carga), podendo também ser usado como
pigmento no revestimento de papéis, onde é um dos respon-
saveis pelo brilho e alvura de papéis especiais, empregados
em revistas, livros e embalagens de fino acabamento (fun-
cao revestimento). Para esta utilizacdo industrial, o caulim
deve apresentar alto indice de alvura (superior a 86%, padrao
ISO) e granulometria bem fina, com alto percentual (acima de
80%) de particulas abaixo de 2um.

Até a década de 90, a industria brasileira de papel estava
limitada a um Unico produtor de caulim para revestimento de
papel, a CADAM (Caulim da Amazénia S.A.). Em funcao desse
caulim ser extremamente fino (acima de 96% < 2 pm) e com
particulas de forma peculiares (lamelares e hexagonais), a tin-
ta de revestimento das inddstrias brasileiras de papel tinha
que ser elaborada com base nessas caracteristicas.

Considerando a capacitagao técnica e a boa infraestrutu-
ra em termos de instalagbes laboratoriais, com uma diversida-
de de equipamentos adequados a P&D, o CETEM foi contrata-
do por duas empresas detentoras de jazidas de caulim para o

A Rio Capim Caulim/
Grupo Mendes Junior
(PA) e a Mineracao de
Caulim Monte Pascoal
(BA), com as rotas de
processamento de seus
minérios, desenvolvidas
pelo CETEM, investiram
em projetos industriais e
estdo produzindo caulins
com caracteristicas
especiais para aplicacao
nas industrias de papel
e de catalisadores para
refino de petroleo.
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desenvolvimento de rotas de processamento de seus minérios,
visando a obten¢do de produtos para as industrias petrolifera
e de papel. Foram, assim, conduzidos trabalhos, em escalas
de laboratério e piloto, com dois tipos diferentes de caulim:
(i) caulim sedimentar, proveniente da regido de Rio Capim (PA),
do Grupo Mendes Junior e (ii) caulim primario, de Prado (BA),
pertencente a empresa Mineracdo de Caulim Monte Pascoal.

Caulim da Regiao de Rio Capim (PA) — Grupo Mendes Junior:
caulim do tipo sedimentar, apresentando nivel de alvura ja bem
elevado; no entanto, além do ajuste das suas propriedades (al-
vura, granulometria e viscosidade), fez-se mister estudar o me-
Ihor aproveitamento da jazida, para adequagao do produto as
necessidades da industria nacional de papel para revestimento.

Primeiramente foi feita uma amostragem representativa
da mina que permitisse conhecer as diferentes composicdes
do caulim, em diferentes pontos da jazida. Foram entao sele-
cionados o agente dispersor, o valor de pH e a concentracao
de sélidos, que proporcionassem uma melhor dispersao do
caulim na polpa.

Para remocao de contaminantes como quartzo, matéria
organica e outros, com granulometria superior a 44um, fo-
ram considerados dois agentes dispersores (hexametafosfato
de sédio e poliacrilato de s6dio), sendo verificado o efeito da
dosagem desses, em polpas de diferentes concentracbes de
solidos e diferentes valores de pH, visando melhor recupera-
¢ao do produto fino obtido na operacao de peneiramento.

Na fracdo passante em 44pum, foram realizados ensaios em
centrifuga de alta intensidade rotacional, tendo sido analisados
os efeitos da vazao de alimentagao e da concentracao de sélidos
na polpa de alimentacdo, bem como da intensidade da centri-
fugacao (através da variacdo da velocidade de rotagé@o do equi-
pamento), na recuperagao em massa do produto fino (< 2pm)
gerado na operagao desse equipamento. Essa fragao fina foi sub-
metida a separagao magnética de alta intensidade para remocao
do ferro magnético presente no caulim, tendo sido verificado o
comportamento das varidveis (vazao de alimentagao no equipa-
mento e concentragé@o de so6lidos na alimentagédo) em relagao a
alvura da fracdo ndo magnética obtida nessa separacao.

Para remocao do ferro coloidal ainda presente no produ-
to ndao magnético, optou-se pelo processo de lixiviagao acida,



utilizando hidrossulfito de sédio como agen-
te redutor do ferro, em diferentes valores
de pH da polpa e de concentracao dos re-
agentes. Para redugéo do pH da polpa, foi
utilizado acido sulfdrico e sulfato de alumi-
nio, esse também como agente floculante,
em diferentes concentracdes. A remocao do
ferro dissolvido na polpa foi obtida por meio
da filtragem, em filtro prensa, do produto
lixiviado resultante da operacao anterior. O
ferro soltvel foi removido, juntamente com
a agua, no filtrado gerado nessa operagao e
a torta (produto sélido da filtragem), depois
de seca, representava o produto acabado.

Caulim do Prado (BA) — Mineragdo de
Caulim Monte Pascoal: o caulim de origem
priméria, da regiao de Prado apresentava
diferentes valores de alvura ao longo da ja-
zida, além de aspecto e viscosidade diferen-
tes daqueles encontrados no caulim sedi-
mentar da jazida de Rio Capim (PA).

Foram realizados ensaios tecnoldgicos
de caracterizacao do material e testadas
rotas de processamento desse caulim pri-
mario semelhantes as empregadas para o
caulim sedimentar, porém visando o apro-
veitamento do caulim em diferentes nichos
de mercado das industrias de papel e petro-
lifera (e.g. para producao de catalisadores
para o refino de petréleo). Tendo em vista
que a Mineracao de Caulim Monte Pascoal
dispunha de menor capacidade de investi-
mento, se fez necessario avaliar processos
de tratamento alternativos e mais simples,
capazes de gerar produtos que atingissem,
de forma técnica e econdmica, os interesses
de mercado da empresa.

Caulim da Regiao de Rio Capim (PA): os
melhores resultados de dispersao para esse
caulim sedimentar foram obtidos com pol-
pas em pH em torno de 7,0 — valor esse ob-
tido com o uso de carbonato de sédio, uma
vez que o caulim naturalmente se mostrou
acido. O poliacrilato de sodio, como agente
dispersor, foi capaz de proporcionar maior
recuperacao da fragao passante em peneira
de 44 pm.

O caulim desareado (passante na pe-
neira de 44 ym) foi centrifugado de modo a
gerar de 75% a 85% de produtos com gra-
nulometria < 2 pm, destinados a industria
de papel. Parareduzir o teor de ferro e assim
melhorar a alvura do caulim, o produto cen-
trifugado foi submetido a separacao magné-
tica de alta intensidade. O ferro livre rema-
nescente foi removido por lixiviagcao &cida,
com pH entre 3,0 e 4,0 obtido com o auxilio
do uso de acido sulfurico, sulfato de alumi-
nio e do agente redutor do ferro (hidrossul-
fito de sddio). O ferro soluvel em agua foi
removido do caulim durante a filtragem da
polpa em filtros prensa, pois o licor (filtrado)
que passava pelas lonas do filtro carregava
o ferro soltvel. Essa operacao proporcionou
ganhos de alvura 1SO entre 2 a 3%, geran-
do produtos com alvuras finais entre 88% e
90% 1S0.

Caulim da Regido de Prado (BA): em fungao
dos equipamentos disponiveis na empresa
Monte Pascoal, a melhor dispersao do cau-
lim bruto, em polpa, foi alcangcada com o
uso do dispersante hexametafosfato de s6-
dio e de uma solucdao 50% de soda como
agente regulador do pH. Por ser um caulim
primario, a quantidade inicial de particulas
> 44 ym se mostrou bastante elevada. De
acordo com o local de lavra do caulim na
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mina, a fracdo passante foi classificada em
ciclones de modo a gerar de 80 a 98% de
produtos finos, com granulometria < 2 pm.

O produto mais fino (98% < 2pm) nao
apresentou valores de alvura e viscosidade
suficientes para uso na industria de papel,
mesmo apés diversas tentativas de sepa-
racdo magnética, delaminacgao e lixiviagao
acida. No entanto, as caracteristicas da for-
ma (hexagonal e lamelar) das suas particu-
las permitiu que o produto proporcionasse
uma excelente matéria-prima para catalisa-
dores utilizados no refino de petréleo, outra
importante industria consumidora de cau-
lim no Brasil.

Para os produtos mais grossos (80-85%
< 2 pym), a separacao magnética nao propor-
cionou ganho significativo de alvura (méaxi-
mo de 1% ISO) que justificasse o investi-
mento em equipamentos para esse tipo de
processo. A lixiviagao acida com acido sul-
furico, sulfato de aluminio e hidrossulfito de
sodio gerou produtos com alvura entre 86%
e 88% IS0 e viscosidade adequados ao uso
pela industria de papel.

Os excelentes resultados obtidos pelo
CETEM, em escala piloto, levaram ambas as
empresas (Grupo Mendes Junior e Mineragao
de Caulim Monte Pascoal) a investirem em
seus projetos na escala industrial.

A Rio Capim Caulim, empresa formada
pelo Grupo Mendes Junior com outros inves-
tidores, operava desde 1996, com mina em
Ipixuna e usina de produgao em Barcarena,
ambos no estado do Para. Os resultados da
usina piloto do CETEM conduziram a ins-
talacdo de uma usina protétipo e, poste-
riormente uma usina industrial, localizada
em Barcarena (PA), com uma capacidade
instalada de 1 milhdo de toneladas/ano. O

sucesso do empreendimento fez com que
a empresa adquirisse, em 2010, uma das
suas concorrentes, a Para Pigmentos S.A.,
também em Barcarena, aumentando sua
capacidade anual de 1 para 2 milhdes de
toneladas/ano, tornando-se a maior empre-
sa de beneficiamento de caulim do mundo,
com 99% de sua produgao destinada a in-
dustria de papéis especiais.

A Mineracao de Caulim Monte Pascoal
opera, desde 1993, uma mina em Prado,
no extremo sul da Bahia. Os trabalhos do
CETEM foram iniciados por ocasiao da ex-
ploracao da jazida, com orientag@o da amos-
tragem e posterior caracterizagao do caulim
em amostras representativas da jazida. Na
sequéncia, vieram os estudos para melhoria
de processo, em uma usina em Bicas (MG),
para onde o caulim de Prado era transpor-
tado. Por fim, vieram os processos desen-
volvidos pelo CETEM, na usina instalada
na Bahia, ja em funcionamento em 1999,
visando a obtengdo de novos produtos (ca-
talisadores e papel). Pode-se dizer que essa
empresa teve sua origem nos trabalhos do
CETEM. Seu principal produto é o caulim
extra-fino destinado a industria de catali-
sadores para refino de petréleo, mas tam-
bém na sua linha de producado apresenta
produtos especiais utilizados na fabricacao
de borracha, defensivos agricolas e revesti-
mento de papel.



Biorreator para tratamento

de solos contaminados por petrdleo

outubro/1999 a margo/2011

Problema / Desafio

As atividades da industria do petréleo envolvem considera-
veis riscos de vazamentos e contaminaga@o de solos, aguas
subterraneas e aguas superficiais. As diferentes tecnologias
para a remediacao de solos, atualmente disponiveis no mer-
cado internacional, séo bastante limitadas em relacao a sua
aplicabilidade e eficiéncia, nos casos de descontaminacao
de solos, no Brasil. Isso decorre das caracteristicas tropicais
dos solos do pais (solos intemperizados, ricos em argilomi-
nerais, pouco permeéveis e com alta capacidade de retengao
de poluentes), que dificultam a utilizagdo de processos de
tratamento convencionais.

O interesse especifico da PETROBRAS em reduzir seus
passivos ambientais catalisou a colaboragao entre equipes de
pesquisadores do CETEM/MCTI, do CENPES/PETROBRAS e
da EQ/UFRJ, que vém trabalhando no aperfeicoamento da
tecnologia para a remediacao ex-situ de solos tropicais con-
taminados por hidrocarbonetos de petréleo. Tal tecnologia en-
volve a utilizacdo de um biorreator piloto nao convencional,
de fase sélida, mével e automatizado, no interior do qual,
microrganismos originarios do solo promovem reagdes de bio-
degradacao em condi¢des controladas, que permitem o aba-
timento dos contaminantes e, até mesmo, a recuperacao da
gualidade do solo, a ponto de tornar possivel seu reuso.

Interesse da
PETROBRAS em reduzir
Seus passivos ambientais
catalisou colaboracao
interinstitucional para

a remediacao ex-situ

de solos tropicais
contaminados por
hidrocarbonetos de
petroleo, culminando
com o desenvolvimento
de um biorreator néo
convencional, ja testado
na Refinaria Dugue de

Caxias (RJ).
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O trabalho tecnolégico englobou 4 fases distintas de desenvol-
vimento: (i) processo biolégico de tratamento; (ii) biorreator
em escala de bancada (12 kg de capacidade); (iii) redimen-
sionamento do biorreator para escala piloto (800 kg de capa-
cidade); (iv) implantagao do biorreator piloto para tratamento
de solos contaminados na Unidade REDUC / PETROBRAS.

Primeira Fase: foi avaliada a viabilidade técnica do emprego
de um processo biolégico, bem como foi realizada a caracteri-
zacao de dois solos argilosos, contaminados por hidrocarbone-
tos de petrdleo, de forma a indicar os graus de contaminagao
por compostos organicos e por metais. Com vistas a avaliar
a possibilidade de aplicagao do tratamento biolégico, foram
identificadas e quantificadas as populages microbianas, bem
como verificados os niveis de fertilidade dos solos, e, também,
as suas principais propriedades fisico-quimicas (granulome-
tria, pH, umidade e capacidade de campo). Foram conduzi-
dos, nessa mesma etapa, testes preliminares de biotratabili-
dade, a fim de se avaliar as respostas dos dois solos a técnica
de bioestimulo. Com base nessas respostas e nas propriedades
fisico-quimicas dos sistemas solo/contaminante, um dos solos
foi selecionado para ser usado como “solo modelo” (origem
SP) de modo a completar outra atividade do projeto, buscan-
do o desenvolvimento e aplicagao de um processo biolégico.
Ainda nessa fase, procedeu-se ao isolamento e a identi-
ficagcdo dos microrganismos originalmente presentes no solo
modelo, os quais apresentaram capacidade de degradar o 6leo
cru. Adicionalmente, novos testes de biotratabilidade foram
conduzidos, a fim de se identificar as condi¢bes que otimi-
zassem o tratamento, antes que fosse iniciada a segunda fase
do projeto, a qual veio privilegiar o desenvolvimento de pro-
tétipos e a execugdo de experimentos de biorremediagao em
uma escala maior que a até entao executada (ensaios in vitro).

Segunda Fase: foi feita a avaliagao do desempenho, em es-
cala de bancada, de duas diferentes configuragbes de um
biorreator ndo convencional. A denominacdo ndo convencio-
nal foi proposta, entendendo que nao existiam, até entéo, no
mercado nacional, alternativas eficazes para o abatimento do
passivo ambiental resultante da ocorréncia de derrames de
6leo e derivados em solos de natureza argilosa. O resultado



Figura 1 - Unidade de demonstragéo para biorremediagéo de solos

principal dessa etapa consistiu na monta-
gem e operacao de um protétipo de biorrea-
tor (volume util de 13 litros), que demons-
trou a viabilidade do emprego de reatores de
fase solida para a remediagao de solos con-
taminados com petréleo. Adicionalmente,
foram estabelecidas as melhores faixas ope-
racionais das variaveis de processo (capaci-
dade de carga, taxa de aeracdo, agitagao,
teor de umidade, pH, relacao C:N:P, adicao
de surfatante, adicdo de materiais estrutu-
rantes, e, ainda, o emprego ou nao de bioau-
mento), as quais viabilizaram o tratamento
do solo argiloso contaminado por 6leo cru,
tanto em microcosmo, quanto no protétipo

de biorreator de bancada. Os resultados
obtidos nos ensaios realizados no prototi-
po indicaram redugdes entre 13 e 61% nas
concentracdes iniciais de hidrocarbonetos
totais de petr6leo, ap6s 42 dias, variando
com a técnica adotada.

Terceira Fase: referente a ampliacdo de es-
cala do biorreator, os esfor¢cos foram focados
no projeto e na constru¢do de uma unidade
de demonstragao em escala piloto (biorrea-
tor com volume atil de 800 litros — Figura 1)
para o tratamento de solos contaminados, a
fim de reduzir o consumo de insumos (agua,
nutrientes e energia) e minimizar a geragao
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de efluentes e/ou de emissbes atmosféri-
cas, de modo a estar em perfeita consonan-
cia com os conceitos de sustentabilidade e
ecoeficiéncia adotados pela PETROBRAS.
Destacam-se dentre as principais etapas
desenvolvidas ao longo dessa fase:

* a avaliagcao do desempenho de configura-
coes alternativas para sistema eixo/agitador
com base no desenho desse mesmo sistema
usado no primeiro protétipo de biorreator,
bem como a realizagao de ensaios comple-
mentares nesse primeiro protétipo, empre-
gando ainda o solo modelo (SP);

* aselecao e coleta de uma amostra de outro
solo contaminado (SE) com a consequente
realizagcao de ensaios de biodegradacao, ob-
jetivando confirmar a versatilidade do pro-
totipo de biorreator desenvolvido — foram
constatadas reducoes entre 11 a 14% nas
concentracdes iniciais de hidrocarbonetos
totais de petréleo, ap6s 42 dias, variando
com a técnica adotada (bioestimulo, adi¢ao
de material estruturante, dentre outras);

® 0 projeto, a montagem, a pré-operagao, a
operacao e a avaliacao de desempenho de
uma unidade de demonstracao em escala
ampliada (piloto).

Nessa etapa de ampliacdao de escala,
contou-se com a experiéncia em prototipa-
gem da empresa Albrecht Equipamentos
Industriais Ltda. No primeiro teste realizado
na unidade de demonstracdo com o solo de
Sergipe e utilizando-se a técnica de bioesti-
mulo associada a incorporagao de material
estruturante (serragem), foi verificada uma
reducao de 35% na concentragao de hidro-
carbonetos totais de petréleo, apoés 42 dias
de processo.

Quarta Fase: englobou as etapas de pré-
-operagao e operacao do sistema (Figura 2),
conduzidas na Refinaria Duque de Caxias
(REDUC), respectivamente nos periodos de
junho a setembro/2009 e de abril/2010 a
marco/2011. Em marco/2011 a unidade
de demonstracao foi transferida, da REDUC
parao CETEM, e o biorreator foi submetido a
uma etapa de manutencgdo geral. Nessa oca-
sido, mais duas bateladas de ensaios foram
conduzidos, gerando dados complementa-
res para a validacao da tecnologia propos-
ta. Foram também realizados: (i) um estudo
de viabilidade técnica e econdmica (EVTE)
preliminar para confirmar a viabilidade ou
nao de implantagao do biorreator em outras
unidades operacionais da PETROBRAS e
correlacionar a viabilidade com a escala do
sistema em diferentes cenarios regionais;
(ii) uma analise detalhada das potenciali-
dades e limitacdes da tecnologia proposta.

Tecnicamente, vale destacar que o
conjunto de resultados obtidos no total das
7 bateladas realizadas no biorreator piloto
(pré-operagao - 1; operacao - 4; manuten-
¢ao - 2), em condigdes distintas de opera-
cao, tipo e grau de intemperizacao do con-
taminante e niveis varidveis de atividade
microbiana, permitiu estabelecer faixas de
aplicagao da tecnologia de tratamento, bem
como definir suas limitacdes. Obteve-se, as-
sim, um protocolo orientador simplificado e
validado de tratamento de solos contamina-
dos no biorreator piloto.

A despeito da importancia de se tratar
solos, devolvendo sua capacidade de supor-
te a vida, ainda nao ha no pais um nivel de
conscientizagdo que estimule a pratica do
reuso, como acontece, por exemplo, em pa-
ises como a Alemanha e Holanda, nos quais
essa pratica se constitui em realidade lu-
crativa. Assim, torna-se evidente que, hoje,



Figura 2 - Implantagéo e operacdo do biorreator na REDUC

no Brasil, a recuperacao de solos ainda nao
€ sinbnimo de receita, realidade essa que
impacta fortemente a viabilidade de aplica-
cao de tecnologias como a proposta neste
projeto.

Considerando-se o cenario atual em
nosso pais, o tratamento de solos em bior-
reatores sé se viabiliza economicamente em
situacdes muito particulares, nas quais a
oferta de tecnologias é pequena e o merca-
do de tratamento de residuos é pouco com-
petitivo (ex.: estado do Amazonas). Ainda
ha necessidade, no entanto, de realizagao
de testes complementares no sistema de
tratamento que aproximem a tecnologia

proposta desse mercado para o qual sua
aplicagao se mostra mais viavel. Por esse
motivo, encontra-se em andamento, no pre-
sente momento, uma analise do desempe-
nho do biorreator para diferentes cenérios
de contaminagao (contaminac&o recente ou
antiga, tipo de contaminante, tipo de solo)
e de oferta tecnolégica (disponibilidade de
tecnologias de tratamento, distancia do lo-
cal da contaminacgéao, dentre outras).
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Além do ja mencionado, cabe ressaltar como
importantes resultados:

* a validacdo da tecnologia de tratamento
de solos contaminados em biorreator;

* a implantacdo do equipamento pilo-
to mével e automatizado em Unidade da
PETROBRAS;

e a disponibiliza¢do de tecnologia para a re-
ducao dos residuos acumulados, indicador
indispenséavel a obtencdo da exceléncia na
gestao de seguranca, meio-ambiente e saul-
de, meta corporativa explicitada no Plano
Estratégico da PETROBRAS (2007-2015).

Este projeto gerou a patente PI
0502090-5A, publicada em 2007 com o
titulo “Biorreator horizontal e processo de
biorremediacao de solos argilosos utilizando
dito biorreator”, tendo a PETROBRAS como
depositante e, como inventores, membros
da equipe do projeto. O trabalho foi também
ganhador do Prémio “Inventor de 2006",
concedido pela PETROBRAS.

O equipamento piloto, especialmen-
te desenvolvido para o tratamento de solos
tropicais, comporta 800 kg de solo, apre-
senta elevada eficiéncia de remogao de con-
taminantes quando comparado a outros sis-
temas biolégicos de tratamento (eficiéncia
variavel com o tipo de solo, caracteristicas
e teor de contaminantes), exige baixa incor-
poracao de agua (= 100 L/més) e reduzido
consumo energético mensal (90 kWh).

O biorreator desenvolvido, equipamento
moével e automatizado, € um simbolo de
inovagdo tecnoldgica, pois representa uma
alternativa tecnicamente adequada e eco-
nomicamente viavel ao tratamento de solos
tropicais contaminados por hidrocarbone-
tos de petroleo e/ou derivados (“residuos de
poluicdo”). Por suas caracteristicas de facil
operagdo e mobilidade, certamente podera
contribuir para a redugao dos passivos am-
bientais da PETROBRAS.

O equipamento e a tecnologia poderao
ser utilizados especialmente em éreas re-
motas, em que a oferta de alternativas de
remediagao de solos € ainda mais limitada.
Destaca-se, no entanto, que a posterior uti-
lizagdo do biorreator em escala industrial,
s6 podera ser considerada mediante reali-
zagao de estudo de viabilidade técnica e
econdmica (EVTE), seguida de processo de
nova ampliacdo de escala.









=
=

\

|

e ——— e

Novo
Milen

10




146

Recuperacao ambiental

de areas mineradas:

tecnologia inovadora

aplicada a industria carbonifera

janeiro/2000 a dezembro/2003

Parcerias entre 6rgaos
governamentais e o setor
privado viabilizaram

0 Plano Diretor para
Recuperacao Ambiental
da Bacia Carbonifera

Sul Catarinense, com
implantacdo dos sistemas
de gestdo ambiental em
mineradoras de carvéao e
com treinamento de suas
equipes técnicas, nao s6
induzindo modificacdes
nos processos de
beneficiamento mineral
e disposicao de residuos,
mas ainda trazendo
solucdes inovadoras para
a previsao, prevencao e
mitigacao da geracao de
drenagem acida de mina.

Problema / Desafio

A execucgdo de projetos ambientais, integrados, para recupera-
¢ao de areas mineradas, € uma prética relativamente recente em
todo o mundo. Internacionalmente, os projetos dessa natureza
iniciaram-se, em maior escala, na década de 60. Os primeiros
trabalhos de recuperagéo, no Brasil, ocorreram em meados da
década de 1970. Desde entdo e até final da década de 1980,
arecuperagao de areas mineradas consistiu, principalmente, da
recomposicao paisagistica e recuperacao da cobertura vegetal.

A partir da década de 1990 ganhou expressao interna-
cional o conceito de que um projeto de recuperacdao ambien-
tal de areas mineradas é uma tarefa multidisciplinar e deve
incorporar, necessariamente, o aprimoramento dos métodos
de planejamento de lavra, beneficiamento mineral e disposi-
cao de rejeitos e estéreis, muitas vezes implicando em uma
mudanca radical na maneira de planejar o empreendimento
mineiro. Apenas a partir do final dessa década, foi definitiva-
mente reconhecida a importancia de planejar, implementar
e revisar 0s projetos de recuperacao de areas mineradas ao
longo de todo o ciclo de vida, desde o planejamento até o
fechamento do empreendimento mineiro.

No Brasil, ja foram dados os primeiros passos nesse sen-
tido, mas ha ainda um longo caminho a ser percorrido na im-
plantagao de tecnologias para a mitigacao das consequéncias
ambientais das atividades da industria mineral. Entre essas
consequéncias, a drenagem &cida € uma das maiores enfren-
tadas pela indastria minero-metalargica em diversas partes do
mundo. Ela ocorre em areas nas quais o mineral a ser extraido



encontra-se sob a forma de sulfetos ou quando sulfetos de fer-
ro estao presentes na rocha encaixante. Os residuos de minas
(estéreis e rejeitos provenientes do beneficiamento), ricos em
sulfetos de ferro, ao ficarem expostos a penetracao de agua e
ar, oxidam-se produzindo ions sulfato e acidez.

Dois aspectos assumem grande importancia quando da
avaliacao dos impactos ambientais causados pela geragao de
drenagem é&cida: (1) o fato de que o impacto nao fica restrito
a area minerada, influenciando, através da contaminacao dos
cursos d'agua superficiais e subterraneos, areas circunvizi-
nhas ao empreendimento e (2) a reagao quimica envolvida no
processo é lenta, o que implica que o fendmeno pode ocorrer
durante anos, mesmo depois de esgotado o depdésito mineral.
Alia-se a esses o fato de que a acidez e contaminagao da agua
com metais dissolvidos inviabiliza seu uso para fins recreati-
vos, agricolas e de consumo.

A probabilidade de geracao de drenagem acida, quando
avaliada na fase de planejamento do empreendimento mi-
neiro, permite melhor gerenciamento da disposi¢ao dos resi-
duos, bem como a adogao de alternativas para a apropriada
mitigacao e controle. Essas medidas, além de minimizarem
os impactos ambientais ao longo da vida util da mina, faci-
litam as operacdes de recuperagao de areas mineradas, por
ocasiao do encerramento das atividades. Mesmo ap6s o inicio
da geracao de drenagem acida é tecnicamente possivel mini-
mizar seus efeitos e recuperar as areas atingidas. As solu¢des
técnicas, no entanto, ndo sdao sempre de baixo custo ou de
efeito imediato, embora sejam possiveis, se baseadas em um
planejamento equilibrado que leve em conta o conhecimento
técnico-cientifico, o estudo de experiéncias anteriores e as
boas praticas de engenharia, aliadas a um orgcamento e cro-
nograma adequados.

Em resposta a demanda do Sindicato da Industria de
Extracdo de Carvao do Estado de Santa Catarina (SIECESC)
e em conjunto com o Canada Centre for Mineral and Energy
Technology (CANMET) e o Nucleo de Anélise de Sistemas
Ambientais da Universidade Federal do Rio de Janeiro (NASA/
UFRJ), o CETEM desenvolveu trabalhos pioneiros no pais, que
envolveram: (i) elementos de diagnoéstico ambiental; (ii) pro-
posicao de solucdes de engenharia inovadoras e (iii) treina-
mento de equipes técnicas na recuperacao ambiental de areas
mineradas, onde ocorre a drenagem acida de mina.

Paulo Sergio Moreira Soares
(CETEM)

Cleber José Baldoni Gomes
(SIECESC)

CETEM
Flavia Maria de Fatima Nascimento

Juliano Peres Barbosa
(in memoriam)

Laura de Simoni Borma
Maria Dionisia Costa dos Santos
Mario Valente Possa

Paulo Sergio Moreira Soares
(Coordenacao Técnica)

Roberto de Barros Emery Trindade
Rose Mary Gondim Mendonga
Vicente Paulo de Souza

Zuleica Carmen Castilhos

CPRM
Antonio Silvio Jornada Krebs

CANMET
Errol van Huyssteen (in memoriam)

SIECESC

Cleber Jose Baldo Gomes
Fernando Luiz Zancan
Luiz Carlos Gomes Franca

NASA/UFRJ

Gustavo Henrique de Sousa Araujo
Josimar Ribeiro de Almeida

Lais Alencar de Aguiar
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O projeto foi conduzido em trés fases, a
saber:

Fase 1: em parceria com o CANMET e a
CPRM, o CETEM desenvolveu o projeto
conceitual para recuperacdo ambiental da
Bacia Carbonifera Sul Catarinense que teve
o carater de um plano diretor. As dez em-
presas de mineracao, entdo ativas no sul do
estado de Santa Catarina, operavam mais
de vinte instalagbes de lavra e beneficia-
mento de carvao, as margens dos rios das
bacias do Ararangud, Urussanga e Tubarao.

Como resultado, foi elaborado um
diagnéstico sobre o desempenho ambiental
das instalacdes de mineracao, na regiao, e
apresentadas recomendacdes para melhorar
esse desempenho. Os documentos conten-
do informacdes e sugestbes técnicas para
a gestao das aguas, efluentes e rejeitos soé-
lidos em cada uma das mineradoras foram
produzidos ainda em 2000.

Foram, também, realizadas sessdes de
treinamento técnico em Criciima (SC) e no
Rio de Janeiro (RJ), dirigidas aos profissio-
nais das empresas de minera¢do, do DNPM
e da CPRM, com a presenca de especialis-
tas canadenses e brasileiros. Os temas tra-
tados foram, entre outros, a hidrogeologia
para a mineracao e a gestao ambiental em
empreendimentos minerais. Essa fase foi
fundamental para as fases subsequentes da
recuperacao ambiental da regido carbonife-
ra sul catarinense.

Fase 2: iniciada em 2001, cada uma das
dez empresas mineradoras escolheu uma
de suas areas para que fossem aprofunda-
dos os estudos de diagnéstico ambiental
sugeridos na primeira fase. Foram elabora-
dos, pelo CETEM, dez relatérios contendo

recomendacdes técnicas especificas para
cada empresa englobando, além dos aspec-
tos ambientais, sugestbes para o aprimora-
mento do desempenho das instalagbes de
beneficiamento de carvdo. Muitas dessas
recomendacdes foram implantadas nas ins-
talagdes diagnosticadas.

Fase 3: o CETEM elaborou um projeto con-
ceitual para instalacdes envolvendo pro-
Cess0S convencionais € processos passivos
de tratamento de efluentes da mineracao
e prestou assessoria as empresas minera-
doras de carvao da regiao no processo de
implantagao de sistemas de gestao ambien-
tal, com base na norma ISO 14001. Como
resultado, todas as empresas carboniferas
possuem, atualmente, certificagdo ambien-
tal que atende a norma ISO 14001.

Foram estimuladas e exercitadas parcerias
interinstitucionais entre 6rgdos governa-
mentais, (nacionais e internacionais) e o
setor privado. Os trabalhos conjuntos, além
da implantagao dos sistemas de gestao am-
biental, com treinamento de equipes técni-
cas, induziram transformacgdes nas praticas
dos processos de beneficiamento mineral e
disposicao de residuos nas empresas da re-
gido carbonifera do sul catarinense.

Os trabalhos realizados pelo CETEM e insti-
tuicdes parceiras contribuiram para o aper-
feicoamento do desempenho ambiental e
de processos de beneficiamento mineral da
indastria carbonifera nacional, por meio da
indicacao e implantacao de solucgdes técni-
cas inovadoras para a previsao, prevencao
e mitigacao da geracao de drenagem &cida
de mina.



A parceria com setor privado propi-
ciou, ainda, a transferéncia de tecnologia de
ponta para recuperacdao ambiental de are-
as mineradas e o treinamento de equipes
técnicas de unidades mineiras influenciou,
positivamente, nas praticas de gestao am-
biental e de processos da indUstria mineral.

As atividades para recuperagdo am-
biental das areas mineradas para carvao,
no estado de Santa Catarina, ja demonstra-
ram consequéncias positivas e, certamen-
te, trarao maiores frutos no futuro, uma
vez que estd, em curso, a realizacao de um
programa coordenado de acdes conjuntas,
de maior envergadura, envolvendo todas as
partes interessadas. E, sem dudvida, uma
iniciativa multidimensional, em que os as-
pectos técnicos e ambientais associam-se
fortemente aos econémicos e sociais.

A escolha das melhores alternativas
técnicas deve levar em conta as necessi-
dades das empresas, das agéncias ambien-
tais e reguladoras, dos comités gestores da
Bacia Carbonifera e da comunidade, cada
qual com o papel que lhe cabe.
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Preparacao de beta-cetoésteres superiores
por transesterificacao com argilas naturais,
reutilizaveis como catalisadores e alcoois

setembro/2000 a outubro/2001

Comunhéo da

sintese organica

com a tecnologia
mineral resultou na
utilizacdo de argilas
naturais brasileiras,
como catalisadores
eficazes e reutilizaveis,
em processos de
transesterificacao

de derivados de
carboidratos,
apresentando potencial
aplicabilidade em
reacoes com biodiesel.

Problema / Desafio

A reacao de transesterificagdo € um processo de transfor-
macao de um éster em outro éster, catalisada por acidos ou
bases. Varios catalisadores sao relatados na literatura para
esta reacao, como por exemplo, dimetilaminopiridina, trifla-
to de difenilambnio, amberlist-15, hexametilenotetramina.
Tendo em vista aspectos relativos a demanda ambiental atu-
al, varios grupos iniciaram estudos com catalisadores séli-
dos inorganicos para reagdes organicas, como por exemplo,
zeblitas, 6xidos metalicos e argilas. Assim, é grande o inte-
resse em muitas areas da quimica organica por catalisadores
eficientes, de baixo custo, ndo toxicos, utilizaveis em con-
dicdes reacionais brandas, que sejam de facil recuperagao
e reutilizaveis. Estes catalisadores sao ditos ambientalmen-
te recomendaveis, como sao por exemplo, argilas modifica-
das como caolinitas (montmorilonitas K-10), alumina, silica
e hidrocalcitas usadas como catalisadores em reacbes de
transesterificagao.

O desafio deste trabalho foi demonstrar que argilas
naturais brasileiras podem ser utilizadas, eficientemente,
para a reacao de transesterificacdo de P-cetoésteres com
carboidratos.

Estratégia de Desenvolvimento
Inicialmente, preparou-se os acetonideos dos carboidratos
(1 - 4, Férmula Geral Il, Esquema 1) que foram obtidos di-
retamente a partir dos seus respectivos monossacarideos por
métodos ja descritos na literatura.
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Uma vez obtidos os alcodis quirais derivados de carboi-
dratos 1 - 4, foram efetuadas as reac¢des de transesterificagado
com os B-cetoésteres etilicos (Férmula Geral |, Esquema 1).

Os acetonideos foram dissolvidos em tolueno (20 mL/g de
acetonideo) e, em seguida, foram misturados com 1,5 equi-
valentes de B-cetoésteres etilicos (Férmula Geral |, Esquema
1), adicionando-se ao meio a argila apropriada (Esquema 2).

Foram utilizados trés tipos de argilas naturais das clas-
ses montmorilonita K-10, esmectita, atapulgita e vermiculita
e o catalisador quimico dimetilaminopiridina, que se mos-
traram catalisadores eficientes e reutilizaveis, em condicoes
térmicas (tolueno em refluxo).
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Esquema 2 - utilizado nas reagdes de transesterificagdo catalisadas por
argilas

Esquema 1 - Obtengéo dos
carboidratos transesterificados

Responsavel pelas Informacoes
Fernando de Carvalho da Silva

EQUIPE DO PROJETO
CETEM

Roberto Cerrini Villas Boas
(Coordenacéao Técnica)

Wilma de Carvalho Pereira

UFF

Fernando de Carvalho da Silva
Renata de Souza Rianelli

Vitor Francisco Ferreira
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O sistema foi aquecido por 48 horas e os
rendimentos das reagOes variaram entre 22 e
98 %. Por fim, ap6s as reagoes, foi efetuada
filtrac&@o e o solvente foi evaporado sob presséo
reduzida. O 6leo resultante foi purificado por
cromatografia em coluna de silicagel do tipo
“flash” eluindo-se com uma mistura de hexa-
no/acetato de etila (9:1) como gradiente. Cabe
ressaltar que as argilas utilizadas neste trabalho
tém sido alvo de diversas pesquisas tanto sob
o0 ponto de vista das suas propriedades fisico-
-quimicas, como o de sua utilizagdo como cata-
lisadores em reacdes de transferéncia de diazo.

Analisando-se a Tabela 1 pode-se observar
gue a vermiculita e a atapulgita foram as ar-
gilas de melhor desempenho. Em uma anali-
se geral, pode-se dizer que a vermiculita foi
a argila mais eficiente dentre as estudadas.
Isto pode ser explicado pela sua maior area
superficial 119,67 m?/g em relacdo a es-
mectita, com area superficial de 68,88 m?/g
e a atapulgita, com é&rea superficial de
49,30 m?/g. Adicionalmente, as reagdes
foram mais eficientes para alcoois prima-
rios do que secundarios, e seus rendimen-
tos quimicos sao dependentes da estrutu-
ra do carboidrato. Deve-se ressaltar que as

argilas foram reutilizadas nas diversas rea-
coes efetuadas, mantendo sua eficiéncia.

A obtencdo de B-cetoésteres derivados de
carboidratos, via reagdes de transesterifica-
¢ao com alcoois derivados de acetonideos de
carboidratos, promovidas por aquecimento
convencional, utilizando-se argilas dos tipos
esmectita, atapulgita e vermiculita como ca-
talisadores, mostrou-se bastante eficiente e
produziu os B-cetoésteres em bons rendimen-
tos de até 98%. Em outubro/2001 foi deposi-
tado o pedido de patente junto ao INPI tendo
sido concedida, em 2013, a carta-patente
P10110309-1 para o “Processo de preparagao
de beta-cetoésteres superiores por transeste-
rificacao com argilas naturais reusaveis, como
catalisadores e alcoois”, cujos inventores sao
0s membros da equipe deste projeto.

Em continuidade, o estudo dessas re-
acbes com as argilas recuperadas e reuti-
lizaveis mostrou-se bastante eficaz, evi-
denciando que estes catalisadores sao
ambientalmente recomendaveis. Tal meto-
dologia pode viraser interessante natranses-
terificagao de biodiesel e triacilglicerideos.

Tabela 1 - Resultados obtidos nas reagdes de transesterificacao

R1=Ph; 82%

98%, 99%
R1=Ph; 87%

R1=Ph; 75%

Catalisador R5=1 R5=2 R5=3 R5=4
Esmectita R1=CH3; 76% R1=CH3; 93%, R1=CH3; 73% R1=CH3; 50%
R1=Ph; 89% 98%, 95% R1=Ph; 72% R1=Ph; 78%
R1=Ph; 91%
Atapulgita R1=CH3; 86% R1=CH3; 99%, R1=CH3; 93% R1=CH3; 50%

R1=Ph; 80%

Montmorilonita

R1=CH3; 86%

R1=CH3; 50%

R1=CH3; 36%

R1=Ph; 98%

K-10

DMAP R1=CH3; 86% R1=CH3; 99% R1=CH3; 62% R1=CH3; 81%
R1=Ph; 89% R1=Ph; 30% R1=Ph; 47% R1=Ph; 22%

Vermiculita R1=CH3; 98% R1=CH3; 93%, R1=CH3; 93% R1=CH3; 51%
R1=Ph; 82% 98%, 94% R1=Ph; 76% R1=Ph; 82%




Efeito da aplicacao “in situ”

de corretivos fosfatados na mobilidade
e biodisponibilidade de metais pesados

dezembro/2000 a fevereiro/2001

Problema / Desafio
A acumulacao de metais pesados em solos e seu transporte
através da matriz do solo, resultando em contaminacdo da
agua subterranea, sdao ameacas potenciais a saude humana.
Nesse ambito, bio-disponibilidade e mobilidade constituem-se
em duas preocupagdes concorrentes, porém distintas. Dentre
as tecnologias de remediacao disponiveis para sitios conta-
minados, a aplicacao de corretivos fosfatados foi identificada
como umas das técnicas potencialmente mais eficientes para
remediacao “in situ”, por ter um custo-beneficio favoravel.
Esses corretivos, disponiveis em vérias formas, séo am-
bientalmente amigaveis e simples de serem utilizados. Os
mecanismos envolvendo a imobilizacdao de metais pesados
pela aplicacdo de corretivos fosfatados sdao a complexagao a
superficie e a precipitacdo quimica, decrescendo a lixiviagao
de metais pesados e a bio-disponibilidade. Estudos reporta-
dos na literatura demonstraram que: (a) o Pb reage com o P
em solucao, formando um mineral piromorfitico estével, e por
conseguinte, a solubilidade do fosfato de rocha dita a sua proé-
pria eficiéncia em imobilizar o Pb, inferindo um mecanismo
de precipitacao quimica; (b) em adicao a outras proprieda-
des fisico-quimicas do sistema, enquanto que a precipitacao
quimica depende de produtos de solubilidade, a sor¢ao de
metais pesados envolve a adsor¢ao (que inclui complexagao
a superficie de esfera externa ou interna), precipita¢do ou co-
-precipitacao a superficie, e difusdo intra-particula, ocorren-
do concorrentemente ou simultaneamente; (c) no pH natural
da rocha fosfatica (pH 8,7), a concentracao de ions fosfato

Com custo-beneficio
favoravel, foi testada e
registrada, pela primeira
vez, a imobilizacao de
chumbo e outros metais
pesados pela aplicagéo
“Iin situ” de corretivos
fosfatados em local
altamente contaminado,
a noroeste da cidade de
Jacksonville (EUA).
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em solugd@o é baixa e a imobilizacao de Pb é relativamente
lenta, mas eficiente, refletindo mecanismos de complexagao
a superficie e nucleagao; (d) em valores de pH baixos (3,7), a
rocha fosfatica dissolve e a imobilizagcao de Pb é instantanea
com formagao de mineral piromorfitico; (e) em valores de pH
intermediério (b,7), a eficiéncia da rocha fosfatica para imo-
bilizar Pb é relativamente mais baixa devido a transicao entre
precipitagéo quimica e complexacao a superficie.

Embora ja existisse bastante informagao sobre os meca-
nismos e requisitos envolvidos na imobilizagao de metais pe-
sados utilizando corretivos fosfatados, nao se tinha registrada
sua implementacdo “in situ”.

Financiado pelo Instituto de Pesquisa do Fosfato da
Flérida (EUA) e conduzido em colaboracéo entre o CETEM e
o Departamento de Ciéncia do Solo e Agua/Universidade da
Flérida, o trabalho teve como desafio avaliar a eficacia da apli-
cacao de corretivos fosfatados “in situ” em sitio altamente
contaminado com chumbo e outros metais pesados.

O sitio estudado, com uma area de aproximadamente 4.100 m?,
localizava-se a noroeste da cidade de Jacksonville, num local
topograficamente plano com um ligeiro escorrimento superficial
de oeste para sudoeste. Havia sido exposto a contaminagéo de
Pb e outros metais pesados pela sua proximidade a um posto
de gasolina nos anos 30 e por ter sido usado para reciclagem
de baterias e descarte de éleo nos anos 40. Os niveis de Pb
total eram elevados, mas restritos a superficie, enquanto que
as analises da agua subterranea indicavam que o Pb nao havia
sido lixiviado. O nivel da agua subterranea variavaentre 1 e 2 m
abaixo da superficie devido a flutuacbes das chuvas, e uma
camada argilosa entre 2 e 4 m restringia 0 movimento vertical
da agua para o aquifero mais profundo. O sitio era dominado
por solo urbano sem estrutura (Spodosolo arenoso, silicico, li-
geiramente alcalino, com alta porcentagem de matéria organica
e uma grande variabilidade na concentracdo de elementos na
camada de 0-10 cm). A caracterizagao mineralégica por difra-
¢ao de raios X revelou a presenca de CaCO, e PbCQO, (cerussita)
na fracao do solo mais grosseira (>1000 pm), o que se revelava
consistente com sua alcalinidade. A concentragéo total dos prin-
cipais poluentes excedia o nivel (7.500 mg/kg) regulamentado
pela EPA-Environmental Protection Agency (EUA) e os niveis



de TCLP-Pb (Toxicity Characteristic Leaching
Procedure), que correspondem a bio-disponi-
bilidade do chumbo, estavam bem acima do
nivel maximo recomendado (5 mg/L).

Os tratamentos foram estabelecidos
nas zonas mais contaminadas do sitio, em
unidades circulares com aproximadamente
4 m? de area. Os corretivos fosfatados foram
aplicados a cada unidade experimental, a
uma taxa solo/massa de 1,5 Pb/P (aproxi-
madamente 3.000 mg P/kg solo para uma
concentracdo média de 5.080 mg/kg solo),
com base em testes de laboratério. Metade
da quantidade de P foi aplicada na forma
de H,PO, a todas as unidades, misturando o
referido acido a 25 L de agua, pulverizando
a solucao uniformemente na area e cobrindo
com pléastico para manutengao da umidade
nas camadas superficiais. Aproximadamente
37 dias ap6s a primeira aplicagdo, a se-
gunda metade do corretivo foi aplicada em
3 tratamentos: na forma de H,PO, em T1,
na forma de Ca(H,PO,) em T2, e na forma
de rocha fosfatica a 5% misturada a profun-
didade de 20cm em T3.

Pogos de monitoramento (MW1, MW2
e MW3) foram instalados no centro de cada
unidade e outros pocos (MW 4 a MW 10)
foram também instalados em pontos dife-
renciados, no mesmo sitio. Os pogos con-
sistiam de tubos de PVC com 1,9 cm de di-
ametro interno e 2 m de comprimento. Dois
pocos ja existiam no sitio desde 1998.

As concentragdes de Pb na superficie
do solo quando da aplicacao dos corretivos
fosfatados sao resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentragéo de Ph na superficie
do solo no local de controle e sob os pogos de
monitoramento

Pocos de Concentracao de
Monitoramento Chumbo
(mg de Pb / kg de solo)
Controle (TO) 9,635
MW1-T1 4,594
MW2-T2 20,628
MW3-T3 5,027
MW4 3,314
MW5 3,037
MW6 5,483
MW7 6,916
MW8 5,842

Trés amostras de solo foram coletadas,
com a utilizagdao de uma sonda, em 6 ca-
madas (0-10, 10-20, 20-30, 30-40, 40-60
e 60-80 cm) das 3 unidades tratadas e da
unidade controle (TO). Amostras de agua
subterranea foram coletadas com uma bom-
ba de succ¢ao de cada um dos 10 pocgos de
monitoramento, antes (dia 0), a 7, 15, 30,
37,120, 210, 330 dias apés inicio da apli-
cacao dos corretivos fosfatados. A técnica de
extragao sequencial foi utilizada para ava-
liagao do efeito dos corretivos fosfatados na
distribuicao de metais em varias fases (tro-
cavel, carbonatica, 6xidos de Fe, organica e
residual). O fracionamento quimico foi con-
duzido para compreensao dos mecanismos
da aplicagdo dos corretivos e consequentes
transformagdes no comportamento dos me-
tais pesados no solo. O fracionamento (ex-
tracdes em tubos centrifugos de 40 mL) foi
conduzido nas amostras coletadas de cada
tratamento a 6 camadas, aproximadamente
210 dias ap6s aplicagao dos corretivos.
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A TCLP, estabelecida pela EPA em
1990, para determinar a mobilidade de fa-
ses organicas e inorganicas de um dado me-
tal pesado em rejeitos multifasicos, foi uti-
lizada para avaliar a eficiéncia do corretivo
fosfatado na bio-disponibilidade do chumbo.

Resultados

As concentragbes de chumbo, apds um ano
a imposicdo dos tratamentos com fosfato
eram mais elevadas na segunda camada de
solo, de 10-20cm, do que na primeira cama-
da, e atingiram concentragcbes de 31, 17, 22
e 12 g/kg de solo, nos tratamentos TO, T1,
T2 e T3, respectivamente (Figura 1).

Pb concentration (mg/kg)
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Figura 1 - Concentracdes de Pb no perfil do solo:
no controle TO e nos 3 tratamentos que receberam
corretivos fosfatados T1, T2 e T3

A aplicacao de corretivos fosfatados teve
0 impacto esperado no pH do solo arenoso
com baixo poder tamponante. Dentre todos
os tratamentos, T1 promoveu o maior decrés-
cimo no pH do solo a superficie, enquanto o
T3 promoveu o minimo decréscimo. A faixa
de valores de pH a superficie do solo, durante
todo o periodo amostrado variou de 6,5-7,0
emTOa4,4-5,0emT1,5,0-5,5emT2,e5,5-
5,7 em T3. Essas varia¢des, a camadas mais
profundas, foram atribuidas a varios fatores
em adicdo as fontes de corretivos fosfatados,

tais como, condicdes de oxi-reducao, flutua-
¢Oes na agua subterranea, niveis mais baixos
de CO,, em comparagdo a superficie e pos-
sivelmente os efeitos de sor¢é@o-dessorgao de
metais durante a lixiviagao.

Os resultados do fracionamento quimi-
co e dos testes de TCLP-Pb sao mostrados
nas Figuras 2 e 3, respectivamente.
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Figura 2 - Distribuicdo de Pb nos solos em diferentes
profundidades
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Figura 3 - TCLP-Pb nos solos em diferentes
profundidades

Os resultados indicaram que em TO,
o chumbo estava principalmente associa-
do com a fragao carbonato em todo o per-
fil do solo (50-70%). As imagens de MEV
(microscopia eletrbnica de varredura) e
respectivos DEX (dispersao de elétrons por
raios-X) de TO na camada de 0-10 cm do



solo, confirmaram a presencga de cerussita.
A superficie, todos os tratamentos com P
foram capazes de modificar a particao de
Pb da fase nao-residual/potencialmente bio-
-disponivel para a fase residual/indisponi-
vel. Nesse ambito, a principal transforma-
cao foi o decréscimo do Pb associado com
a fase carbonato até 40%, enquanto que
a fase residual foi acrescida de até 60%,
consistente com a estratégia planejada de
dissolver a cerussita com éacido fosférico,
permitindo assim a precipitacao geoquimi-
ca da piromorfita, de acordo com as reacdes
1 e 2, ja descritas na literatura.

PbCO, + H™ + H,PO, = Pb® + H,PO, + HCO,
[Equagao 1]

10Pb**+6H,PO, +HCO, =Pb, (PO,)(CO,)+13H"
[Equagdo 2]

A microscopia e 0 mapeamento de ele-
mentos mostraram a presencga de piromor-
fita e a associagao de Pb e P na camada de
0-10 cm de solo em T3. A TCLP-Pb, nessa
camada, ficou abaixo do nivel regulamenta-
do pela EPA (5 mg/L), em todas as unidades
experimentais tratadas com corretivos fos-
fatados. Esses resultados foram de grande
importancia com respeito ao parametro bio-
-disponibilidade, pois a superficie do solo é
a principal camada de contato com os ani-
mais e o homem.

O teor do chumbo associado aos 6xidos
de ferro e manganés foi reduzido em cerca de
10% na superficie, com aplicagao dos corre-
tivos fosfatados. A reducado de Pb nesta fase
geoquimica pode ser atribuida a dessorgao
do metal da superficie oxidada, como conse-
quéncia da redugao no pH do sistema devido
as adicdes de acido fosforico e devido a pre-
cipitagao de P com o Pb soltvel (equagdes 1

e 2) e/ou a formagao direta de piromorfita via
Pb adsorvido na superficie oxidada.

A eficiéncia dos corretivos na imobiliza-
cao de Pb decresceu a profundidade, refleti-
do pela redugao progressiva da fase residu-
al, embora essa fase ficou ainda aumentada
de até 20%, a camada de 30-40 cm, em
comparacao com o controle. Os niveis de
Pb foram bastante superiores na camada de
solo de 10-20 cm em todos os tratamen-
tos. Portanto, o consumo de P a primeira
camada, parece ter suprimido a disponibi-
lidade de P para eficiéncia de imobilizagao
continuada na segunda camada. De fato,
0s niveis de P eram mais altos a superficie
do que na camada de 10-20 cm. Em con-
sonancia com a distribuicdo de Pb no fra-
cionamento quimico, os niveis de TCLP-Pb
aumentaram a camada de 10-20 cm de solo
das unidades tratadas. No entanto, o TCLP-
Pb das amostras coletadas em T2 permane-
ceram abaixo do nivel regulamentar, mesmo
na segunda camada.

O Pb associado as fases trocavel e Oxi-
dos de Fe-Mn aumentaram na camada mais
profunda de solo. Esse aumento correspon-
deu de 5% na superficie a 20% na ultima
camada, em todos os tratamentos. O Pb as-
sociado aos Oxidos de Fe-Mn aumentaram
de aproximadamente 15% na superficie a
30% na ultima camada, enquanto que em
TO, o Pb nessa fase na verdade foi aumen-
tado de aproximadamente 5%. Em geral,
essas transformagbes poderiam ser resulta-
do do decréscimo do pH nas unidades tra-
tadas, promovendo a lixiviagao do Pb en-
quanto o P ficou retido pela complexacao
de esfera interna devido as diferencas de
padrao de transporte entre Pb e P em baixo
valor de pH e, portanto, baixa eficiéncia na
imobilizagcdo de Pb em camadas inferiores.
Embora haja evidéncias para essa hipotese,
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a complexidade do sistema nao permite
comprovagao definitiva da mesma basean-
do-se nos dados de campo.

Os valores de pH da agua subterranea
(Tabela 2) indicam que o pH decresceu de
5,06a4,35,5,25a3,99ede 4,77 a4,34
no MWI1, MW2 e MW3, respectivamente,
apos 7 dias da aplicagdo do acido fosférico.

A importancia do pH pode ser ilustrada
pela distribui¢cdo de zinco no perfil de solo
(Figura 4).

O Zn associado ao carbonato decresceu
enquanto que o Zn trocavel nas unidades
tratadas aumentou (T1>T2>T3), nas varias
camadas de perfil do solo. Este acréscimo no
Zn trocavel paralela a diminui¢do em pH na
superficie do solo e, de forma geral, o pH da
aguasubterraneaquetambém consubstancia
0 papel do decréscimo de pH na lixiviagao
de metais, associado ao tratamento com
acido fosférico. Como resultado, a anali-
se da agua subterranea mostra (Tabela 3)

1
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Figura 4 - Distribuicdo de Zn nos solos tratados com
rochas fosfaticas em diferentes profundidades

concentragdes de Zn e Cd mais elevadas em
MW1/T1 do que em MW2/T2 e do que em
MW3/T3, enquanto que a concentra¢do de
metais nos outros pocos sao relativamente
baixas, exceto em MW8 e MW4. As flutua-
cdes observadas na concentracdo de Cd, Cu
e Zn (Tabela 3) e Pb (Tabela 4) foram para-
lelas, em geral, as flutuacdes de pH.

A flutuagao em metais pesados, duran-
te o periodo amostrado, foi também obser-
vada no pogos MW4 e MW8 com altos niveis

Tabela 2 - pH da agua subterranea nos 10 pocos antes (dia 0) e apds aplicac@o dos fosfatos

pH

Poco Dias apods tratamento

0 7 120 210 330
MW1-T1 5,06 4,35 5,38 4,04 3,63
MW2-T2 5,25 3,99 5,29 3,97 3,59
MW3-T3 4,77 4,34 5,11 4,88 3,89
MW4 - 5,66 6,01 5,56 6,43
MW5 4,99 5,90 5,88 5,72 5,68
MW6 - 6,05 5,91 6,27 5,55
MW7 6,19 6,58 6,72 6,58 6,4
MW8 5,69 4,62 5,65 5,55 5,01
MW9 5,34 5,00 6,08 5,62 5,88
MW10 5,96 5,81 5,95 6,18 5,7




Tabela 3 - Concentracgdes de Cd, Cu e Zn na agua subterranea nos pogos de monitoramento
(Dia 0 - aplicac@o de acido fosforico e Dia 37 - aplicagao dos outros fosfatos)

Cd (pg/L) Cu (mg/L) Zn (mg/L)
Poco Dias apés aplicacao
0 7 22 37 44 | 127 | 217 0 7 330 0 7 330
MWI1-T1 [ 44,2 | 480 | 250 | 150 | 12,0 | 53 [ 90,0 0,1 10111109 |12 | 36
Mw2-T2 (21,1 |202| 40 |200| 10 | 1,2 320 04 | 1,1 | 23 |06 | 10 | 15
MW3-T3 [ 26,1 | 28,7 | 25,0 | 480 | 35,0 | 11,7 | 47 | 0,3 | 1,3 1912 ] 09 1,6
Mw4 - 08 |34,0]450(|700| 01 |109]| nd 00 | 01 nd 04 | 07
MW5 02| 15 - - - 03|16 (01 02 |01]03] 02103
MWe6 - 0,3 - - - 0l | 04 nd 0,0 | 0,0 nd 0,1 | 0,2
MW7 06 | 01 - - - 00|01 (01}00]|001]061]00]01
MW8 1,4 1 39,0 - - - 362|264| 36 | 60 | 0,729 ]| 39| 25
MW9 29 | 2,6 - - - 50147102 | 02]|00])]04 ] 08| 06
MW10 08 | 52 - - - 0513510102 1]021|04]|04] 09
Tabela 4 - Concentracao de Ph na 4gua subterranea nos pocos de monitoramento
(Dia 0 - aplicac@o de acido fosforico e dia 37 - aplicac@o dos outros fosfatos)
Pb (pg/L)
Poco Dias ap6s aplicacao
0 7 22 37 44 127 217 330
MW1-T1 459 440 230,0 10,0 30,0 11,6 354 11,1
MW2-T2 441 57,6 155,0 20,0 25,0 7,6 28,4 39,4
MW3-T3 22,3 41,5 250,0 120,0 60,0 26,9 21,3 48,9
Mw4 - 1,3 30,0 60,0 50,0 2,8 4,0 1,7
MW5 1,0 0,5 - - - 54 - 6,4
MW6 - 0,6 - - - 13,0 - 10,6
Mw7 0,2 0,3 - - - - - 3,0
MW8 29,1 24,8 - - - 2,7 14,4 16,8
MW9 4,6 0,7 - - - 19 53 2,5
MW10 2,2 1,6 - - - 14,9 0,2 -
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de Pb e de Cd. Essa alta concentragao de
metais pesados nos pogos que nao recebe-
ram corretivos pode estar associada ao fluxo
de agua subterrénea, pois esses pogos es-
tdo localizados numa declividade proxima
as unidades tratadas, ou a alta concentra-
cao de metais pesados nos solos onde esses
pocos estdo localizados. Portanto, embora
os dados acima sejam bastante sugestivos
sobre a inducdo dos corretivos com P em
lixiviar metais pesados, dados de monitora-
mento por um periodo mais longo, antes da
aplicacao dos corretivos, seriam necessarios
para conclusdes mais definitivas, especial-
mente porque os tratamentos foram impos-
tos nas zonas mais contaminadas do sitio.

No sitio estudado, altamente contaminado,
os corretivos fosfatados foram eficazes em
transformar Pb bio-disponivel numa forma
indisponivel. Embora o H,PO, tenha sido
necessario para catalisar a dissolugao de
cerussita que é semi-estavel, tornando o
Pb disponivel para rea¢des de imobilizagao
com producao de piromorfita, seu uso deve
ser sempre racionalizado devido ao efeito
no pH do solo e da agua subterranea, e na
lixiviagao de metais pesados. Uma mistura
de H,PO, e fosfato de calcio ou rocha fosfa-
tica produziram étimos resultados quanto a
imobilizag@o, minimizando os decréscimos
em pH.

A eficiéncia da aplicacao “in situ” de
corretivos fosfatados para imobilizagao de
metais pesados depende primeiramente da
natureza e extensdo da contaminacdo e ao
tipo de solo. O tipo de corretivo fosfatado
e a taxa de aplicagdo e o manejo apropria-
do de aplicacao requerem uma escolha cui-
dadosa. Estudos preliminares no laboratério
sao de suma importancia para avaliagdo dos
mecanismos envolvidos e para estabelecer a
eficiéncia dos tratamentos. Ressalta-se aqui
o favoravel custo-beneficio da aplicacdo de
tecnologias de imobilizagdo “in situ” e a im-
portancia de se distinguir bio-disponibilida-
de de transporte. A melhor tecnologia deve
contemplar ambos.



Coprocessamento do residuo
da producao da liga ferro-niob

pela CBMM

janeiro/2002 a fevereiro/2003

Problema / Desafio

Desde a década de 1990 os preceitos de sustentabilidade es-
tdo sendo cada vez mais aplicados pelas indUstrias extrativas
mineiras, numa busca continua de melhoria dos seus resul-
tados, quanto a preservacao da integridade das comunidades
vizinhas e a minimizagdo dos impactos ao meio ambiente.

Foi nessa sintonia que a Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragcdgo (CBMM) contratou o CETEM para
avaliar, preliminarmente, a viabilidade técnica e depois de-
senvolver, em escala de bancada, o reaproveitamento e/ou
destinacao alternativa de um residuo industrial decorrente da
produgao da liga ferro-niébio.

Dessa forma buscar-se-ia reduzir o passivo ambiental,
diminuindo a demanda pela instalacao de novos aterros in-
dustriais controlados, identificando oportunidades para o re-
aproveitamento de alguns dos elementos que compunham
esse residuo industrial.

Estratégia de Desenvolvimento

Uma vez fornecida, pela empresa, uma amostra do residuo,
dita como representativa, o material foi submetido a um con-
junto de ensaios exploratérios de britagem, cominuicao e li-
xiviagao, concomitantemente, com uma etapa de caracteri-
zagao fisico-quimica.

Foi determinada a composicao quimica global da amostra,
identificada como sendo uma aliquota da escéria resultante do
processo aluminotérmico da produgao da liga ferro-niébio. Como
compostos principais, em termos de 6xidos, foi identificada a

10

Viabilidade técnica e
econdbmica de processo
hidrometalurgico, com
lixiviacao sequencial,
comprovam agregacao
de valor ao residuo
industrial, mediante o
coprocessamento da
escoria, obtencao de
produtos de alta pureza
e, ainda, recuperacao
de nidbio e reducéo do
passivo ambiental.

161



162

Ronaldo Luiz Correa dos Santos

CETEM
Byron Rosemberg

Francisco Lapido-Loureiro
(in memoriam)

Luis Gonzaga Santos Sobral

Ronaldo Luiz Correa dos Santos
(Coordenagéo Técnica)

presenca de cerca de 55% de Al,O,, 10% de CaO e BaO, mas
também teores da ordem de 4% para TiO,, 20% para Nb,O; e,
ainda, 4,5% de o6xidos totais de terras raras (OTR), enquanto o
teor de ThO, e de U,Q,, correspondia, respectivamente, a cerca
de 2,6 € 0,14%. Os resultados de analises instrumentais, usan-
do as técnicas de MEV/EDS e DRX, realizadas em diferentes
faixas granulométricas, nao mostraram diferencas significativas
da composi¢é@o quimica acima mencionada.

Em seguida a caracterizagao fisica e quimica da escoria,
foram executados os testes exploratérios, em duplicata, de li-
xiviacao isolada usando &cido cloridrico e hidréxido de sodio.
Foi testada uma rota de lixiviagao sequencial empregando
NaOH, HCIl e HNO,, como agentes de solubilizagdo. Os me-
Ihores resultados de solubilizagao foram obtidos com a lixi-
viagao sequencial alcalina (NaOH) - acida (HCI). A partir des-
ses resultados foi possivel perceber que, embora as amostras
fossem homogéneas quanto a composicdo quimica, do ponto
de vista textural apresentavam algumas diferencas, as quais
foram relevantes para a continuidade da pesquisa. A meto-
dologia utilizada para os ensaios sistematicos de lixiviagado
sequencial esta ilustrada no diagrama de blocos (Figura 1).

Escadria
149 - 38 um
Rota alcalina e
[ i
Caracrerizacao [+ Fase sdlida Fase aquosa
------------- se uos
AlOH; 9
Rota dcida Rota dcida Rota acida Rota dcida
1 2 3 4
Residuo Residuo Residuo Residuo

1 2 3 4
Caracterizagio
MEV — DRX - AQ

Figura 1 - Diagrama de blocos para os ensaios sistemaéticos de lixiviagao
sequencial

Significado das Siglas: MEV — microscopia eletrénica de varredura;

DRX - difracéo de raios-x; AQ — andlise quimica por absor¢do atdémica

com plasma induzido acoplado



A amostra foi cominuida, resultando
numa distribui¢@o de materiais particulados
de tamanhos variando entre 149 e 38 uym. A
concentracdo alcalina de NaOH foi ajustada
para 1 e 2 mol.dm™. A relagdo massa de
escoria:volume de solucdo alcalina corres-
pondeu a 200 kg/m3, enquanto o tempo de
reacao foi estipulado em 8 horas. A veloci-
dade de agitacao foi mantida constante em
200 rpm. A temperatura dos ensaios corres-
pondeu a do ambiente (20 a 26°C).

Uma nova amostra foi enviada ao
CETEM, tendo sido submetida a outra eta-
pa de caracterizagao. Foi constatado, en-
tdo, que a nova amostra de escéria, usa-
da nos testes sistematicos, tinha um grau
de cristalinidade significativamente menos

acentuado do que a da amostra usada nos
testes exploratérios. Uma nova analise qui-
mica foi efetuada, confirmando que a com-
posi¢do ficou praticamente inalterada em
relacdo a amostra inicialmente recebida.

As amostras dessa nova remessa foram
mais fridveis, facilitando as etapas de bri-
tagem e cominuigao. Essa diferenca textu-
ral e de cristalinidade favoreceu, da mesma
forma, as etapas de lixiviacdo sequencial,
aumentando, portanto, a solubilizacdo do
aluminio e demais componentes da escé-
ria. Esses ganhos podem ser observados na
Tabela abaixo, quando fica evidente o au-
mento da extragdo do aluminio, em termos
de solubilizagao, usando a amostra de me-
nor cristalinidade.

Amostra cristalina

Com icao
Percentual de ucérll:t:.raf:da- o Oﬂfmlﬁla:lvla cio
Extraglio (%) """"m :'5"““‘ alcalina e acida (1000 kg)
Massa 66,66 - -
Al;O, 84,87 374,8 170,1
Nb,Os 59,92 26,6 31,97
TR0, 76,98 55,6 38,39
Th.O; 79,19 33,5 20,90
UsOs 82,00 1,8 0,95
Qutros - 507,1 734,85
Total - 1.000 1.000
Amostra amorfa
Percentual de Composicédo escoria tratada-
Extracdo (%) lixiviacdo alcalina e acida (1000 kg)
Massa 78,35 -
Al,O5 91,59 170,1
Nb>Os 59,92 31,97
TR0, 76,98 38.39
Th,O; 79,19 20,90
U10s 82,00 0,95
Outros - 734,85
Total - 1.000
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Os testes sistematicos permitiram concluir
que:

® 0 uso de um processo hidrometallrgico,
baseado na lixiviagao sequencial, usando
NaOH a 2 mol.dm=3 e HCl a 6 mol.dm3,
é capaz de solubilizar significativamente a
escéria do processo aluminotérmico, sem
que seja necessario usar fonte adicional de
energia para que a reacao se efetive, desde
que as particulas estejam, preferencialmen-
te, numa faixa entre 149 e 38 um;

® 0 processo permitiu a solubilizagao pre-
ferencial de aluminio, entre 90 e 95%, en-
quanto a solubilizagdo dos demais elemen-
tos de interesse correspondeu a cerca de
80% para uranio, torio e terras raras;

e 0 aluminio, que representa em torno de
55% de massa na escéria, pode ser recupe-
rado apds a primeira etapa de lixiviagao, sob
a forma de Al(OH),, mediante ajuste de pH;

® 0s demais elementos podem ser recupera-
dos apds a segunda etapa de solubilizagao,
preferencialmente, tério e uranio, por meio
de ajuste de pH, enquanto as terras raras
podem ser recuperadas por precipitagao
com acido oxalico;

e estudos preliminares de viabilidade eco-
némica mostraram haver possibilidade de
agregacao de valor ao residuo, mediante o
coprocessamento da escéria, possibilitando
a obtencao de AI(OH),, de pureza controla-
da (min. 95%), assim como de uma mistura
de oxalatos e/ou 6xidos de terras raras, de
pureza acima de 90% e, ainda, a recupe-
racao de nidbio e da liga ferro-nidbio, que
podem retornar ao processo de redugao;

e foi confirmada a possibilidade de diminuir
a massa € o volume dos residuos estoca-
dos, diminuindo os custos relacionados com
a manutencao e construgao dos depdsitos
controlados.

Foi demonstrada a viabilidade técnica e
econdmica de reaproveitamento do residuo,
anteriormente disposto em aterro controla-
do da empresa, havendo, ainda, um indica-
tivo de que seria possivel agregar-lhe valor,
mediante o seu coprocessamento.



Aplicacao de residuos de
rochas ornamentais

na geracao de pavimentos asfalticos

janeiro/2002 a dezembro/2006

Problema / Desafio

Alguns paises, como o Brasil, que dispdem de importantes
recursos de rochas para fins ornamentais e de revestimento,
enfrentam sérios problemas com os residuos provenientes da
sua extracao e do seu beneficiamento. As Figuras 1 e 2 ilus-
tram o processo de corte de blocos de rochas ornamentais por
meio de tear convencional e com multifios, respectivamente.
Em ambos os casos ha geragao de residuos finos, da ordem
de 30 a 40%, em massa, que podem contaminar diretamente
cursos de agua, poluir visualmente o ambiente e acarretar do-
encas na populagao, tornando-se um desafio estudar métodos
de aproveitamento desses residuos. Em alguns casos, além
dos finos de rocha moida, essa lama contém cal e granalha
(adicionadas ao processo de corte), dificultando ainda mais o
aproveitamento dos residuos.

No que tange, especificamente, a etapa de serragem de
rochas ornamentais em Santo Antonio de Padua (RJ), nao
se observou a utilizagdo de cal nem de granalha, uma vez
que eram utilizados equipamentos de talha-bloco com dis-
co diamantado, o que facilitaria o estudo de aplicagao dos
residuos finos. Nas serrarias dessa localidade havia, entre-
tanto, uma quantidade significativa de residuos grosseiros,
gerados pela quebra das pecas durante o corte (Figura 3) que
se acumulam no entorno das serrarias, e residuos finos que
apareciam na forma de lama durante o corte e o beneficia-
mento das rochas. Essa lama, apds a evaporagéo da agua,
resultava em um po, que se espalhava, podendo contaminar
0 ar e os recursos hidricos, sendo em alguns casos canalizada

Solucao ambiental
inteligente com a
utilizagdo dos residuos
grossos e finos,
oriundos da lavra e do
beneficiamento das
rochas gnassicas da
regiao de Santo Anténio
de Padua (RJ), como
agregados minerais
alternativos na geracao
de pavimentos asfalticos
— a estrada entre as
cidades de Padua e
Pirapitinga foi asfaltada
utilizando 100% dos
residuos de rochas da
regiao.

165



166

Figura 1 - Corte em tear
convencional

Figura 2 - Detalhamento do corte
com multifio

Responsavel pelas Informacoes
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diretamente para os rios e lagos. No entanto, ap6s inter-
vengdes do CETEM para instalagao de tanques de decanta-
cao, dimensionados durante o desenvolvimento do Arranjo
Produtivo Local daquela localidade, os residuos passaram a
ser estocados nas serrarias e, posteriormente, encaminhados
a aterros e/ou empresas que consomem tais residuos (ex.:
para fabricacao de argamassas) e a agua recircula no pro-
cesso. A Figura 4 mostra que a quantidade de lama gerada
durante o corte em uma serraria, em poucos meses, ja ultra-
passava a altura do muro da casa ao fundo.



Figura 3 - Descarte de residuos grossos

N&o langar os residuos no meio am-
biente nao significava o fim dos problemas,
pois 0s mesmos continuavam a se empilhar
nas pedreiras, serrarias e aterros, tornando-
-se necessaria a realizagao de estudos para
asua aplicagdo. J& era sabido que o setor de
pavimentacdo consumia toneladas de agre-
gados minerais a cada quildmetro constru-
{do. Nesse contexto, o CETEM iniciou um
detalhado estudo para verificagdo da possi-
bilidade de utilizacdo dos residuos grossos e
finos como agregados minerais alternativos
na confeccao de um pavimento asféltico.

Estratégia de Desenvolvimento

O aproveitamento dos residuos de rochas
para aplicagao em pavimentacao foi dividi-
do em duas etapas.

Primeira Etapa: foram visitadas varias ser-
rarias de Santo Anténio de Padua (RJ), para
coleta de amostras de residuos. Em sequén-
cia, esses residuos foram caracterizados por
meio de ensaios preconizados pelo setor de
pavimentacao, incluindo determinacdes de:
densidade, absor¢do de agua, porosidade,
massa especifica, distribuicdo granulomé-
trica, indice de forma e abrasao Los Angeles.

Figura 4 - Descarte de lama abrasiva

Segunda Etapa: foram realizados estudos de
interacao fisico-quimica entre o ligante as-
faltico e o residuo de rochas, bem como todo
0 processo de engenharia para gerac¢ado do pa-
vimento dentro das especificagbes estabele-
cidas pelo antigo Departamento de Estradas
e Rodagem (DEER). Foi desenvolvida uma
metodologia alternativa, objeto de um pedi-
do de patente, para avaliagao precisa, rapida
e de baixo custo da interag&o entre o ligante
asfaltico e cada mineral do agregado. Podem
ser destacadas, como principais fases desta
etapa, as seguintes determinacdes:

e do teor 6timo de residuo a ser empregado
no pavimento;

e da quantidade de residuo a ser usado nas
camadas de leito e sub-leito;

e da resisténcia mecanica do pavimento.

Para avaliar a resisténcia mecanica, an-
tes do preparo de uma estrada experimental,
foram gerados 150 corpos de prova pré-con-
feccionados, que foram divididos em 3 lotes.
O primeiro lote de 50 corpos de prova foi
avaliado quanto a resisténcia a compressao
diametral sem nenhum tipo de condiciona-
mento. Os outros dois lotes, com 50 corpos

167



168

5 Figura 5 - Adsorcgao de diferentes
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de prova cada, foram sujeitos a um processo
de condicionamento especificado no méto-
do AASHTO T 283/89, simulando a acao
do intemperismo nos corpos de prova. Para
tal, os corpos de prova imersos em agua,
foram submetidos a uma pressao de vacuo
de 25,4 cm a 66 cm de coluna de mercurio
por um periodo de cinco a dez minutos, para
aumento do grau de saturacao. O corpo de
prova saturado foi revestido com filme plas-
tico e colocado em sacos plasticos contendo
aproximadamente 10 mL de agua.

As amostras foram resfriadas a tem-
peratura de -18 = 3°C por 16 horas. Em
seguida, foram retiradas da refrigeragao,
sendo uma analisada imediatamente quan-
to a resisténcia a tracao por compressao
diametral. A outra amostra, apds o perio-
do de congelamento, foi imersa em banho
a temperatura de 60 + 1°C por 24 horas;
posteriormente, foi removida para outro ba-
nho com temperatura de 25 + 0,5°C por um
periodo de 2 + 0,1 horas e entdo submetida
ao ensaio de resisténcia a tracao por com-
pressao diametral.

O resultado de cada ensaio de resis-
téncia mecanica, expresso em percentual,
corresponde a relagao entre a média dos

valores de resisténcia a tragao dos corpos
de prova submetidos previamente ao condi-
cionamento (RC) e a resisténcia dos corpos
de prova sem condicionamento (RSC), con-
forme a equagéo:

Razao de Resisténcia (%) = RC/RSC x 100

Valores maiores ou iguais a 80% sao consi-
derados adequados para pavimentagao.

A colaboragao entre o CETEM, a EQ/UFRJ
e 0 CENPES permitiu o desenvolvimento do
trabalho visando encontrar a melhor solu-
cao para aplicar o processo de pavimenta-
¢ao utilizando residuos de rochas em uma
estrada de grande circulacdao. O gréfico
(Figura b) expressa o processo de adsorgao
de cinco diferentes ligantes asfélticos oriun-
dos de refinarias brasileiras na superficie do
residuo de rocha de Santo Anténio de Padua
e mostra que o aumento da concentracao do
ligante gera um aumento de adsorc¢ao até se
atingir um ponto de saturacdo da superficie
mineral. Utilizando-se essa metodologia, foi
possivel selecionar os ligantes A e C como
os de melhor interagdo com o residuo, sen-
do os mais indicados para a pavimentagao.



Além disso, observou-se que a adsor¢ao dos
ligantes ocorria preferencialmente na super-
ficie de feldspatos do que na de quartzos,
guando esse mesmo ensaio foi aplicado a
esses minerais isolados do residuo.

Foram obtidos os seguintes valores
de resisténcia a tracdao do pavimento ge-
rado com o residuo de rochas e cada um
dos 5 ligantes: A (114,46%); B (69,49%);
C (104,64%); D (74,54%); E (71,30%).
Esses dados comprovaram os resultados da
adsorcao, indicando também os ligantes A
e C como os de maior resisténcia mecanica.

Estava confirmada a potencialidade téc-
nica de aplicagao dos residuos oriundos da
lavra e do beneficiamento das rochas gnas-
sicas da regidao de Santo Ant6nio de Padua
para pavimentacdo, uma vez que 0 processo
de interacdo entre os feldspatos, presentes
nos residuos de rochas, e os ligantes asfal-
ticos era eficaz e estava diretamente rela-
cionado com a elevada resisténcia mecénica
do pavimento. Foi selecionada, como piloto,
a estrada que liga as cidades de Padua e
Pirapitinga, a qual foi asfaltada utilizando
100% dos residuos de rochas da regiao.

Houve a diminuicdo do impacto ambiental
causado pelos residuos de rochas e a ge-
racao de pavimentos asfélticos de elevada
qualidade técnica, contendo os residuos
como agregados e permitindo a melhoria
das estradas e das condic¢des de transporte
na regiao de Santo Anténio de Padua.

Em 03/12/2003, foram depositados,
pelo CETEM, dois pedidos de privilégio de in-
vengao, junto ao INPI, tendo como autores/in-
ventores os membros da equipe deste projeto:

e Pl 0305457-8 (carta-patente concedida
em junho/2013): “Processo para avaliar a

adsor¢ao de asfaltenos, maltenos e cimen-
tos asfalticos em superficies minerais na
formagao do asfalto”;

e P|-0305456-0 (carta-patente concedida
em fevereiro/2013): “Processo de utiliza-
cao de finos de granito na composicao do
asfalto”.

Além disso, o projeto gerou uma dis-
sertacdo de mestrado intitulada “Estudo
da interacao asfalto-brita” e uma tese de
doutorado intitulada “Relacao da interagao
asfalto-brita e a resisténcia mecéanica do pa-
vimento”, ambas com orientagdo em parce-
ria entre a Escola de Quimica da UFRJ e o
CETEM.
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Especiacao de nitrogénio em rocha
reservatorio de petroleo empregando
ultrassom e cromatografia de ions

Fase |: fevereiro/2002 a agosto/2004
Fase Il: fevereiro/2006 a junho/2008

Desenvolvimento

de novos métodos
analiticos mais rapidos,
sensiveis e precisos
atenderam a demanda
da PETROBRAS para
guantificar nitrogénio
total e suas espécies em
rochas sedimentares

e em solos, visto

gue danos causados
aos reservatorios

nos processos de
recuperacao de petréleo
por injecao de agua do
mar poderédo ser evitados
com a elucidacéao de
mecanismos de reacdo
entre 0s metabolitos
produzidos pelas
bactérias redutoras de
sulfato e os nutrientes
presentes na rocha.

Problema / Desafio
O nitrogénio é um elemento essencial para a vida e esta presente
em solos e rochas sob diferentes formas, quais sejam: NH,, NH4+,
NO, ou ligado quimicamente a moléculas organicas ou inorgani-
cas. As espécies envolvidas no equilibrio dependem de iniimeros
fatores que regulam o ciclo biolégico do nitrogénio. A determina-
cao dessas espécies presentes em solos € utilizada em estudos
de fertilidade, enquanto que em rochas, tem muitas aplicacoes
em estudos geoquimicos, especialmente na indlstria petrolifera.

Altas concentragdes de amoénio fixo (NH,”, ) em rochas
sedimentares podem ser indicadores de geracao de 6leo, de-
vido a migragdo de NH,”, . proveniente de reagbes com a
matéria organica, e sua incorporac¢@o nas estruturas dos mi-
nerais argilosos dos arenitos. A determinagao da concentragéo
de nitrato (NO,) em aguas associadas aos petroleos (agua
de formagao) é também importante para elucidar mecanis-
mos de reacao entre os metabdlitos produzidos pelas bacté-
rias redutoras de sulfato (BRS) e os componentes das rochas
de reservatorios petroliferos. Os nitratos podem ser utilizados
como aceptores de elétrons por algumas dessas bactérias. O
crescimento bacteriano descontrolado pode acarretar efeitos
negativos, tais como a produgao de gas sulfidrico (H,S) gerado
pela reducao do sulfato (8042’) presente na agua de injecao
em processos de recuperacao de petréleo, biocorrosdo e en-
tupimento dos poros da rocha reservatério, com consequente
diminuicao da produgao de 6leo e/ou gas.

Os métodos mais utilizados para a determinacao de nitro-
génio total (N, ) sdo: Kjeldahl (TKN), uma técnica de oxidagao

total



Uumida e Dumas, uma técnica de oxidaga@o seca (combustao).
O método TKN consiste de duas etapas: (i) digestao da amos-
tra para converter N_ .., NO,” e NO, a fon amdnio (NH,") e
(ii) determinagéo de NH4+, obtido em meio acido, ap6s desti-
lagdo da amonia (NH,) com arraste de vapor. A amdnia € obti-
da por alcalinizagao do digerido com KOH. O método Kjeldah!
é simples, menos dispendioso e mais sensivel que o método
de Dumas; entretanto, ele € um método demorado. Também,
quando a determinagao de amonio (NH,") é realizada por colori-
metria, apresenta altos coeficientes de variagao quando as con-
centracdes de nitrogénio sdo < 25 pg gt. O método de Dumas é
adequado para a determinagao de nitrogénio em solos, somente
em concentragbes maiores que 200 pg g1. A determinacao dos
fons inorgénicos trocaveis de nitrogénio (NH,”, . . NO,’, NO,)
geralmente é realizada em trés etapas: extracdo dos ions em
fase aquosa, seguida de destilagao com arraste de vapor e fi-
nalmente determinacéo de NH,". Na destilagdo, a conversao de
todas as espécies trocaveis de nitrogénio em NH, é realizada em
presenca de MgO + liga de Devarda. Quando as espécies troca-
veis sao individualmente determinadas, MgO e liga de Devarda
sao adicionados sequencialmente para a quantificacédo de NH,"
e (NO, + NO,). Os metodos mais utilizados para a determina-
cdo de NH,", ~baseiam-se em um pré-tratamento da amostra
com KOH e aquecimento, seguido da extragdo de NH,”. com
HF, destilacéo e finalmente determinagéo do ion NH,".

O método colorimétrico normalmente empregado para a
determinacao de tragos de amdnio é baseado na formacgéao de
um composto azul intenso de indofenol (reagéo de Berthelot),
resultante da sua reagdo com um composto fenélico, na pre-
senca de um agente oxidante e de um catalisador. Entretanto,
esse método apresenta iniUmeras desvantagens: (i) o uso de
um reagente carcinogénico (fenol); (ii) a precisao é raramente
melhor que cerca de 10% em concentragdes micromolares e
(iii) as medidas do branco sao tipicamente altas e apresen-
tam grandes variagdes, devido a contaminagao causada pelos
vapores da capela de exaustao, da ventilagdo do laboratério
e, também, da agua da torneira que alimenta a caldeira do
sistema de destilagdo com arraste de vapor.

Com o objetivo de quantificar nitrogénio total e suas es-
pécies em rochas sedimentares (arenitos) utilizando métodos
mais rapidos, sensiveis e precisos, a Fase | deste trabalho foi
executada no ambito do projeto intitulado “Desenvolvimento e
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implantagao de metodologias para subsidiar
projetos na area de ecologia de reservat6-
rios”, no periodo de fevereiro/2002 a agos-
t0/2004, aprovado pelo Fundo CT-PETRO,
com o patrocinio da PETROBRAS e FINEP.
A Fase Il foi desenvolvida como projeto de
uma tese de Doutorado, em parceria com o
Instituto de Quimica da UFRJ.

Na Fase |, foram modificados varios parame-
tros experimentais envolvidos nos procedi-
mentos de destilacdo com arraste de vapor,
colorimetria/indofenol e extracdo de nitrogé-
nio trocavel, utilizando agitacdo mecanica da
amostra com um extrator. A 4gua da torneira
que alimentava o banho termostatizado, aco-
plado ao destilador, foi substituida por agua
purificada, para evitar contaminacé@o na de-
terminacdo de NH,”. Na determinacdo de
NH,", ., foi utilizado um tubo de destilagéo
de polipropileno, para evitar ataque do vidro
pelos extratos de HF. Nas destilacdes sequen-
ciais de NH," e (NO, + NO,), foi utilizado
um tubo de destilagao modificado de vidro
com um volume maior (300 mL) que o ori-
ginal (100 mL) e com uma valvula especial,
para manter o sistema de destilagao sempre
fechado durante a adi¢ao da liga de Devarda.
Para a extracdo das espécies trocéveis de
nitrogénio, foram primeiramente testados
trés tempos de agitacdo mecanica (t = zero,
t =30 min et =1 h) utilizando uma solu-
¢do0 0,2 mol L™ de KCI. Com uma agitagdo de
30 minutos, foram otimizados os parametros:
concentracdo do extrator (0,2 e 0,4 mol L™)
e tipo de extrator (KCl ou NaCl, na concentra-
¢do de 0,4 mol L™).

Na Fase Il foram modificados varios
procedimentos. O método convencional de
destilacao foi substituido por um sistema de
arraste imerso em um banho ultrassénico,

construido no CETEM, para a determinacao
de nitrogénio total e NH,", . Além disso, a
extracao das espécies trocaveis de nitrogé-
nio (NH,", ..., + NO,  + NO,), utilizando
agitacao mecanica da amostra com solugao
de KCI, foi substituida por uma extracao
assistida por ultrassom, utilizando solugao
extratora de acido acético (pH= 4,0). A de-
terminacao colorimétrica (método do indo-
fenol) de NH4+ foi substituida por um méto-

do de cromatografia de ions (Cl).

A Tabela 1 apresenta os resultados das con-
centracOes das espécies de nitrogénio, deter-
minadas pelos procedimentos estabelecidos
na Fase Il, em um MRC (material de refe-
réncia certificado NCS DC 73321) de solo e
em uma amostra de arenito de reservatério
petrolifero. Todos os resultados foram seme-
Ihantes aqueles obtidos pelos procedimentos
convencionais (teste t de Student, 95% de
confiabilidade). Apesar das concentragcbes
de N, no arenito e no MRC serem seme-
Ihantes, a concentragdo de N-NH,". e a re-
lagdo N-NH,". /N, no arenito foram 3,4 a
3,6 vezes maiores que no MRC, indicando
que 0s processos geoldgicos envolvidos na
formacgao destes materiais foram diferentes.
A analise de difracdo de raios-X da amostra
de arenito (Figura 1) demonstrou a presenca
de alguns minerais como: muscovita, illita e
microclinio, sugerindo que estas estruturas
poderiam ser as responsaveis pela fixagao de
NH4+ na matriz da rocha sedimentar, através
da troca catiénica com o K" no processo de
diagénese.

Os resultados obtidos e métodos pro-
postos na Fase | foram publicados no pe-
riddico Quimica Nova v. 29 n°l (2006)
p. 46-51, enquanto que aqueles obtidos na
Fase Il, foram publicados em trés periédicos



Tabela 1 - Concentragdes de nitrogénio total e de suas trés espécies

Amostras e Métodos — Arenito MRC
Concentragﬁes 1 Métodos Métodos
(empg g™ Proposto Convencional Proposto Convencional
N, 624 + 11 647 + 13 663 + 34 626 + 21
N 32,119 294+ 1,6 24,2 + 0,4 23,8+ 39
N-NH, 365+9 378 + 14 104 +£5 107 £ 2
N .. 227 £ 18 240 +19 535+ 34 495 + 21
Relagdo N-NH,*. /N, _ 58 58 16 17
MRC (material de referéncia certificado) - NCS DC 73321
internacionais: Analytica Chimica Acta v.
632 (2009), p. 284-288; Journal of the 100 & quarezo
Brazilian Chemical Societyv. 21 n°6 (2010) ] Atbita
p. 1126-1128 e Chemical Speciation and 7] Muscovita/illita
Bioavailabilityv. 24 n°4 (2012), p.227-233. E | Microclinio
E u Glpso
5 Caolinita
* Na Fase I: as modificagcdes dos parametros ]

experimentais resultaram em um aumento
na seguranca do analista, reducdo no tempo
de analise, diminuicao de 73% no valor do
branco e uma analise sem perda de NH,.
Foi obtida uma boa precisao (desvios pa-
drao relativos < 8%, n = 3) e melhor limite
de deteccdo (9 pg g N-NH,") que aquele
encontrado na literatura (25 pg g N).

e Na Fase Il: os métodos propostos apre-
sentaram inimeras vantagens quando com-
parados com os métodos convencionais:
utilizagdo de massas menores de amostra e
reagentes, etapas menos laboriosas, limites
de deteccdo menores e auséncia de reagen-
tes carcinogénicos. O limite de deteccao ob-
tido para a determinacao de nitrogénio total
foi de 9 pg g, idéntico aquele obtido na
Fase | do projeto. Para as espécies de ni-
trogénio trocavel (N-NO,, N-NO,, N-NH,")
e nitrogénio fixo (N-NH,". ), os limites
de deteccao foram de 0,06; 0,08; 1,3 e
3,4 pg g, respectivamente.

Figura 1 - Difratograma de raios-X da amostra de arenito

e Os novos métodos desenvolvidos pode-
rao ser utilizados para a especiagéo de ni-
trogénio tanto em rochas como em solos.
Na industria petrolifera, eles poderao ser
empregados na exploracao e producao de
petréleo. Os danos causados aos reservato-
rios nos processos de recuperagao de pe-
tréleo por injecdo de dgua do mar poderao
ser evitados ou diminuidos com o auxilio da
elucidacdo de mecanismos de reagao entre
os metabdlitos produzidos pelas BRS (bac-
térias redutoras de sulfato) e os nutrientes
presentes na rocha, entre eles as espécies
de nitrogénio. A determinacdo de NH,"
podera indicar, também, a presenca de pe-
tréleo em rochas sedimentares.
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Minimizacao dos efeitos ambientais na
producao de zinco eletrolitico

setembro/2002 a maio/2004

Nanofiltracao para
remocao de sulfatos
permitiu reciclagem de
efluentes do processo
de producao de zinco
eletrolitico, com
minimizagdo de residuos
solidos contendo metais
pesados, e impulsionou
a Votorantim Metais

a continuar trilhando

na busca de solucoes
inovadoras para reducao
no consumo de agua e
na geracao de efluentes
industriais.

Problema / Desafio

Na usina da Votorantim Metais, localizada na cidade de Trés
Marias (MG) o processamento do zinco primario ocorre por
uma rota hidrometaldrgica. Se, por um lado, essa rota apre-
senta baixo custo, baixo consumo de energia e etapas de
processamento relativamente simples, quando comparada
aos processos pirometallrgicos, apresenta a desvantagem de
gerar quantidades significativas de efluentes contendo metais
pesados.

Na época da realizag&o do projeto, o tratamento do efluen-
te era realizado em duas etapas, empregando a rota da precipi-
tacao quimica. Num primeiro estagio ocorria a elevagao do pH
do efluente para 7,0 através da adicao de suspensao de cal,
visando a precipita¢é@o principalmente do zinco na forma de
sulfato basico (ZnS0,.3Zn(0H),.4H,0). O so6lido gerado na pri-
meira etapa de neutralizacao, rico em zinco, era separado em
espessadores, sendo o “underflow” direcionado para a planta
de processamento de zinco com a finalidade de atuar como
agente neutralizante da suspensao lixiviada. Essa operacao
permitia recuperar boa parte do zinco contido nos efluentes.

O “overflow” do espessador era enviado para uma etapa
de tratamento final do efluente, onde eram adicionados sulfe-
to de sodio (Na,S) e cal (Ca0), com a finalidade de remover os
metais remanescentes, principalmente o cadmio. O efluente
era descartado no corpo receptor e a suspensao do “under-
flow” era estocada em bacia de contencao.

Apesar do tratamento descrito acima gerar um efluente
que atendia as exigéncias do 6rgao de fiscalizagao ambiental,



a reutilizacao do efluente, assim tratado, se tornava inviavel
devida a elevada concentragao de sulfatos.

Contatado pela Votorantim Metais, o CETEM aceitou o
desafio de propor rotas tecnolégicas para o tratamento dos
efluentes gerados na Unidade de Trés Marias, os quais con-
tinham elevadas concentrag@es de fons sulfatos (SO,*), pro-
venientes da unidade hidrometallrgica de produgéo de zin-
co primario, de forma que possibilitasse a reciclagem dos
efluentes, devidamente tratados, no processo industrial.

Foram propostas rotas tecnolégicas baseadas em técnicas de
extracao por solventes, de tratamento biolégico com bactérias
redutoras de enxofre, de troca idbnica com resinas seletivas e
de filtragao através membranas, de forma a propiciar a reci-
clagem do maior volume possivel de efluente e a minimizagao
de residuos sélidos contendo metais pesados.

Numa primeira fase foi discutido o fluxograma do proces-
so e foram coletadas amostras de todos os fluxos dos efluen-
tes gerados na producgéo de zinco eletrolitico, sendo analisa-
das as concentracdes de célcio, magnésio, zinco, cadmio e
sulfato. Apds anélise dos resultados verificou-se que alguns
fluxos poderiam ser reciclados diretamente, visto serem pro-
venientes da condensacao da linha de vapor.

Os efluentes que apresentavam concentracdes de zinco
superiores a 10 g/L foram submetidos ao processo de extra-
cao por solvente, que permitia remover o magnésio do extrato,
além de concentrar o zinco a valores compativeis com a so-
lugdo de sulfato de zinco que alimentava a eletrdlise. Nesses
ensaios foi utilizada uma unidade patenteada pelo CETEM
denominada SOLVENCET.

Para a etapa final de tratamento do efluente, foram tes-
tados os processos de nanofiltracao e resina de troca idnica
de forma a obter um produto com composi¢ao quimica similar
a da agua alimentada no processo industrial de producao de
zinco primario.

Para realizacdo dos ensaios em escala piloto empregan-
do membranas filtrantes espirais, foi montada uma unidade
de precipitagdo quimica composta de tanques de processo,
espessador e filtro, com a finalidade de remover parte do sul-
fato de magnésio. O efluente gerado produzido nessa unida-
de era direcionado para uma unidade de nanofiltragao com
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capacidade de gerar 250 L/h de permea-
do. Ao final deste processo obteve-se um
efluente com caracteristicas fisico-quimicas
similares a agua empregada no processo
produtivo.

O estudo da geragao de efluentes na uni-
dade de producdo de zinco eletrolitico
demonstrou:

e que um melhor gerenciamento dos fluxos
poderia reduzir o volume de efluente a ser
tratado, visto que alguns fluxos de conden-
sados gerados nas linhas de vapor poderiam
ser reciclados diretamente ao processo.

e que o volume de efluente a ser tratado po-
deria ser reduzido adotando a técnica de ex-
tracdo por solvente para os efluentes conten-
do concentragbes de zinco acima de 10 g/L.

Quanto aos resultados das varias técni-
cas testadas para remocao dos ions sulfatos
do efluente, pode-se resumir que:

(i) a eficiéncia da extracao por solvente (ex-
tratante comercial D2EHPA) foi superior a
90%, com baixo arraste de magnésio e ou-
tros ions nocivos ao processo de producao
de zinco eletrolitico. Nessa rota foi obtida
uma solugdo de sulfato de zinco que, em
fungdo da elevada concentracdao do metal,
poderia ser adicionada diretamente ao cir-
cuito principal do processo de produgao. A
precipitacdo dos metais contidos na solugao
proveniente do rafinado foi tratada com sus-
pensao de 6xido de célcio, reduzindo signi-
ficativamente a geracao de residuos sélidos.

(ii) as informac0es fornecidas por empresas
especializadas em fabricagao de resinas de

troca ibnica, somadas aos testes realizados
em escala de bancada, mostraram que a
elevada concentragdo de sulfatos no efluen-
te (acima de 9.000 mg/L) inviabilizava o
emprego das resinas.

(ili) no caso da precipitagao quimica com
Oxido de célcio, a reducao na concentracao
de sulfato s6 ocorreu em valores de pH aci-
ma de 12, acarretando elevado consumo de
agente neutralizante e geragdo de volumes
indesejaveis de lamas contendo teores sig-
nificativos de metais pesados.

(iv) o tratamento biolégico apresentou um
baixo rendimento face as altas concentra-
cdes de sulfatos nos efluentes. Um dos
grandes desafios dessa rota tecnologica é
encontrar a relagao ideal carbono/sulfato
para o crescimento das bactérias redutoras
de enxofre (BRS), além de nao ter a dispo-
sicdo uma fonte de carbono de baixo custo
préxima a regiao onde seria realizado o tra-
tamento do efluente.

(v) o emprego de membranas filtrantes (na-
nofiltragao) mostrou-se promissor, atingin-
do-se remogao de cerca de 95% do sulfa-
to, possibilitando a reciclagem de 65% do
efluente que poderia ser reutilizado, junta-
mente com a agua industrial. Apesar de ser
uma técnica ja empregada no tratamento de
aguas residuais, ainda nao se conhecia sua
utilizacao em usinas de zinco primario, tal-
vez por ainda apresentar um custo elevado
para implantagdo e nao ser vital, principal-
mente quando a industria esta localizada
préxima a mananciais.



O projeto demonstrou a viabilidade do em-
prego de outras rotas tecnolégicas alterna-
tivas a precipitacdo quimica, permitindo re-
ciclar volumes expressivos de efluente por
meio da remocgao dos ions sulfatos, deleté-
rios na producao de zinco eletrolitico, bem
como reduzir os volumes de lamas contendo
metais pesados. Isso impulsionou a realiza-
cao de estudos posteriores, pela Votorantim
Metais, que propiciaram reducdes expres-
sivas tanto no consumo de agua industrial
como na geracgao de efluentes.
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Otimizacao da cadeia produtiva do
carvao para geracao de energia elétrica e
recuperacao ambiental das

areas degradadas pela mineracao

dezembro/2002 a agosto/2007

Suporte financeiro

da FINEP e apoio
empresarial, além de
favorecer otimizacao

do processo de
beneficiamento do carvao
para obtencdo de produto
com menores teores de
cinzas e de enxofre total,
permitiu construcao

de uma unidade piloto

na Mina Verdinho, da
Carbonifera Criciima
(CCSA), para gestédo de
residuos da mineracéo e
abatimento da drenagem
acida.

Problema / Desafio

A mineracdo de carvdo em Santa Catarina data do final do
século XIX. Até o término da Segunda Guerra Mundial, a pro-
ducdo era destinada para fins energéticos, particularmente
para os setores ferroviario e de iluminacao publica. No pe-
riodo de 1945 a 1990 e, principalmente a partir de 1970,
ocorreu um aumento do consumo de carvao, nao sé da fracao
metallrgica destinada a siderurgia, mas também de carvao
energético que passou a ter aplicagcdes em substituicéo ao
6leo combustivel. No entanto, a partir de 1990, com a desre-
gulamentaga@o promovida no governo Collor, o setor carboni-
fero de Santa Catarina perdeu o mercado de carvao metallr-
gico, o que acarretou sérias dificuldades financeiras para as
carboniferas. Essas dificuldades comegaram a diminuir com
a conclusao da fase 4 da Usina Termelétrica Jorge Lacerda,
em 1997, pois o consumo de carvao energético foi gradati-
vamente aumentando. Atualmente, a producao de carvao, co-
mercializavel, alcanca cerca de 3,5 milhdes de toneladas/ano.

A Bacia Carbonifera do Sul de Santa Catarina possui uma
area aproximada de 1.625 km?2, dos quais cerca de 490 km?2
estao diretamente impactados pela atividade carbonifera, afe-
tando as bacias hidrogréaficas dos rios Araranguéa, Tubarao e
Urussanga, que perfazem uma area total de aproximadamente
10.000 km?.

Os rejeitos da mineracdo de carvao, produzidos nessa
bacia carbonifera catarinense, em mais de 120 anos de ex-
tracdo, causaram e ainda causam impactos ambientais em 24
municipios, prejudicando uma populagao estimada em cerca



de 650 mil pessoas. O agravamento da questao, do ponto
de vista ambiental, ocorreu na década de 70, com o aumen-
to significativo da producao do carvao na regidao, conforme
ja mencionado. Mais de dez empresas atuam, no momento,
nessa bacia carbonifera. Ha também éareas inativas decorren-
tes da desativagao de algumas companhias, cujos rejeitos de
carvao continuam, até hoje, a poluir o meio ambiente.

Em julho de 2000, o CETEM e o Sindicato das Industrias
de Extragao de Carvao de Santa Catarina (SIECESC) iniciaram
atividades conjuntas que envolviam: (i) a assisténcia técnica
do CETEM ao SIECESC, na producdo de documentacao técni-
ca para instrumentalizar as empresas carboniferas da regiao
em suas acdes de recuperacao ambiental e (ii) o treinamento
de pessoal especializado do Sindicato e das empresas filiadas.

No final de 2002, em consequéncia das atividades ja
realizadas e para atender a crescente demanda de trabalhos
técnicos destinados a mitigacdo de impactos ambientais e
otimizacao de processos, o CETEM, com apoio financeiro da
FINEP e em parceria com a Carbonifera Criciima (CCSA) ini-
ciou o desenvolvimento de um projeto para otimizar as ativi-
dades de mineragao do carvao, em prol da melhoria da cadeia
de geragao de energia elétrica e da recuperacao ambiental
das areas degradadas.

Na busca do sucesso para os objetivos tragcados, o projeto prin-
cipal foi executado em quatro sub-projetos: (a) estudo geol6-
gico-hidrogeoldgico da lavra subterranea; (b) otimizagdo do
processo produtivo da usina de beneficiamento; (c) gestdo de
residuos (abatimento da drenagem éacida) e (d) desenvolvimen-
to de um sistema de gestdo ambiental. As estratégias adotadas
sao apresentadas, a seguir, para cada um dos sub-projetos.

Estudo geolégico-hidrogeoldgico da lavra subterranea: cons-
tituiu-se em importante instrumento de gestao e de geren-
ciamento da lavra, com énfase no uso da agua. Para tanto,
foram elaborados mapas hidroquimicos dos dois aquiferos
sob influéncia da Mina Verdinho, foi feita a classificagdo das
aguas e verificada a possibilidade de utilizacao das aguas
desses aquiferos na irrigacao.

Foram realizadas duas campanhas de amostragem nos
dois aquiferos (Leques Aluviais e Rio Bonito), seguidas de
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analises fisico-quimicas. O aquifero Rio
Bonito foi amostrado em pontos na area de
lavra (subsolo) e o aquifero Leques Aluviais,
na rede de 11 piezdmetros existentes na
época. Com os resultados de analises qui-
micas nos pontos amostrados e utilizando
o software Qualigraf, foram elaborados os
diagramas de Piper (classificacdo das aguas
quanto aos ions dominantes — assinatura
geoquimica), os graficos de Stiff (classifica-
cao em detalhe), os gréaficos de risco de sali-
nidade dos solos, determinados pela relagao
de adsorcao em sodio (RAS) e os gréaficos
dos solidos dissolvidos, que classificam as
aguas em doces, salobras e salgadas.

Otimizacao do processo produtivo na usina
de beneficiamento: na primeira fase, foram
executados ensaios no concentrador centri-
fugo continuo Knelson, modelo KC-CVD6,
com o objetivo de avaliar seu desempenho
na obtencdo de um produto com meno-
res teores de cinzas e de enxofre total, em
amostras de concentrado de flotagao fino
(passante na peneira 0,15 mm). Na segun-
da fase do projeto, foi realizada uma avalia-
¢ao preliminar do desempenho dos circuitos
de grossos e de finos do lavador por meio
de simulagdes, empregando o programa de
computador MODSIM. Posteriormente, fo-
ram apresentadas recomendagdes, a partir
de simulagdes, visando a otimizacao do pro-
cesso de beneficiamento como um todo.

Gestdo de residuos e abatimento da drena-
gem acida: objetivou a construcdo de uma
unidade piloto na Mina Verdinho (da empre-
sa CCSA), de modo a se poder avaliar, por
um longo prazo, o desempenho de diferentes
configuragbes de materiais na cobertura de
rejeitos de carvao, para com isso, mitigar a
geracao de drenagem acida. A metodologia

adotada compreendeu trés fases: (i) progra-
ma de amostragem, ensaios de campo e em
laboratério, para obtengao de paréametros dos
materiais a serem empregados nos sistemas
de cobertura; (ii) modelagem numérica preli-
minar das coberturas, utilizando os parame-
tros dos materiais obtidos na fase anterior e
os dados climaticos da regido; (iii) projeto e
construgao da unidade piloto.

Desenvolvimento de sistema de gestdo am-
biental: realizado pelo CETEM, em parceria
com o NASA/UFRJ, seu objetivo foi assesso-
rar a CCSA na implantacao do Sistemas de
Gestdao Ambiental — SGA, de acordo com os
requisitos requeridos pela NBR ISO 14001.

Os resultados obtidos sao também apresen-
tados para cada um dos sub-projetos.

Estudo geoldgico-hidrogeolégico da lavra
subterranea

e Todas as aguas que chegam ao subsolo
da mina (aquifero Rio Bonito) sdo “nao aci-
das”. E, por esse motivo, muito importante
haver um eficiente gerenciamento para evi-
tar que essas aguas permanecam no subsolo
e gerem drenagem é&cida.

¢ Na classificagdo das dguas dos aquiferos,
constatou-se que: no aquifero Rio Bonito,
53% foram classificadas como cloretada
sodica, 20% como bicarbonatada soédica,
13% como sulfatada cloretada soédica e
7% como bicarbonatada calcica e sulfatada
sodica. Quanto ao aquifero Leques Aluviais,
64% como bicarbonatada célcica, 18%
como sulfatada e 9% como cloretada sédica
e cloretada calcica.



* As analises, visando a utilizacdo das aguas
do aquifero Rio Bonito para irrigacao, de-
monstraram que somente as aguas de trés
pontos amostrados apresentaram salinidade
média e baixo teor de sédio. O emprego das
demais aguas requereriam maiores precau-
cdes. Por outro lado, praticamente todas as
aguas do aquifero Leques Aluviais poderiam
ser utilizadas para irrigacao.

e Quanto a classificagcao das aguas pelos s6-
lidos dissolvidos, no aquifero Rio Bonito ha
uma maior quantidade de aguas salgadas
(47%) e 27% correspondem a aguas salo-
bras e doces. No aquifero Leques Aluviais
todas as aguas sao classificadas como
aguas doces que, apos tratamento simpli-
ficado ou convencional, poderiam ser des-
tinadas ao consumo humano atendendo
aos padrdes de qualidade requeridos pela
Portaria n° 518 do Ministério da Salde e
pela Resolugéo n° 357 do CONAMA.

e Os teores elevados de sulfato, sédio, cal-
cio, magnésio e cloretos, observados nas
aguas do aquifero Rio Bonito, podem ser
atribuidos a sua origem marinha e nao a
contaminacdo por drenagem é&cida gerada
na superficie. Esta hipétese foi reforcada
pelo fato do aquifero Leques Aluviais, situ-
ado mais préximo a superficie, ter apresen-
tado 4guas de boa qualidade.

Otimizag&o do processo produtivo na usina
de beneficiamento

e O processo com o concentrador Knelson
gerou resultados promissores, tendo sido
obtido um produto leve (com teores de
15,8% de cinzas e 1,2% de enxofre total),
0 qual carreou 27,5% de cinzas e 31,3%
do enxofre, quantidades originalmente

existentes no material alimentado nesse
concentrador.

* Foi recomendada a realizagao de ensaios
adicionais com o concentrador Knelson,
com a introdugao de uma etapa para limpe-
za do produto leve.

e Para otimizar a obtengcao de um produto
(carvao, com “top size” de 1 %4") foi reco-
mendada a utilizagdo de uma pilha pulmao,
na britagem primaria, e o fechamento do
circuito de britagem secundaria. Com isso,
poder-se-ia obter produtos com maior uni-
formidade de tamanhos, haveria menor ge-
racao de finos e uma redug¢d@o no consumo
de energia de cerca de 40% para uma mes-
ma alimentag@o de ROM.

e Para otimizar a operacado de jigagem do
circuito de grossos, foram realizadas simu-
lacdes considerando-se os indices tipicos de
desempenho de jigues tipo BATAC para pro-
ducao de carvao metalurgico. Os resultados
obtidos nas simula¢des mostraram recupe-
racdes de até 17,3% de carvdao metallrgico
com 22% de cinzas.

* No circuito de finos, os hidrociclones (de
cada conjunto de classificagao) operavam
em série e com isso, eram alimentados com
pressoes diferentes e polpas nao uniformes.
Para otimizar a operacao, foi recomendado
empregar baterias de ciclones do tipo “ara-
nha”, para se obter polpas mais uniformes
e pressdes mais constantes na alimentacao
de cada ciclone.

Gestao de residuos e abatimento da drena-
gem acida

e |mplantacdo, na Mina Verdinho (SC)
da Estacdo Experimental “Juliano Peres
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Barbosa”, inaugurada em outubro de 2007.
A Estacdo ocupa uma area de 1.700 m? e
é constituida por quatro células experimen-
tais, um pogo de coleta de amostras, um
laboratério e uma estagcao meteorolégica.

As células experimentais sao quatro
cavidadescomvolumeaproximadode 110 ms3
cada uma, construidas dentro de um aterro,
nas quais foram instaladas diferentes tipos
de coberturas. Cada célula é dotada de um
lisimetro no interior da cavidade, projeta-
do para a coleta de efluentes. As cavidades
foram revestidas, internamente, com geo-
manta e, posteriormente, preenchidas com
rejeito de carvdo. As células diferiram no
tipo de cobertura aplicada na parte superior.
Na célula 1, constituida somente por rejeito
grosso, nao ha qualquer tipo de cobertura e
0s resultados obtidos servem como referen-
cial as demais. Na célula 2 foi colocada, so-
bre o rejeito grosso, uma coberturade 30 cm
de rejeito misturado compactado (rejeito
grosso e rejeito fino). Na célula 3, sobre a
camada de rejeito misturado, colocou-se
uma camada de 30 cm de argila compac-
tada e sobre esta, uma camada de 30 cm
de solo vegetal, ndo compactado, para pro-
tecao a camada argilosa. No sistema de co-
bertura da célula 4 foi colocada, sobre a
camada de rejeito misturado, uma camada
de 30 cm de cinzas compactadas, uma ca-
mada de 30 cm de argila compactada, mais
outra camada de 30 cm de cinzas compac-
tadas e, sobre esta Ultima, uma camada de
30 cm de solo vegetal.

Para determinar a variagao, ao longo do
tempo, da temperatura, umidade e sucgao
dos materiais contidos nas células, foram
instalados 45 sensores eletronicos (15 de
temperatura, 15 de umidade e 15 de suc-
¢ao) no interior dos materiais de cobertura
e do rejeito. Os dados registrados por estes

sensores sao armazenados em uma unidade
central e transferidos ao laboratério, para
serem interpretados.

A agua da chuva que cai sobre as cé-
lulas & medida por pluviégrafos e um plu-
vidmetro. Parte da agua, a que nao se in-
filtra e escoa superficialmente, é coletada
por um sistema de calhas e reservatorios,
e seu volume é medido. A parte que infiltra
é medida em reservatorios especificos para
determinacao do balango hidrico. Num poco
de coleta central, amostras do efluente de
cada um dos lisimetros sao coletadas para
analises quimicas e fisico-quimicas.

No laboratério, além das analises reali-
zadas, sao interpretados os dados recebidos
da estacdo meteoroldgica, os quais permi-
tem que se avalie a influéncia das condigdes
climaticas sobre o desempenho dos diferen-
tes sistemas de cobertura. A evaporagao real
¢ estimada a partir de modelos numéricos
que utilizam os dados meteorolégicos, tam-
bém fornecidos pela estagdo meteoroldgica.

Desenvolvimento de sistema de gestao
ambiental

e No planejamento, foram identificados os
aspectos e impactos ambientais associados
as atividades, produtos e servigos realiza-
dos pela CCSA; posteriormente, os impac-
tos ambientais foram avaliados levando em
consideracao critérios (filtros e grau) de
significancia.

e Foi estabelecida a Politica Ambiental da
CCSA que assumiu principios, de forma a
garantir o desenvolvimento sustentavel na
mineracado de carvao.



Os trabalhos realizados pelo CETEM, com
apoio da Carbonifera Cricitma S.A., propicia-
ram a disponibiliza¢do e a difusao da técnica
de cobertura seca para a reducao, prevencao
e remediagao de impactos ambientais asso-
ciados a geracao de drenagem acida.

Foi recomendado, pelo CETEM, o efi-
ciente gerenciamento para evitar que as
aguas do aquifero Rio Bonito permaneces-
sem no subsolo, gerando drenagem aci-
da. Com o desenvolvimento do Sistema de
Gestdo Ambiental, foram disponibilizadas
ferramentas para melhoria no desempenho
ambiental da CCSA, possibilitando melhor
identificacdo dos aspectos e impactos para
o devido gerenciamento.

Além disso, o projeto tecnolégico con-
tribuiu para um melhor aproveitamento do
carvao mineral (recurso nao renovéavel) dis-
ponibilizando a CCSA as informacdes técni-
cas necessarias para otimizacao do processo
produtivo de sua usina de beneficiamento.
Serviu, ainda, de estimulo para que outras
mineradoras da Bacia Carbonifera do Sul
de Santa Catarina iniciassem a adocao da
técnica para abatimento da drenagem aci-
da e seguissem as recomendacgdes para um
proficuo gerenciamento ambiental de suas
atividades.
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Utilizacao de cinzas da combustao
de carvao mineral para o tratamento de
efluentes liquidos

janeiro a dezembro/2003

Processo que submete
efluentes industriais
aquosos ao contato

com cinzas, residuos
indesejaveis e resultantes
da combustado do carvao
mineral para geracao

de energia elétrica,
apresenta solucao
ambiental inovadora para
remocao de manganés

e outros metais, e

recebe carta-patente de
invencao.

Problema / Desafio

Efluentes industriais como, por exemplo, a drenagem acida
de mina (DAM) ou o chorume gerado em aterros sanitarios
podem conter, tipicamente, de 5 a 10 ppm de manganés,
mas valores superiores a 50 ppm nao sdo incomuns. Os mé-
todos tradicionalmente empregados para remocdo de metais
de efluentes aquosos, provenientes de atividades de minera-
¢ao ou nao, envolvem a neutralizagdo, seguida de hidrélise e
precipitacdo, com o uso de alcalis.

0 manganés é um dos mais recalcitrantes elementos pre-
sentes em varios efluentes, por ser termodinamicamente es-
tavel em valores de pH superiores a 8,0 e em potenciais de
300 mV ou mais, conforme o valor do pH. A maior parte dos
tratamentos baseia-se na elevacao do valor de pH do efluente
para cerca de 9,5 - 10,0 para precipitar o manganés como
oxido (MnQ,) ou hidroxido (Mn(OH),). O descarte do efluente,
porém, nao pode ser feito se o valor do pH for superior a 9.
Como auxiliares no tratamento de neutralizagao e precipita-
¢ao, oxidantes sao utilizados, pois podem transformar o man-
ganés sollvel em 6xidos insoliveis, em valores de pH compati-
veis com o estabelecido pelo CONAMA. Outras possibilidades
para eliminag&o ou diminuigao da concentragao de manganés
incluem ainda o tratamento passivo (biolégico ou nao), a ad-
sor¢do em superficies com sitios ativos e a flotacdo iénica.

O chorume, liquido escuro contendo altos teores de ma-
téria orgénica e inorganica, € um efluente comum provindo de
aterros sanitarios em areas urbanas. Seu potencial de impac-
to ambiental esta relacionado com a concentrag@o de matéria



organica, com sua reduzida biodegradabilidade e presenca de
metais pesados. A decomposic¢do dos residuos sélidos, depo-
sitados em aterros sanitarios, é um processo dinamico cata-
lisado por microrganismos (bactérias, leveduras e/ou fungos
filamentosos) capazes de degradar a matéria organica presen-
te nesses residuos. A decomposi¢cdo pode ocorrer tanto em
condicBes aerébias quanto em anaerobiose. E muito comum
a presenca de cloretos e de magnésio, ferro e manganés no
chorume. A concentragdo do manganés, por exemplo, pode
ser superior a 100 ppm. O valor do pH varia com a idade do
aterro e pode situar-se ente 4,5 e 10.

Outro efluente causador de impacto ambiental é a drena-
gem &cida de minas (DAM). Trata-se de uma solugéo &cida,
gerada quando minerais sulfetados, presentes em residuos de
mineracao (rejeitos ou estéreis), sao oxidados em presenca de
adgua (vide equacao abaixo). A solugcao age como um agen-
te lixiviante dos minerais presentes no residuo produzindo
um percolado, rico em metais dissolvidos e em acido sulfiri-
co. Caso o percolado alcance corpos hidricos préximos, pode
ocorrer contaminagé@o dessas aguas tornando-as impréprias
para uso por muito tempo, mesmo apds cessadas as ativida-
des de mineracao.

agua + oxigénio + sulfeto metalico = metal soltvel + sulfato + H* (acidez)
Equacédo genérica ilustrativa da geracéo de drenagem acida de minas (DAM)

A geracao da DAM ocorre, mais comumente, em opera-
¢Oes de extracao de carvao, ouro, cobre, zinco e uranio. Para
a prevencao e minimizagao da DAM, é fundamental evitar que
rejeitos e/ou estéreis fiquem expostos as condic¢des oxidantes,
em presenca de agua. Além de ocorrerem em pilhas e depdsi-
tos (barragens) de residuos, drenagens &cidas em instalagdes
de mineracdao podem também se dar em galerias de minas
subterréneas, em pilhas de lixiviacdo, em pilhas de estoque
de minério e em cavas de mina a céu aberto.

A matéria organica, eventualmente presente nos estéreis
e rejeitos de mineracao, tem também potencial para retardar
a DAM. Além de competir com os sulfetos pelo consumo de

Paulo Sergio Moreira Soares

oxigénio, a matéria organica, ao se oxidar, produz gas car- CETEM
bénico (CO,), que tende a expulsar o oxigénio dos poros do Jorge Antonio Pinto de Moura
, . .. ~ . e p . Paulo Sergio Moreira Soares
residuo. A reduzida precipitagdo pluviométrica € tambeém um (Coordenacéo Técnica)
fator inibidor da DAM. Roberto de Barros Emery Trindade
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Uma vez deflagrado o processo de ge-
racdo da DAM, os efluentes acidos produzi-
dos podem ser tratados por métodos fisico-
-quimicos tradicionais, com o objetivo de
diminuir o nivel de poluentes no efluente.
Os chamados sistemas passivos sao geral-
mente escolhidos como um tratamento fi-
nal, complementar, para garantir um efluen-
te final apto a ser descartado, dentro das
exigéncias legais. Os sistemas passivos ca-
racterizam-se pela reduzida necessidade de
manuteng¢&o, minimo consumo de reagentes
e de energia.

O tratamento dos efluentes citados, per
se, justifica a busca de solugbes mais efi-
cientes e definitivas. As cinzas da combus-
tdo de carvao mineral, por outro lado, sdo
um residuo s6lido cujo Unico destino atual
é a inddstria cimenteira ou a disposigao em
aterros industriais.

O desafio tecnolégico enfrentado pelo
CETEM foi, portanto, desenvolver um pro-
cesso no qual o efluente é submetido ao con-
tato com cinzas resultantes da combustao
do carvao mineral, apresentando uma solu-
¢ao inovadora para o problema ambiental.

O desenvolvimento de processos para apli-
cacdo em larga escala envolve, necessaria-
mente, a experimentacao inicial em labora-
torio, para identificar as variaveis influentes
e estabelecer os niveis mais adequados
dessas variaveis para alcangar o objetivo
pretendido.

Foi, entdo, planejado e realizado um
programa abrangente de ensaios, em escala
de laboratoério, para avaliar e quantificar as
propriedades de adsor¢cao de ions em fase
aquosa, provenientes das cinzas resultantes
da combustao de carvao mineral. Constatou-
se que as propriedades superficiais das

cinzas conferem a elas um poder de adsor-
cao que facilita a retengdo de manganés e
outros metais, presentes em concentracdes
de até 50 ppm (mg/L). A adsor¢cao demons-
trou ser eficiente em temperaturas acima de
20 °C, nao havendo necessidade especifica
de controle desse parametro. Isso conduziu
aos testes subsequentes, realizados com di-
ferentes amostras de efluentes industriais.

Amostras de efluentes, contendo man-
ganés e outros metais residuais, foram in-
troduzidas em recipientes contendo as cin-
zas e submetidas a agitag@o por um tempo
pré-determinado, ao fim do qual as cinzas
foram separadas por filtragéo, restando as
solugdes aquosas, com pH entre 5 e 9 e bai-
xa concentracdo de metais, que podem ser
descartadas, sem oferecer riscos ao meio
ambiente.

Com os resultados obtidos nos ensaios
realizados foi possivel constatar a aplicabi-
lidade das cinzas como material sorvente de
ions em solugédo e, portanto, como material
candidato ao uso em instalacdes de trata-
mento de efluentes aquosos.

As cinzas provenientes da queima de carvao
mineral para geracao de energia elétrica po-
dem ser empregadas para o tratamento de
efluentes aquosos, sem nenhum tratamento
prévio, e a massa necessaria nao é superior
a bg para cada litro do efluente a ser trata-
do, o que é suficiente para reduzir a con-
centracao de metais em solucao e permitir
o descarte do efluente, sem efeitos nocivos
ao ambiente.

Foi concedida, pelo INPl ao CETEM, a
Carta Patente de Invengao n° 0306080-2,
sob o titulo “Processo para remogado de man-
ganés e outros metais presentes em baixas
concentracdes em efluentes industriais”.



A aplicacdo do processo desenvolvido pelo
CETEM pode levar a uma definitiva melhora
na qualidade do efluente final em instala-
coes de tratamento de efluentes, particu-
larmente nas Ultimas etapas do tratamento,
denominadas etapas de polimento, quando
a concentracao de ions em solugdo é pe-
quena e a eficiéncia de remocao desses
jons por meio de processos convencionais
é reduzida.

187



188

Ouro e sulfetos da
Rio Paracatu Mineracao:
otimizacao da flotacao

janeiro/2003 a dezembro/2006

Otimizacao na
recuperacao de

pirita e arsenopirita e
ajuste de parametros
fisico-quimicos e
hidrodinamicos

durante o processo

de concentracao de
novo minério aurifero
levaram a Kinross Gold
Corporation a investir
em projeto de expansao,
elevando a capacidade
de producao de b para
15 ton/ano de ouro,
ampliando em mais de
30 anos o tempo de vida
util da mina de Paracatu
(MG).

Problema / Desafio

A Rio Paracatu Mineracdo (RPM), entéo controlada pela Rio
Tinto Corporation e, a partir de 2005, pela multinacional ca-
nadense Kinross Gold Corporation, decidiu ampliar o proje-
to de expansao da produg¢@o de ouro na mina situada em
Paracatu, no noroeste de Minas Gerais. Com as expectativas
de valorizagao do ouro pela sua alta no mercado, a empresa
resolveu rever os investimentos no local, mesmo com a mina
de Paracatu tendo um dos menores teores de ouro do mundo
(0,4 gramas de ouro por tonelada de minério). As recupera-
cdes de ouro também nao eram eficazes (41,2 - 51,5%), face
as perdas pela baixa recuperagao dos sulfetos associados ao
metal nobre. Pesquisas geoldgicas constataram, no entanto,
novas reservas de um tipo diferente de minério contendo ouro
e sulfeto. Com a possibilidade de maior aproveitamento das
reservas pelo tratamento desse novo minério, a mina pode-
ria continuar a operar por mais tempo. Certamente o maior
desafio residia na necessidade de processar, anualmente,
60 milhbes de toneladas do novo minério para se chegar a
15 toneladas de ouro.

O novo minério (aurifero sulfetado + minério convencio-
nalmente usado pela RPM) deveria alimentar a nova plan-
ta, no projeto de expansao e, em principio, seriam adotados
processos de concentragao gravitica e flotacao, para melhor
recuperacao do ouro. A empresa utilizaria sua antiga planta
para adquirir experiéncia no tratamento desse novo miné-
rio. Era ainda esperada a oxidag&o indesejada dos sulfetos
de ferro e arsénio (pirita e arsenopirita), a qual prejudicaria



significativamente a flotagdo. Qualquer progresso na flota-
¢ao da arsenopirita representaria um aumento substancial na
recuperacao de ouro, como consequéncia. Esta foi a funda-
mentacdo adotada para a proposi¢éo e execugao deste projeto
pelo CETEM.

A RPM decidiu investir no projeto €, no inicio de 2003,
foi formalizada a parceria entre a RPM e o CETEM, que teve
como colaboradores a EPUSP, o lan Wark Research Institute
(UniSA, Australia) e a AMIRA International Ltd. (uma associa-
cao independente de empresas de mineracao para desenvol-
ver, intermediar e facilitar projetos de pesquisa colaborativos).

Ao CETEM coube averiguar a possibilidade de otimizar a re-
cuperacgao da arsenopirita e da pirita pelo ajuste dos parame-
tros fisico-quimicos e hidrodindmicos durante o processo de
concentracdo do ouro. Varios experimentos foram realizados
na prépria usina da RPM, inclusive amostragens e testes com
novos sistemas de reagentes no circuito de flotacdo da antiga
planta.

Os objetivos de longo prazo eram: (i) estabelecer uma
base de referéncia para o comportamento tipico da flota-
cao do novo minério no laboratério e no circuito industrial;
(ii) caracterizar o desempenho do circuito de flotagdo em
termos dos parametros hidrodinamicos e fisico-quimicos;
(iii) aprimorar o desempenho da flotagao; (iv) sugerir modi-
ficacOes no circuito industrial para melhor recuperacao total
do ouro.

Inicialmente, com base em amostragens no circuito in-
dustrial de flotagao, foram realizados estudos cujos resultados
(Figuras 1 e 2) auxiliaram o diagnoéstico e a avaliagao da recu-
peracao do ouro e dos minerais de sulfeto por faixa de tamanho
de particulas, além do tempo de residéncia e da recuperacgao
massica. As amostragens foram feitas a partir do “overflow”
do hidrociclone, que alimentava o circuito industrial de flota-
cao “rougher” de ouro. As aliquotas representativas de cada
ponto do circuito foram submetidas as determinacdes de: pH;
Eh; oxigénio dissolvido; temperatura; densidade; teor de sé-
lidos; massa de sélidos e distribui¢cdo por faixa de tamanho.
Esta etapa serviu, ainda, para obtengao de sub-amostras da
alimentacao do circuito industrial de flotag@o “rougher” para
a realizagcao de estudos de desempenho de reagentes.

Marisa B. de Mello Monte (CETEM)
Getulio Junior (Kinross Paracatu)

CETEM

Marisa Bezerra de Mello Monte
(Coordenacgao Técnica)

AMIRA
Stephen Grano

lan Wark Research Institute
(Australia)

David Weedon

Massimiliano Zanin

Timothy Akroyd

USP
Laurindo Leal Filho (USP)
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As recuperagbes massica e metallr-
gica, por faixa de tamanho de particulas,
revelaram que a fracao < 38 um (coletada
no produto da etapa de limpeza da flota-
¢ao) equivalia a 60% do ouro contido na
alimentagéo, enquanto a fragao mais grossa
representava apenas 10% do ouro, que foi
recuperado na etapa de limpeza da flota-
cdo. Observou-se ainda que a recuperacao
de arsénio foi muito baixa (22%) e a re-
cuperagao do ouro era de apenas 43%. Os
potenciais de oxirredugao indicaram que a

polpa continha minerais de sulfetos oxida-
dos superficialmente. A Figura 1 apresenta
um gréafico sobre o comportamento de recu-
peracdo de trés elementos (ouro, arsénio e
enxofre total) analisados durante a amos-
tragem no circuito "rougher" industrial da
antiga planta, com o sistema de reagentes
adotados a época.

A Figura 2 mostra as imagens obti-
das, no Instituto Australiano lan Wark,
pela técnica de espectrometria de massa
para analise da superficie das particulas
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Figura 1 - Recuperacéo de

ouro, arsénio e enxofre do novo
minério, em funcdo do tamanho
da particula
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Figura 2 - Imagens, obtidas

por ToF-SIMS, das amostras de
arsenopirita, coletadas no circuito
industrial da RPM



(ToF-SIMS - Time-of-Flight Secondary lon
Mass Spectrometry) em amostras de arse-
nopirita, coletadas no circuito industrial da
RPM. A eficiéncia de ionizagdo é interpreta-
da pelo maior rendimento dos ions na forma
oxidada. Os fragmentos de AsO, (-) foram
utilizados para melhor reconhecimento das
espécies na superficie da arsenopirita uma
vez que, com essa técnica, o mineral se
transforma em uma espécie oxidada. A adi-
cao de coletores convencionais (amil xanta-
to de potéassio e ditiofosfato de potassio) ndo
resultou no aumento esperado para os sinais
ToF-SIMS, ou seja, nao foram capazes de
minimizar o efeito da oxidacao.

O diagnéstico realizado no antigo cir-
cuito industrial, com a avaliagao do seu
desempenho frente ao novo minério, foi de
extrema importancia para a otimizacao e
adequacao da nova planta a um eficaz pro-
cessamento do novo minério.

O desempenho de alguns dos novos reagen-
tes (Tabela 1) e o possivel efeito sinergético
para aumentar a recuperagdo dos sulfetos
associados ao ouro, presentes no novo mi-
nério, foi avaliado comparando-se com co-
letores convencionais (PAX-amil xantato de
potassio e NaMBT-mercaptobenzotiazol de
sédio) e outros sintetizados pela empresa
CYTEC (dentre eles o AP3473, uma mistu-
ra de ditiocarbamatos, alcodis primarios e
ditiofosfatos). Em alguns experimentos, um
reagente a base de um polimero de silicone
foi combinado com os coletores convencio-
nais, para teste.

Foram testados diversos sistemas de
reagentes, por meio de experimentos de flo-
tacao em escala de laboratério e piloto. Com
base nesses ensaios de flotagao, o valor re-
comendado para o pH da polpa industrial
foi de 6,5.

Tabela 1 - Comparacao da recuperagcao média de ouro, enxofre e arsénio para os diferentes sistemas de
reagentes avaliados (nos ensaios em hatelada e na antiga planta do circuito industrial)

Sistema de Ouro (%) Enxofre (%) Arsénio (%) Peso (%)
Reagentes

Sem aditivo 34,34 23,49 5,51 2,03
NaMBT 37,82 91,70 13,42 4,74
PAX 48,11 91,03 35,03 4,16
AP3473 56,33 71,69 23,08 9,22
NaMBT+ Silicone 49,39 96,52 35,81 3,36
PAX+Silicone 36,39 83,78 32,61 3,25

Quando os experimentos foram conduzidos, o0 mercaptobenzotiazol de sédio (NaMBT) era o reagente convencional

utilizado na usina.
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O sistema de reagentes que apresentou
o melhor desempenho (AP3473) foi, poste-
riormente, avaliado no circuito industrial,
utilizando-se apenas uma das linhas do cir-
cuito. Os resultados do balango global fo-
ram comparados com as outras linhas que

processavam o minério utilizando o sistema
padrao. Foram confirmadas as recuperagdes
do ouro, enxofre e arsénio (Tabela 2). O refe-
rido coletor proporcionou maior recuperagao
dos sulfetos (% S) e do ouro.

Tabela 2 - Recuperacao global para o ouro, enxofre e arsénio, obtida durante uma avaliagao no antigo circuito

industrial de flotagcao e conduzida com o coletor AP3473

Balanco Global Concentrado

Cleaner

Au (g/t) 31,29

S (%) 35,41

As (g/t) 75,58

Au Recuperacgéo (%) 95,00
S Recuperacao (%) 44,60
As Recuperacgdo (%) 84,01

Beneficios do Projeto
Pautada nos ajustes de parametros fisico-qui-
micos no processo de flotagcdo para melhor
recuperacao de ouro e de sulfetos, propostos
pelo CETEM e colaboradores, a Kinross Gold
Corporation consolidou, em agosto de 2006,
seu projeto de expansao para elevar a capa-
cidade de produgao da mina de Paracatu de
5 para 15 toneladas anuais de ouro. A efici-
éncia da concentragao do ouro associado ao
novo minério ampliard em mais de 30 anos o
tempo de vida da mina - a mina, que atingiria
a exaustdo em 2016, tera sua vida (til esten-
dida até 2040. Mais empregos, mais impostos
recolhidos aos cofres publicos, novas perspec-
tivas para as geracdes futuras séo algumas das
consequéncias deste trabalho. Considerando
o efeito-renda, metodologia aplicada pelo
BNDES, o volume de empregos pode chegar
a 10.840. Além disso, o projeto observa todos
0s cuidados ambientais necessarios.

O volume de minério lavrado passa das
atuais 17,2 milhdes de toneladas por ano para
uma capacidade nominal de 61 milhdes de

Balanco Global Concentrado

Cleaner

Au (g/t) 20,93

S (%) 36,12

As (g/t) 49,23

Au Recuperacédo (%) 39,77
S Recuperacdo (%) 77,53
As Recuperagdo (%) 40,00

toneladas ao ano. O investimento de US$ 570
milhdes pela Kinrossinclui uma nova estrutura
de beneficiamento e de hidrometalurgia, a re-
potenciagao da antiga planta, a construcado de
uma nova planta de flotagc@o e de uma barra-
gem de rejeitos, entre outras acdes (Figura 3).
Contempla, ainda, o plano de fechamento de
mina, baseado nos principios da sustentabili-
dade que norteiam as operacdes da empresa,
prevendo a devolugao adequada da é&rea para
0 municipio de Paracatu.

Figura 3 - Circuito Industrial da RPM



Especiacao de mercurio em petroleo
utilizando técnicas espectroscopicas

janeiro/2004 a maio/2013

Problema / Desafio
O mercario pode ocorrer, naturalmente, em 6leo cru e con-
densados gasosos, em concentracdes que variam entre 0,1 a
20.000 ngg* e 10a3.000 ng g'!, respectivamente, depen-
dendo da localizagao geoldgica do petréleo bruto. As formas
quimicas de merclrio encontradas nessas matrizes sdo: mer-
curio elementar dissolvido (Hg®), mercdrio organico dissolvi-
do, compostos idnicos de merclrio, complexos de mercurio,
compostos de mercdrio em suspensao e mercurio adsorvido
em suspensdo. Sua presenca nos hidrocarbonetos liquidos e
gasosos pode causar varios problemas nas operacdes de refino
e de petroquimica, tais como danos aos catalisadores, cor-
rosao das ligas de aluminio, além dos impactos ambientais.
A especiagao de mercdrio em hidrocarbonetos é impor-
tante porque fornece informacgdes sobre a transformacgao das
espécies nos processos de produgdo e transporte do 6leo e gés
natural, subsidios para o controle da contaminacdo ambiental
e aumento da vida (til dos equipamentos e catalisadores, além
de auxiliar na tomada de decisdes sobre os tratamentos ade-
quados para a remocao das espécies. Enquanto que os méto-
dos utilizados para a determinagao de mercurio total (HgT) em
hidrocarbonetos liguidos e gasosos sao bem estabelecidos, os
métodos para a especiagao quantitativa dos diversos compos-
tos de merclrio em hidrocarbonetos liquidos sdo mais recen-
tes e nao suficientemente verificados. Além disso, nao se tem
conhecimento de serem rotineiramente utilizados no Brasil.
Os métodos de decomposicao de amostras de hidrocarbo-
netos liquidos para a determinagao de HgT incluem técnicas

Metodologia de
quantificacado de
espécies de mercurio
auxiliaa PETROBRAS
na tomada de decisdes
sobre os tratamentos
adequados para sua
remocao, contribuindo
para o controle da
contaminacdo ambiental
e 0 aumento da vida

util de equipamentos e
catalisadores usados nos
processos de producao e
transporte do petroleo e

do gas natural.
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de decomposicao térmica (pirdlise) sem a adi¢ao de acido(s) ou
procedimentos por via imida. Os procedimentos por via imida
envolvem sistemas fechados ou abertos. Os sistemas abertos
sao mais suscetiveis a contaminacao e perda de analito quando
comparados a decomposi¢ao em sistemas fechados. Por isso,
tém sido utilizados sistemas envolvendo a condensacdo das
espécies volateis, tal como o sistema de dedo frio, para evitar
a perda do analito por vaporizagao durante a decomposic¢ao por
via imida. Esse sistema apresenta vantagens tais como baixo
custo e pré-tratamento simultaneo de muitas amostras.

Dentre as espécies de mercurio, Hg é tipicamente o com-
ponente presente em maior concentragdo em 6leos crus. E uma
espécie volatil e reativa, causando efeitos danosos na inddstria
petrolifera. Os métodos aplicados para a determinacgao de Hg’
em oOleos crus e derivados tém sido baseados na espectrome-
tria de absorgao atdbmica com vapor frio (CV-AAS), na espec-
trometria de fluorescéncia atdbmica com vapor frio (CV-AFS) ou
na cromatografia a gas hifenada a espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (GC-ICP-MS). Antes da
deteccé@o por CV-AAS ou CV-AFS, tém sido utilizadas armadi-
Ihas com metais nobres, tais como ouro ou ouro/platina para
pré-concentrar o mercurio através da amalgamacao. Contudo,
pode ocorrer perda de mercurio ou reducao na eficiéncia da
amalgamacao devido a efeitos de memodria e envenenamento
da armadilha com espécies concomitantes presentes na amos-
tra. Também podem ocorrer interferéncias espectrais, causadas
por emissao de carbono (247,857 nm) na linha de emissao do
mercurio (253,652 nm). O carbono é oriundo dos compostos
organicos volateis (p.ex. benzeno e tolueno) que sdo deposita-
dos na armadilha, quando as amostras analisadas contém altas
concentragdes de hidrocarbonetos. Um procedimento alternati-
vo para eliminar as interferéncias espectrais seria 0 uso de um
corretor espectral baseado no efeito Zeeman, que é capaz de
corrigir valores de absorvancia nao especifica até 2; entretanto,
essa aplicacao nao foi encontrada na literatura.

A cromatografia a gas (GC), acoplada a uma técnica de
deteccao especifica de mercurio, como a espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (GC-ICP-MS), é a
ferramenta mais promissora para a especiacdo deste elemen-
to em matrizes de hidrocarbonetos. Apresenta, como princi-
pal vantagem, uma transferéncia quantitativa de analitos a
partir da coluna cromatografica para o detector, evitando os



problemas de perda inerentes a nebulizagao
da amostra e, portanto, aumentando a sensi-
bilidade do método. Além disso, ocorre uma
reducdo notavel do consumo (em volume) de
solvente.

Para utilizar a técnica de GC, as espé-
cies devem apresentar uma elevada volatili-
dade e estabilidade térmica. Os compostos
dialquilmercdrio podem ser separados dire-
tamente em colunas apolares, enquanto que
0s compostos polares, como Hg?* e MeHg",
devem ser convertidos previamente em es-
pécies apolares, utilizando reagdes de deri-
vatizagao. A derivatizagao também separa o
analito da matriz, conduzindo a diminuicao
ou até mesmo a eliminagdo das interferén-
cias no processo de atomizacao.

Os procedimentos de derivatizacao
para a determinacdo de Hg?* e MeHg" tém
sido utilizados somente para condensados
gasosos, que apresentam matrizes menos
complexas que aquelas dos 6leos crus. As
reacoes de derivatizacao tém sido base-
adas na alquilagago com um reagente de
Grignard (exemplo: cloreto de butilmagné-
sio — BuMgCl). O tempo necessério para a
completa reacao das espécies de mercurio
com BuMgCl depende do volume do reagen-
te adicionado e dos constituintes da amos-
tra que consomem o reagente, por exemplo,
umidade e validade do reagente de Grignard.
Além do tempo de reagéao, a temperatura e
a ordem de adicao do diluente da amostra
(p. ex. tolueno) relacionado com a reagao de
Grignard, sao parametros importantes que
influenciam o rendimento da reacao.

Com o objetivo de monitorar o mercurio
e suas espécies em petroleos e suas fracoes,
a PETROBRAS/CENPES firmou um contrato
de cooperacao com o CETEM para o desen-
volvimento de métodos analiticos sensiveis,
exatos e precisos.

Foram propostos métodos para a determina-
cao de HgT e das espécies de mercurio utili-
zando diferentes técnicas espectroscépicas.
HgT foi determinado em 6leo cru, borra de pe-
tréleo, diesel e condensado gasoso. Fragdes
(dissolvida e particulada) de amostras de 6leo
cru foram obtidas por filtragdo em membrana
de nylon de 0,45 pm. As espécies de mercu-
rio elementar (Hgo), divalente (Hg?* idnico e
complexado), metil mercdrio (MeHg") e es-
pécies de dialquilmercurio (Me,Hg, MeHgEt,
MeHgPr, Et,Hg, MeHgBu, Pr,Hg, Bu,Hg,
MeHgPh e Ph,Hg, onde Me=metil, Et=etil,
Bu=butil e Ph=fenil) foram determinadas
na fragdo dissolvida. Na fracdo particulada,
foram determinados: HgT, Hg’, MeHg" e es-
pécies de dialquilmercudrio. Na fragado volatil
foram determinados Hg® e espécies de dial-
quilmercdrio. Na Figura 1, o diagrama ilustra
a complexidade da metodologia desenvolvida
para a determinacao das espécies de mercu-
rio nas fracdes de 6leo cru.

Duas etapas foram necessarias para
a determinagao de HgT: decomposicao da
amostra e detecc¢é@o por CV-AAS. Foram tes-
tados trés métodos de decomposicado: pir6-
lise, HPA-S e sistema de dedo frio. Devido
a natureza volatil das amostras testadas, foi
estudada a influéncia do procedimento de
sua pesagem na taxa de perda de massa da
amostra. A espécie inorganica de Hg®* (ibnico
e complexado) foi extraida com uma solugao
de KCI e detectada por CV-AAS. Para a de-
terminacao de Hg®, foi desenvolvido um novo
sistema de analise online com uma armadilha
de ouro, pré-aquecida, acoplada a CV-AAS
contendo um corretor espectral baseado no
efeito Zeeman. Argbnio foi utilizado como gas
de transporte de Hg® da amostra até o detec-
tor do AAS. Foi proposto um método inovador
para a determinacdo de MeHg" e também de
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Hg?* (idnico + complexado) que consistiu na
derivatizacdo dessas espécies de mercurio
com um reagente de Grignard (BuMgCl), se-
guida de deteccao por GC-ICP-MS.

Trés materiais de referéncia certifica-
dos (MRCs): NIST 2722 e NIST 2721 (6leo
cru) e NIST 2724b (6leo diesel) contendo
HgT nas concentracbes de 129 + 13 ngkg ™,
41,7 + 5,7 ng kg e 34 + 26 ng kg!, res-
pectivamente, foram fortificados com dife-
rentes formas de Hg para a validagao dos
métodos. Foram analisadas trés amostras de
petréleo (6leo cru: 1, 2 e 3), uma amostra
de borra de 6leo, uma amostra de diesel e
uma de condensado gasoso, todas elas for-
necidas pela PETROBRAS.

A comparagao dos resultados utilizando os
trés métodos de decomposi¢cdo da amostra
(pirdlise, método HPA e sistema de dedo frio)
conduziu a melhorias nos procedimentos de
pesagem das amostras, que antecedem a
determinaca@o de HgT por CV-AAS. Na pir6-
lise, que apresentava a maior taxa de perda
de massa, foi introduzido um leito de alu-
mina a barquinha de quartzo que propiciou

Figura 1 - Diagrama da anélise para determinagao das
espécies de mercurio nas fragdes de 6leo cru

Significado das Siglas e Abreviacgoes:

método A (HPA-S: digestdo da amostra a alta presséao)
método B (sistema com dedo-frio)

método C (pirdlise)

AO (armadilha de ouro)

CV-AAS (espectrometria de absorgao atdmica com vapor frio)
GC-ICP-MS (cromatografia a gas hifenada a espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado)

HgT (mercdrio total)

HEo (Hg®* ibnico e complexado)

RHgR" (espécies de dialguilmercurio, como Me,Hg, MeHgEt
e outras)

diminuicdes de 38 a 61% das taxas de perda
de massas das amostras. Outras vantagens
foram a reducdo do erro analitico na pesa-
gem e facilidade de limpeza das barquinhas
de quartzo.

No sistema de dedo frio, também foi in-
troduzida uma modifica¢é@o: como o frasco de
decomposi¢ao era longo e pesado, e a trans-
feréncia da amostra para outro frasco impli-
caria em grande perda de volateis, a amostra
foi pesada em uma capsula de gel, fechada e
inserida no frasco de decomposicao.

Apbs as modificacdes, os trés métodos
de decomposicao foram novamente compara-
dos e apresentaram resultados semelhantes,



com recuperacdes, repetibilidade e reprodu-
tibilidade satisfatérias. Os limites de quantifi-
cacdo (LQ) foram de 4,0; 29 e 11 ng g™’ HgT
para os métodos HPA, sistema de dedo frio e
pirélise, respectivamente. Embora o sistema
de dedo frio permita um pré-tratamento si-
multédneo de muitas amostras e seja de baixo
custo, ele apresentou maior LQ, maior tempo
(2 h) de decomposicao e risco elevado de ex-
plosdo devido a impossibilidade de controle
dos parametros instrumentais.

A utilizacdo de um corretor de background
baseado no efeito Zeeman, associado ao pré-
-aquecimento da armadilha de ouro durante a
amalgamacao para a determinacao de Hg® em
hidrocarbonetos, resultou na eliminagéo das
interferéncias descritas na literatura. A Figura
2 apresenta os picos de absor¢do quando a
armadilha de ouro, durante a amalgamagao
de HgP, estava a temperatura ambiente e pré-
-aquecida a 120 °C. O pré-aquecimento evi-
tou a formacgéo de perfis distorcidos, obtidos
quando a amalgamacao de HgP foi realizada
sem pré-aquecimento. As altas recuperacdes
(126 a 135%) de Hg® foram, também, corrigi-
das com o pré-aquecimento da armadilha (re-
cuperacdes de 85-108%). O método proposto
para a determinagao de Hg® é simples, rapido
(4,5 min) e adequado (com limite de deteccao
de 0,06 pg L) para a determinacao deste ele-
mento em 6leo cru e podera ser utilizado em
outras matrizes (sélidas, liquidas ou gasosas)
gue contenham hidrocarbonetos volateis.

Um método convencional e descrito
na literatura para a especiacao de mercdrio
em amostras de condensados gasosos por
GC-ICP-MS, foi adaptado para a determina-
¢do de Hg** e MeHg" em amostras de 6leo
cru. As novas condicdes otimizadas foram:
(i) modo de injecdo splitde 1:10; (ii) tempe-
ratura da linha de transferéncia e do injetor
do plasma de 280 °C; (iii) volume de 1,0 mL
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Figura 2 - Perfis de absorcao de Hg® em solucéo
de tolueno saturada com Hg®, em diferentes
temperaturas de amalgamagao: A=120 °C e

B= temperatura ambiente

de BuMgCl; (iv) diluicdo da amostra com
tolueno na propor¢cdo de 1:19. Na reacao
de MeHg" com BuMgCl, foi observado um
processo de demetilagdo com a formagao de
Bu,Hg em uma larga faixa de tempo (de 2
até 300 min). Apesar disso, foram obtidas
recuperacdes de 83 a 90% de Hg* como
MeBuHg, para a determinacdo de MeHg"
nas amostras estudadas, indicando a exa-
tiddo do método. Os limites de detecgdo e
quantificagao encontrados foram de 0,03
e 0,09 pg L* de Hg?, respectivamente.
Foram alcancadas recuperacdes (acima de
90%) de Hg** como Me,Hg, Et,Hg, Pr,Hg,
Bu,Hg para a determinagao de mercurio
inorganico (Hg?*) para todas as amostras,
indicando que a reacao de derivatizagao de
mercUrio inorganico pode ser realizada com
diferentes reagentes de Grignard (MeMgCl,
EtMgCl, PrMgCl ou BuMgCl).

A Figura 3 apresenta o cromatograma
de uma solucdo de tolueno contendo as
nove espécies organomercuriais estudadas,
sob as seguintes condi¢des experimentais:
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* para a reacao de derivatizacdo: 4 mL de
500 pg L™ de Hg”* como HgCl, (ou 500 pg L™
de Hg* como MeHg" em tolueno); 0,5 mL
do reagente de Grignard especifico, tempo
de reacao de 5 min e temperatura ambiente.
® para a analise cromatogréfica: coluna apo-
lar HP-5; modo de injecao Split (1:10); vo-
lume de injecdo de 3 pL e temperatura de
injecao de 150 °C.

Como pode ser constatado, essas con-
dicdes permitiram excelente separacao das
espécies. A adaptacao do método favore-
ceu a determinagdo das espécies Me,Hg,
MeEtHg, Et,Hg, Pr,Hg e MePrHg por inje-
cao direta no GC-ICP-MS, utilizando somen-
te calibracdo externa com solu¢des padrao
de Bu,Hg, evitando a utilizagao de curvas
analiticas preparadas com diferentes espé-
cies de mercurio, conforme o procedimento
até entdo disseminado na literatura.

A especiagao operacional mostrou que
cerca de 35% de HgT no 6leo cru 1 é mer-
curio dissolvido e cerca de 70% do merclrio
é particulado, provavelmente HgS (Hg?*). No
6leo cru 2, 100% de HgT é mercdrio parti-
culado. No 6leo cru 3, cerca de 48% de HgT
é dissolvido e 51% particulado. Foi observa-
do também que praticamente todo mercurio
dissolvido nos 6leos crus 1 e 3 foi extraido
com uma solugdo salina, indicando que as
espécies de merclrio provavelmente estdo
presentes como Hg®* (haletos de mercurio e/
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MeHgEt (i =3,423) 4
MeHgPr {t =3 555) 2
EtHy (t: = 3673)
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ou merclrio complexado). A espécie HgP es-
tava abaixo do limite de detecgao do método,
provavelmente devido a perdas nos procedi-
mentos de coleta e estocagem das amostras.
Os resultados e os procedimentos de-
senvolvidos para a determinagdo Hg® e HgT
foram publicados no Journal of Analytical
Atomic Spectrometryv.27 (2012), p.1794-
1798 e Fuel Processing Technology v. 106
(2013), p.122-126, ambos periédicos de
reconhecimento internacional.

Podem ser destacados, como principais be-
neficios deste trabalho:

e 0 desenvolvimento de novos procedimen-
tos analiticos para a especiacao de mercurio
em hidrocarbonetos;

® a capacitacao de técnicos brasileiros em
métodos de especiacao utilizando reagentes
de Grignard e a manipulacao de agentes qui-
micos com insalubridade de grau méaximo,
possibilitando a especiacao de outros ele-
mentos em diferentes amostras ambientais;
® a geracao de uma tese de Doutorado, em
parceria com o Instituto de Quimica da UFRJ;
* a melhor compreensao da quimica do mer-
curio em sistemas petroliferos, com a fina-
lidade de reduzir ou evitar os prejuizos que
esse elemento tem causado a industria do
petréleo e ao meio ambiente.

Figura 3 - Cromatograma de uma
solugéo de tolueno contendo as
nove espécies organomercuriais
6,00 estudadas



Acoes tecnologicas sustentaveis para
melhoria da gestao ambiental da PAIQ

janeiro/2004 a fevereiro/2010

Problema / Desafio
A Pan Americana Industrias Quimicas (PAIQ) € a Unica pro-
dutora de cloro e alcalis do Rio de Janeiro. Abastece todas
as estacdes de tratamento de dgua do Estado com cloro, mas
também os mercados de potassa caustica e de carbonato de
potassio, incluindo alguns paises da América do Sul. Instalou
a sua unidade fabril, em 1948, no entdo distrito industrial
de Fazenda Botafogo. Dentre os insumos que utiliza para pro-
duzir cloro e éalcalis estd o mercario, na sua forma metalica.
Em razao dos riscos associados as suas atividades e, ainda,
por conta do crescimento urbano desordenado no seu entorno
iniciou, a partir de 2004 ac¢des proativas no sentido de avaliar
e remediar os impactos decorrentes de suas atividades fabris.
Em 2004, contratou o CETEM para coordenar e planejar
um projeto de avaliacdo de impactos ambientais naquela area.
O projeto previa, ainda, que ao final fossem implementadas
acOes de remediacao e minimizacao dos riscos ao ambiente e
a saude humana. Em face da multidisciplinaridade do tema,
o CETEM se consorciou com empresas especializadas e cre-
denciadas junto ao 6rgao ambiental, para em acordo com os
protocolos do Manual de Avaliacdo de Areas Contaminadas
da CETESB (2001), cumprir a tarefa que lhe foi solicitada.

Estratégia de Desenvolvimento

O projeto contemplou trés etapas. Iniciou com uma avaliagao
preliminar das areas do entorno da empresa possivelmente
impactadas por mercurio, considerando a possibilidade de
contaminagdo atmosférica, do solo e da &gua subterranea.

Projetos tecnoldgicos
complexos, com
participacéo do CETEM
e instituicdes parceiras,
envolvem analise de
risco e remediacao da
contaminacdo da agua
subterranea e do solo,
proporcionam a Pan
Americana Industrias
Quimicas meios
eficientes e seguros da
gestao dos residuos e
efluentes gerados, e
diminuem a possibilidade
de poluicao do rio

adjacente a empresa.
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Uma segunda etapa contemplou, a partir dos resultados ob-
tidos nessa avaliagdo preliminar, a execu¢do de uma agao
confirmatéria. Essa fase previu a realizacao de avaliagdes
geolodgica, hidrogeolégica e geoquimica, usando, inclusive,
métodos geofisicos, assim como ferramentas de geoprocessa-
mento e sistemas de informagdes geograficas (SI1G). A terceira
e Ultima etapa consistiu na proposicao e na implantacao de
acoes de remediagao da contaminagé&o do solo e da 4gua sub-
terranea causada pelo mercdrio.

A primeira atividade consistiu na execucao de oito furos
de sondagem a trado, nos quais se procedeu a descricao li-
tolégica. Em cada um dos furos, a cada 0,50 m, foi retirada
uma aliquota do solo para determinacao da concentragao de
mercurio total. Da mesma forma, foi feita a amostragem da
agua subterranea o levantamento topografico do interior da
area da empresa, usando nivel eletrénico a laser.

Apods esse levantamento foi possivel obter a caracteri-
zagao do fluxo da &gua subterranea no terreno. Com base
nas medigbes dos niveis estaticos e dinamicos da agua, em
cada um dos oito furos de trado, assim como na topografia
do terreno, foi determinado o sentido preferencial da agua
subterrénea no interior da empresa. Juntando esses dados
aqueles obtidos a partir de uma ortofoto da area, obtida no
Instituto Pereira Passos (RJ) foi feito o recorte e a digitaliza-
¢ao das instalacdes. Dessa forma, a Figura 1 mostra o mapa
potenciométrico que orientou a escolha das novas areas de
investigag@o da etapa seguinte.

A Figura 2, por outro lado, mostra os perfis da sonda-
gem e da litologia do terreno, nos quais se procedeu a pré-
-avaliagao, indicando, ainda, os niveis da agua subterranea,
em cada um dos furos.

Uma vez tendo sido cumpridas as acdes pertinentes a
avaliagao preliminar foi iniciada a avaliagdo confirmatoria.
Essa fase contemplou, da mesma forma, o uso das ferra-
mentas de geoprocessamento para subsidiar, respectivamen-
te, as avaliagbes geoldgica, hidrogeoldgica e geoambiental,
mediante a descricao das secdes geoldgicas do terreno e a
distribui¢cdo do mercdrio no solo e na agua.

A avaliacao hidrogeol6gica usou a mesma ortofoto e a
digitalizacao das instalacdes e cercanias, para determinar a
condutividade hidraulica dos aquiferos. Durante as etapas de
coleta de amostras de solo e &gua, foram realizados os ensaios
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Figura 1 - Mapa potenciométrico resultante da etapa preliminar de sondagem
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Figura 2 - Litologia das sondagens a trado efetuadas para planejamento do estudo geoambiental
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de permeabilidade. Foram identificados e
georeferenciados os pontos de sondagem,
de coleta de amostras e as areas sob avalia-
cao. O software de informacdes geograficas
(SPRING 4.1) foi usado permitindo, a partir
das concentragdes de mercurio no solo, em
diferentes niveis de profundidade, delimitar
as areas contaminadas. Para a localizagao
dos pontos no campo foi utilizada uma tre-
na. A vetorizacdo dos galpdes da industria,
rios, estradas e pontos sondados foi realiza-
da em tela de computador, usando a ortofo-
to e a planta da area escaneada como base.

A classificacdo da ortofoto da &rea no
entorno da indistria mostrou que a mesma é
densamente ocupada por a¢des antropicas.

(A) (B)

i

As sondagens da avaliacdo confirma-
téria contemplaram 27 novos pogos. Os
pontos de sondagem foram escolhidos, em
acordo com o érgao ambiental, apds apre-
sentacao dos resultados da avaliacao preli-
minar. A operagao de sondagem foi execu-
tada por empresa especializada, da mesma
forma que a avaliacao geofisica e hidroge-
olégica. A Figura 3 (A) mostra a altimetria
no entorno e no interior da empresa, assim
como os pontos de sondagem. A Figura 3
(B) mostra a contaminacdo da &gua subter-
ranea em funcao da contaminagao do solo
obtida a partir de modelamento usando o
software ARCGIS 5.1.

Figura 3

(A) Planta digitalizada e georeferenciada a partir de
ortofoto do Instituto Pereira Passos, com altimetria do
interior e entorno da PAIQ, destacando os pontos de
sondagem (M) e (A);

(B) Modelo da distribui¢éo da pluma da agua
subterranea em fungdo da concentragdo de mercurio
no solo




O material coletado foi preservado, ain-
da, no campo, sendo enviado para labora-
tério quimico credenciado. As anélises da
agua subterrénea, incluiram a determina-
cao da concentracao de mercdrio total e de
mercUrio organico e inorganico, assim como
a determinacao do pH, oxigénio dissolvido,
condutividade elétrica, turbidez e potencial
de oxi-reducgao. As analises de mercurio no
solo da industria mostraram dois focos prin-
cipais com concentragdes mais altas até as
profundidades de 1,0 m.

A partir do modelo numérico de terreno
(MNT), foram gerados mapas hipsométricos
e tridimensionais, mostrando as distribui-
coes e perfis de mercurio e célculos de are-
as contaminadas. A area da grade triangular
amostrada foi calculada em 21.126,04 m2,
representando 28,21% da area da indUstria.
Na profundidade de 0,5 m, na camada de
aterro, observa-se trés focos com maiores te-
ores de mercurio, enquanto que, em 1,0 m,
observa-se valores e distribuicdes de mercu-
rio no solo mais altos nas é&reas vizinhas a
dos tanques de estocagem de efluentes tra-
tados. Ao atingir 1,5 m os teores de merclrio
decaem, permanecendo entre O e 35 ppm.
A partir de 2,5 m o nimero de amostras foi
insuficiente para a aplicagao do MNT.

Por outro lado, dentre as 28 amostras
coletadas de agua subterranea, foi verifica-
do que somente uma delas esteve abaixo do
limite de intervencdo. Portanto, fez-se ne-
cessario apressar um plano de remediacao
dessa contaminacgao.

A partir dos resultados da analise con-
firmatoria, foi feita a analise de risco a ex-
posicdo humana e ao ambiente. Assim os
projetos de remediagcao no solo e na agua
subterranea buscaram diminuir, efetiva-
mente, os riscos identificados em decorrén-
cia das atividades fabris da empresa.

Projeto Conceitual de Remediacdo da Agua
Subterranea

O projeto trata da implantagdo de um siste-
ma de extracdo de aguas subterraneas em
pontos estratégicos (“hot spots”). Utiliza
uma rede tubular de bombeamento conti-
nuamente monitorado, objetivando trans-
ferir o contaminante Hg (mercurio) por
uma rede hidraulica de transporte para a
ETDI (Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais), ja existente na empresa.

O sistema consistiu da instalacdo de 09
(nove) pogos de extracdo, com bombeamen-
to continuo e automatico da agua subterra-
nea contaminada, de forma individual em
cada pogo. A agua subterranea de cada poco
de extragao (PE) era transferida para duas
elevatérias de recalque estrategicamente lo-
calizadas. Cada elevatéria transfere a agua
retida, via pipe rack, diretamente para o tan-
que de recepcao da ETDI da empresa.

Considerando que vérios pocos estao
situados em aquicludes e ou aquitardes, ou
seja, em sec¢des geologicas de baixa perme-
abilidade e baixa capacidade de transferén-
cia de agua, o projeto se baseou nas seguin-
tes premissas:

Bombeamento de Baixa Vazao: considera-
mos 0 bombeamento de baixa vazao aplica-
vel aos pocos: PE O1; PE 02; PE 03; PE 08
e PE 09. Nestes casos o bombeamento foi
feito por fluxo pulsante com bomba pneu-
matica, com tomada de captacdo inferior
para fase dissolvida, vazao ajustavel em sis-
tema de ciclo e pulsos pneumaticos através
de um painel controlador digital. O siste-
ma foi composto por uma bomba tubular de
@ 39 mm.

Bombeamento de Maior Vazao: consideran-
do as caracteristicas apresentadas nos tes-
tes de bombeamento dos pogos, foi adotado
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nos PEs 04, 05, 06 e 07 o bombeamento
do fluido, de forma continua e auténoma,
com controle proprio de reposi¢ao de nivel,
usando de uma boia pré-existente no equi-
pamento. A bomba pneumatica foi alimen-
tada exclusivamente por ar comprimido,
dispensando o uso de painel controlador. O
sistema foi ajustado para operar na melhor
vazao de seguranca do poco, tendo sido re-
gulado automaticamente ao atingir o nivel
dinamico (ND) estavel.

Projeto Conceitual de Remediacao do Solo
A remediagao do solo contaminado foi feita
em trés frentes. A primeira contemplou a
demarcacao de um poligono de solo con-
taminado no interior da empresa, préximo
a area de um antigo dep6sito de lamas de
processo. Em seguida, foi feita a retirada
de solo até a profundidade de 1,0 m. Em
sequéncia se fez a reposicao de solo de em-
préstimo com laudo comprovando a quali-
dade do solo.

A segunda frente consistiu na retirada
da camada de solo subsuperficial, em area
externa da empresa, entre 0 muro e o rio

Acari em uma extenséao total de 163,7 m. A
remocao dessa camada de solo cobriu duas
faixas, as quais estavam afastadas, respecti-
vamente, 0,30 m e 3,0 m do muro, até uma
profundidade de 0,50 m, correspondendo a
remocao de cerca de 350 m3 de solo conta-
minado. Da mesma forma que no caso an-
terior foi feita a reposi¢ao, usando solo de
empréstimo para recompor a topografia.

A terceira frente consistiu no calga-
mento / impermeabilizacdo de toda a éarea
interna da empresa, compreendida entre a
ETDI (Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais) e a ETE (Estacao de Tratamento
de Efluentes). Estendeu-se ao longo do muro
da empresa, na regidao norte e nordeste, es-
tando localizada entre a area das cisternas
e o filtro prensa (FP-3). O calgcamento foi
totalmente executado em concreto arma-
do, contemplando, ainda, uma calha cole-
tora que direcionava a agua da chuva para
a ETDI.

As Figuras 4 e 5 mostram, esquemati-
camente, as intervengoes realizadas no solo
do interior da PAIQ e na area além-muros
da empresa.

. . AEGEWDA,
Figura 4 - Vista geral da PAIQ g-..-........p..._
com destaque para as areas de (=] m'.'.-..-.m
[ S

intervencdo interna (calgamento) e
externa (substituicdo de solo) entre
0 muro da empresa e 0 rio Acari
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Figura 5 - Distribuicdo e localizagéo dos pontos de
amostragem de analise de mercurio total na area de
remediacdo dos antigos valos de lama, para fins de
delimitacéo da area de intervencédo

e Os resultados das analises preliminares e
confirmatéria permitiram mapear as areas
contaminadas no interior e entorno da em-
presa, mediante a quantificagao de mercu-
rio total no solo e na agua subterranea.

e As analises de especiagao de mercurio
na agua subterranea confirmaram que nao
houve efeito de metilacao.

¢ As &reas mais criticas de contaminacao no
solo e na agua subterrénea foram identifi-
cadas, tendo sido implementadas acdes de
remediagao efetivas para a diminuigdo do
risco ocupacional e ambiental.

¢ A remocao total de solo contaminado nas
areas internas da empresa totalizou 945,1
toneladas, tendo sido todo o material imobi-
lizado, mediante mistura de cal e cimento,
sendo destinado, posteriormente, para ater-
ro industrial.

e A remogao total de solo contaminado em
area entre o muro da empresa e a margem
esquerda do rio Acari totalizou o volume de
350 m?, o qual passou pelo mesmo proces-
so de imobilizacdo e destinacao, tal como
realizado nas areas internas da empresa.

¢ A instalacéo do sistema de tratamento da agua
subterranea, desde 2008, tratou e adequou aos
niveis de descarte industrial (< 10 pg/litro), um
volume da ordem de 1.630 m® de 4gua conta-
minada, até o més de julho 2013.

A execugao de um projeto de longa duragao,
com foco na melhoria da gestao ambiental, pro-
porcionou a empresa meios eficientes e seguros
da gestao dos residuos e efluentes gerados.

A inclusao do estudo da analise de ris-
co, antes e apés a execucao das acoes de
remediagao, foi suficiente para eliminar os
riscos por conta da contaminacgao do solo e
da agua, assim como para identificar as me-
tas que se deve atingir para diminuir o risco
remanescente, qual seja o de inalagdo, nas
areas de eletrolise.

A remediacao da contaminacdo do solo
e da agua, na Pan Americana Indistrias
Quimicas, diminuiu significativamente a
possibilidade de que seus residuos fossem
uma fonte de contaminacgé&o adicional do rio
que corre junto a seus muros.
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Tecnologias limpas para a
arte em pedra-sabao — o caso de
Mata dos Palmitos, Ouro Preto (MG)

abril/2004 a dezembro/2011

Com apoio do “Programa

PETROBRAS para
Cidadania”, acbes
multidisciplinares e
interinstitucionais
coordenadas, com
desenvolvimento de
tecnologias sociais
limpas, conscientizam
artesaos e modificam
habitos, reduzindo os
impactos da arte em
pedra-sabdo, danosos
ao ambiente e a saude
do trabalhador, sem

descaracterizar a marca

cultural que a atividade
artesanal imprime a
comunidade de Mata

dos Palmitos e de outras

localidades proximas.

Problema / Desafio

O nome “pedra-sabao” foi conferido a rocha por artistas
barrocos, dos quais 0 mais conhecido é Antbnio Francisco
Lisboa, o “Aleijadinho” que, sem dlvida alguma, contribuiu
através de sua obra, para o reconhecimento internacional de
Ouro Preto, culminando com a declaragdo, em 1980, pela
UNESCO, de Patrimbnio Histérico da Humanidade. Isto fez
com que houvesse uma grande expansao do artesanato nas
décadas seguintes, e pés em destaque esta arte.

A pedra-sabdo ou esteatita, abundante na regiao do
Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais, é composta de va-
rios minerais, dos quais destacam-se o talco, os anfibélios e o
quartzo. Os anfibélios, formados de actinolita e tremolita, for-
mam fibras, potencialmente cancerigenas quando inaladas.

Todas as etapas de produgdo do artesanato em pedra-
-sabdo, embora de carater manual e rudimentar, expdem os
artesaos (em sua maioria mulheres) e 0 ambiente circundante
a uma grande quantidade de poeira mineral. E uma atividade
secular realizada naquela regiao, oriunda de cultura herdada
dos indios do Vale do Itacolomi, que ja empregavam a pedra-
-sabao na confeccao de seus utensilios.

A comunidade de Mata dos Palmitos, localizada a 40 km
do centro de Ouro Preto, possui cerca de 200 habitantes,
sendo que a grande maioria se dedica ao artesanato em
pedra-sabao, produzido em suas préprias residéncias. Uma
parcela dessa populagao foi estudada por pesquisadores da
Universidade de Ouro Preto (UFOP), e problemas dermatolé-
gicos e doencas pulmonares graves, possivelmente associados



a exposicao continua ao material particulado na atmosfera,
foram identificados. Além disso, o trabalho manual com a ro-
cha também envolve riscos fisicos e ergondmicos. Igualmente
comprometida encontra-se a salde ambiental da localida-
de, pois, além dos rejeitos serem depositados nos leitos dos
cérregos causando assoreamento, o transporte do material
particulado, via acao dos ventos, ocasiona sua deposi¢ao no
solo e nas copas das arvores, causando um ciclo de con-
taminagbes e impactos ambientais para além das oficinas
peri-domiciliares.

Em observacdo a essas questdes, que nao se limitam
a problematica laboral e ambiental, mas abrangem aspec-
tos socioecondmicos, o CETEM desenvolveu uma série de
acbes multidisciplinares e interinstitucionais que, interliga-
das, tiveram por objetivo a supressao dos impactos danosos
oriundos da atividade artesanal, sem que, contudo, desca-
racterizassem a marca cultural que a atividade imprime a
comunidade local.

O desafio de desenvolver uma rota alternativa, tecnolégi-
ca e ambientalmente limpa, que viesse a substituir o processo
utilizado para a fabricacao de pecas artesanais em pedra-
-sabao, pela comunidade artesa de Mata dos Palmitos, surgiu
no ano de 2004, por iniciativa do CETEM, em parceria com
outras instituicdes publicas (DNPM, Prefeitura Ouro Preto/
Secretaria de Meio Ambiente, UnB, UFOP e CEFET-OP),
com financiamento de uma agéncia estrangeira de fomento
(International Development Research Center - IDRC) e do se-
tor privado brasileiro (IBC - Instituto Brasileiro do Crisotila,
SAMA Mineragdes Associadas e SAMARCO Mineragao).

Com recursos recebidos do IDRC, da SAMA e do IBC, a pri-
meira e principal meta foi a aquisicao e adaptacao de 5 ma-
quinas confeccionadas especialmente para atender a marcha
produtiva do artesanato em pedra-sabao, modificando todo o
processo antes realizado a seco, para via Umida, impedindo
assim a dispersao ambiental da poeira mineral e de sua ina-
lacdo pelos artesaos.

A segunda etapa foi a constru¢do de uma Unidade de
Referéncia em Artesanato Mineral com Tecnologias Sociais
Limpas (URAM), na localidade, inaugurada em julho de 2010
e financiada com recursos da Prefeitura Municipal de Ouro
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CETEM

Antonio Odilon da Silva
Ary Caldas

Jacinto Frangella
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Patricia C. de Araujo
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Preto. A URAM foi concebida como um cen-
tro de difusao das novas tecnologias para
um expressivo contingente de artesaos, nao
apenas para os de Mata dos Palmitos, mas
também para os de outras comunidades
que desenvolvem atividades congéneres.
O projeto arquitetdnico, com acessibilida-
de as pessoas com necessidades especiais,
bem como com tratamento e recirculagao
da agua do processo, possui, além de uma
area especifica para os equipamentos, duas
salas: uma para as mulheres desenvolverem
o0 artesanato manual, com exaustao adequa-
da, e outra para treinamentos, cursos, en-
contros e reunides dos artesaos.

A maior dificuldade encontrada por
parte da equipe do CETEM foi vencer a re-
sisténcia dos artesdos a aceitag@o de que o
processo de producao artesanal apresentava
problemas ambientais e de salide e a introdu-
¢ao da inovagao, uma vez que, culturalmen-
te, o oficio é repassado h& muitas geracoes.
A relacdo de confianca estabeleceu-se pela
aproximacao da equipe técnica do CETEM a
comunidade durante alguns anos.

Uma vez estabelecido o bom relacionamen-
to com a comunidade local, o CETEM pro-
moveu a capacitagdo profissional dos arte-
saos, por meio de um curso, distribuido em
3 modulos, com conhecimentos tedricos e
conceituais, em linguagem adequada, so-
bre: saude, higiene, seguranga no trabalho,
uso de equipamentos de protecao individu-
al, lesdes por esforco repetitivo, nogdes so-
bre arte e associativismo.

Também foi realizado o treinamento dos
artesdos nos equipamentos instalados na
URAM, com apoio da SAMA e do SENAI-GO,
visando seu uso correto e obedecendo os
procedimentos técnicos e de segurancga.

Mais de 40 artes@os receberam certifica-
do do Curso de “Formacgéo de Artesdaos em
Tecnologias Sociais Limpas para Artesanato
em Pedra-Sabao” expedido pelo CETEM e
pela Prefeitura de Ouro Preto. O financia-
mento dessa fase foi obtido em projeto apro-
vado no Edital Social da SAMARCO.

O anseio da equipe envolvida neste pro-
jeto foi e continua sendo o de contribuir na
manutencgao da heranga cultural que identifi-
ca a comunidade de Mata dos Palmitos, com
o desenvolvimento de tecnologias sociais lim-
pas para a arte em pedra-sabao, com vistas a
melhoria ambiental, de salde e da qualidade
de vida da populagao de Mata dos Palmitos.

A adesao da populacdo a iniciativa foi ex-
pressiva e outros grupos de artesaos, de lo-
calidades proximas, manifestaram o desejo
por melhorias em suas oficinas de trabalho,
seguindo os mesmos moldes implantados
pelo CETEM em Mata dos Palmitos.

A partir do sucesso das agoes realiza-
das pela equipe deste projeto de cunho so-
cial, econdmico e ambiental, a comunidade
recebeu varios beneficios paralelos, como
a reforma da igreja e da escola municipal,
a construgao de um campo de futebol e a
melhoria do acesso rodoviario a localidade.

No ano de 2011 o projeto foi con-
templado, com recursos financeiros, pelo
Programa PETROBRAS para Cidadania e,
em 2012, foi fundada a Associacdo dos
Agricultores Familiares e de Produtores
de Artesanato em Pedra Sabdo de Mata
dos Palmitos, com sede propria no sub-
distrito de Santa Rita (Municipio de Mata
dos Palmitos), inscrita no CNPJ/MF sob o
n° 16.628.959/0001-06.



Producao no CETEM de materiais de
referéncia certificados (MRC): desafios e

solucoes inovadoras

julho/2004 até o presente (Programa permanente do CETEM)

Problema / Desafio

Materiais de referéncia certificados (MRC) sédo aqueles su-
ficientemente homogéneos e estaveis em relagdo a uma ou
mais propriedades especificadas, quando caracterizados por
procedimentos metrologicamente validos. Sdo sempre acom-
panhados por um certificado que fornece o valor das pro-
priedades certificadas (incluindo a incerteza associada) e
uma declarag@o de rastreabilidade metroldgica (ISO Guide
30:1992(E)/Amd.1:2008). Os MRC podem ser aplicados
na validagao de métodos e na calibragao de equipamentos,
para: (i) atribuir valores a outros materiais; (ii) controlar a
qualidade de processos de medi¢do. No ambito normativo,
0 seu uso é um requisito estabelecido em normas como a
ABNT NBR ISO/IEC 17025 e a ABNT NBR NM ISO 15189,
sendo o Committee on Reference Materials da International
Organization for Standardization (ISO REMCO) responsavel
por estabelecer diretrizes, elaborar e revisar as diretrizes in-
ternacionais para as atividades de producao e uso de mate-
riais de referéncia.

Os MRC sao pecas-chave na constituicdo e manutencgao
de um sistema de medicbes universal e coerente, uma vez
que possibilitam a transferéncia de um valor atribuido a uma
dada propriedade, tornando-se essenciais para o estabele-
cimento da cadeia de rastreabilidade em um processo de
medicdo e, em consequéncia, assegurando a qualidade de
produtos e servigos.

A rastreabilidade é uma das exigéncias tecnoloégicas fun-
damentais nas transacdes comerciais, por estabelecer uma

Fruto de um trabalho
inovador, o CETEM

€ a Unica instituicao
brasileira acreditada

a produzir materiais

de referéncia para
MINErios e minerais
tendo empresas de
mineracao e laboratoérios
comerciais, no pais e no
exterior, como principais
beneficiarios.
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relacao entre os resultados de medicdes e os de padrdes de
valor metrolégico, claramente definidos, dentro de critérios
aceitos internacionalmente. Para conseguir comparabilidade
de resultados, ao longo do tempo e em diferentes locais, é
essencial relacionar os resultados de medi¢é@o, bem como as
etapas individuais, a uma mesma referéncia estavel ou uma
medicao padrao.

A producao de MRC, com confiabilidade e rastreabili-
dade metrolégica, é realizada por Institutos Nacionais de
Metrologia (INM), instituicdes designadas ou institui¢des
acreditadas em conformidade com a norma /SO Guide 34,
que estabelece os requisitos técnicos e de gestao, para de-
monstracao da competéncia necessaria para o desenvolvi-
mento e a certificagdo de materiais de referéncia. Para tan-
to, o produtor necessita de uma infraestrutura dedicada ao
processamento e armazenamento do material. Destacam-se
como sendo os principais produtores mundiais de MRC: NIST
(EUA), LGC (Reino Unido), BAM (Alemanha), IRMM (Bélgica/
Uniao Européia), NMIA (Australia) e NRCan (Canada).

No Brasil observa-se uma crescente demanda por MRC
de amostras minerais para atender a execugao de servigos e
projetos com foco em desenvolvimento de tecnologia mineral,
em funcdo do aquecimento da economia nacional e mun-
dial. A demanda, porém, é ainda reprimida face a escassez
de disponibilidade desses materiais, no Brasil e no exterior,
ocasionada, principalmente, pela diversificacao de materiais-
-matrizes, componentes e concentragdes. Como agravante, os
MRC, disponiveis no exterior, nem sempre possuem as matri-
zes e niveis de concentragao que atendam as necessidades
do setor minero-metaldrgico brasileiro. Além disso, ha obsta-
culos a serem vencidos quanto a importagdo que, por vezes,
€ demorada e com custo elevado.

O CETEM, em conformidade com seus Planos Diretores
2006-2010 e 2011-2015, assumiu o compromisso de ofe-
recer solu¢des que contribuam para atender a demanda por
MRC na area mineral, buscando estar entre os lideres nacio-
nais na producao, com qualidade reconhecida, de materiais
de referéncia certificados para amostras minerais.



O Programa Brasileiro de Metrologia em
Quimica (PBMQ) constituiu-se em um con-
junto de ag0es direcionadas a apoiar o pais
na consolidacdo de uma base metrolégica
em quimica. Sua forma de gestao foi reali-
zada por meio do estabelecimento de uma
rede formada a partir da identificacao da
capacitagao laboratorial, direcionada ao
atendimento de segmentos industriais, da
salde e ambientais. Na Fase | do projeto
PBMQ (1998 a 2003), procedeu-se a iden-
tificacdo preliminar das demandas na é&rea
metroloégica em quimica e das capacitagdes
existentes no pais. O CETEM foi uma das
instituicdes selecionadas para ingressar na
sub-rede de produtores de MRC, uma vez
que detinha conhecimento técnico e expe-
riéncia na area, além de dispor da infraes-
trutura minima necessaria para o processa-
mento dos materiais. Na Fase Il (2004 a
2007) foi criada a sub-rede de produtores
de MRC, incorporando laboratérios das se-
guintes instituicdes: CETEM, INT, IPEN e
IPT. Os MRC selecionados objetivaram aten-
der algumas necessidades especificas nas
areas de petrdleo, mineragdo, alimentos e
quimica.

A competéncia do CETEM, na prepara-
caode materiais de referéncia e no tratamen-
to estatistico de resultados de programas in-
terlaboratoriais, foi consolidada por meio do
treinamento de profissionais no Canadian
Center for Mineral and Energy Technology —
CANMET (Canada, outubro/1986 a feverei-
ro/1987) e no National Bureau of Standards
— NBS (EUA, marco a junho/1987). Esse
esforco de capacitacdo deu sustentacao
a realizagao das primeiras atividades do
CETEM relacionadas a produgcdo de mate-
riais de referéncia, as quais incluiram o pro-
cessamento de materiais e a coordenagao

de programas interlaboratoriais para a ca-
racterizacao de propriedades em amostras
de carvao mineral (Projeto CETEM/DNPM —
1984 a 1986) e de minério de ouro (Projeto
CETEM/FINEP — 1985 a 1987), com a par-
ticipacdo de 25 laboratérios pertencentes
a instituicdes de pesquisa e ao setor em-
presarial brasileiro. Esses projetos tiveram,
como principal objetivo, o aperfeicoamento
dos processos de medicao nos laboratorios
participantes, por meio do intercambio de
informacdes, para a solucao de problemas
relativos aos métodos analiticos adotados e
a utilizacdo dos materiais de referéncia pro-
duzidos como amostras-controle.

Na década de 90, o aumento das pres-
sdes comerciais e tecnoldgicas sobre as
empresas de mineracdo e metalurgia re-
sultaram na busca pela melhoria do pro-
cesso analitico e consequente aumento da
demanda por materiais de referéncia com
matrizes semelhantes as amostras de roti-
na. Durante esse periodo, o CETEM desen-
volveu projetos de produgéo de materiais de
referéncia para atender as necessidades es-
pecificas das empresas-clientes. Nesses ca-
sos, a caracterizacao das propriedades dos
materiais foi realizada por laboratérios co-
merciais e das proprias empresas de mine-
racao (cadinhos de grafite — Casa da Moeda
do Brasil, 1993; minério de ouro — VALE,
1993 e 1998; minério de ouro — Sao Bento
Mineracado, 1994).

Visando a institucionalizagéo da pro-
ducao de MRC, em 2005, os aspectos
técnicos e de apoio envolvidos no proces-
samento, certificacao e emissao dos mate-
riais de referéncia passaram a ser coordena-
dos pelo Programa Materiais de Referéncia
Certificados - PMRC. Um laboratério dedi-
cado ao processamento de materiais de re-
feréncia de amostras minerais foi construido
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no CETEM. Atualmente, ocupando uma area
de 140 m?, nele estdo instalados equipa-
mentos de alta capacidade para processar
grandes quantidades de material, incluindo
um sistema industrial de captacao de pd,
com coletores moéveis, que evita a conta-
minagao cruzada entre matrizes e niveis de
concentracao.

Em decorréncia de uma abordagem
estratégica, foi implantado e implementa-
do um sistema de gestdo no CETEM, em
conformidade com os requisitos da ABNT
NBR ISO 9001 e ISO Guide 34. Como re-
sultados, o CETEM obteve, em 2008, a cer-
tificacao 1SO 9001, concedida pelo Bureau
Veritas Certification e, em 2011, a acredi-
tacao como produtor de material de referén-
cia, concedida pela Coordenagao Geral de
Acreditagcdo (Cgcre) do Instituto Nacional
de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(Inmetro). Esta ultima, demonstrada pelas
avaliacdes realizadas, € um reconhecimen-
to internacional da capacitagdo técnica da
equipe do CETEM.

Resultados

Atualmente, o CETEM é a Unica institui-
cao brasileira acreditada como produtor
de materiais de referéncia para minérios e
minerais. Esta € uma importante conquista
que permite consolidar e ampliar a capa-
citacao do CETEM para atuar no segmen-
to minero-metallrgico e cumprir, de forma
consistente e demonstravel, a sua missao,
proporcionando o aumento da visibilidade
institucional.

Os MRC, produzidos pelo CETEM, sao
fruto de um trabalho inovador, no cenario
nacional, tanto pelas suas caracteristicas
intrinsecas, quanto pela forma como sao
produzidos. O valor agregado é resultado do
planejamento da produgédo, processamento
da matéria-prima, avaliagdo da homogenei-
dade, avaliacdo da estabilidade, caracteri-
zagao do lote, atribuicao de valores de pro-
priedades e certificacdo. A caracterizagado do
lote de material é realizada por meio de um
programa de medicao interlaboratorial com
a participagao de laboratérios, localizados

Figura 1 - Véarias composi¢des de bauxita produzidas como MRC, no CETEM




no Brasil e no exterior, com reconhecida
competéncia na area mineral.

Atualmente, o CETEM possui 13 MRC
disponiveis para comercializagao, sendo
onze diferentes tipos de composicdes qui-
micas de bauxita (Figura 1), um minério de
sulfetos de cobre e um concentrado de sul-
fetos de cobre. Os principais beneficiarios
sao empresas de mineracao e laboratérios
comerciais como, por exemplo, Mineracao
Paragominas S/A, Yamana Gold, Rio Tinto
Desenvolvimentos Minerais Ltda, Alcoa
World Alumina (Jamaica), L.A. Teixeira,
Intertek Mineral, Brammer Standard (EUA),
Bureau of Analysed Samples (Reino Unido),
PT-Geoservices (Indonésia).

O CETEM também desenvolve MRC
customizados, a partir de material forneci-
do pelo cliente, para atender a uma neces-
sidade de aplicagao especifica como, por
exemplo, o MRC de bauxita para a Rio Tinto
Desenvolvimentos Minerais Ltda., produzi-
do em 2012. Os procedimentos relativos a
producao de materiais de referéncia estao
implementados de forma a garantir a quali-
dade dos materiais e a proporcionar a satis-
fagao dos clientes que os utilizam.

O desenvolvimento de MRC de amostras mi-
nerais constitui-se em inovacao, tanto pelo
seu processo de produgao quanto pelo seu
produto, com caracteristicas especificas e
originais, pois cada matriz é (nica. A dis-
ponibilizacdo de tais materiais possibilita a
agregacao de valor aos bens minerais, do
solo brasileiro, ao incorporarem os valores
certificados de suas propriedades, incluindo
suas incertezas.

Ainda existe caréncia de MRC nas are-
as da exploragao geolégica, da mineragao,
do processamento de minérios e da transfor-
macao mineral, ocasionada principalmente
pela diversificagdo de materiais-matrizes,
componentes e concentragdes. Na medida
em que os materiais de referéncia certifica-
dos, com qualidade garantida, continuarem
a ser produzidos no pais, ampliando a diver-
sificagdo da oferta de diferentes matrizes,
o CETEM estara certamente contribuindo
para a reducado da vulnerabilidade externa,
marcada pelas dificuldades e altos custos
de importagéo, bem como pelo reduzido nu-
mero de MRC que atendam as caracteristi-
cas especificas dos minerais brasileiros.
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Producao de policloreto de aluminio,
a partir de bauxita,
para tratamento de aguas

setembro/2004 a janeiro/2006

Policloreto de aluminio,
floculante usado no
tratamento de agua
potavel e de aguas
industriais, tem processo
patenteado para sua
producao a partir

de matérias-primas
abundantes no Brasil,
Ccomo a bauxita, com
repasse da tecnologia

ao Grupo Quimica
Cataguases, reconhecido
fabricante de compostos
de aluminio.

Problema / Desafio

O tratamento de aguas residuais na indUlstria quimica é par-
ticularmente importante para evitar que efluentes provoquem
danos ao ambiente. Entre as técnicas de tratamento empre-
gadas destacam-se os processos de floculagao/coagulacao.

Nos Ultimos anos, os sais de aluminio tém sido emprega-
dos, com sucesso, como coagulantes no tratamento de agua.
O sulfato de aluminio, apesar de ser mais utilizado, possui
algumas desvantagens: (i) o aumento indesejado dos niveis
de aluminio nas &guas tratadas; (ii) a coagulacao fica limitada
a um pequeno intervalo de pH dependente principalmente da
natureza do efluente; (iii) a necessidade de adi¢ao de outros
reagentes para um aumento de alcalinidade e melhoria da
coagulacao.

O policloreto de aluminio (PAC), na maioria dos casos,
revela-se um coagulante de eficiéncia superior ao sulfato de
aluminio. Para a eliminagao das substancias coloidais, sua
eficacia é de 1,5 a 2,5 vezes superior a dos outros sais de
aluminio em igualdade de dosagem de AI**. Em funcdo de
sua reconhecida basicidade, o PAC libera, durante a hidroé-
lise, uma quantidade de acido consideravelmente menor do
que o cloreto de aluminio e os coagulantes tradicionais como
o sulfato de aluminio e o cloreto férrico. Isso provoca uma
menor varia¢cdo do pH do meio tratado e um menor consumo
de neutralizante para reconduzir o pH ao seu valor original.

O PAC pode ser produzido por adi¢cdo de uma base a uma
solucao de cloreto de aluminio até que se alcance um com-
posto quimico com férmula empirica de AI(OH) CI, (onde n



pode variar entre 1 e 2,5). Assim, uma variedade de espécies
poliméricas pode ser formada quando solugdes de PAC sao
adicionadas a agua. O PAC é um polimero solivel em agua;
no entanto, algumas formulagdes podem conter precipitados,
como os de hidréxido de aluminio, que promovem uma cinéti-
ca diferenciada de floculagdo na remocgao da turbidez e adsor-
cao de substancias humicas. Seus precipitados insollveis de
poli-hidréxidos de aluminio absorvem poluentes em suspen-
sdo, que podem ser removidos da agua. Assim, o PAC é uti-
lizado como floculante ou coagulante no tratamento de agua
potavel e no tratamento de aguas industriais, sem necessida-
de do constante ajuste do pH, dentre outras vantagens.

Levando em consideracao as vantagens citadas e em
atendimento a uma solicitacao do Grupo Quimica Cataguases
(GQC), empresa reconhecida nacionalmente pela producao de
compostos de aluminio no estado de Minas Gerais, o CETEM
iniciou estudos de sintese do PAC e o desenvolvimento de
uma rota de produgao a partir de matérias primas abundantes
no Brasil como é o caso da bauxita.

A primeira etapa do processo, desenvolvida na empresa, tra-
tou da reacao, em pressao atmosférica, entre a bauxita (ma-
téria-prima contendo aluminio) e HCI, meio acido oxidante
para obtencdo de uma solugao contendo cloretos de aluminio
e ferro. A solugéo foi entdo filtrada e preparada para purifica-
cao e sintese do PAC.

No CETEM, investigou-se uma rota de obtengéo de PAC
tendo, como material de partida, a solucado obtida da lixiviagao
acida da bauxita. Os trabalhos foram conduzidos em duas eta-
pas: (a) purificacao do licor pela técnica de extracao por solven-
tes, para produgao de solucdo purificada de cloreto de alumi-
nio; (b) desenvolvimento de metodologia de producao de PAC
através da hidrélise bésica da solucao de hidroxido de aluminio.

Na etapa de purificacdo, a solugdo contendo Al e Fe
passou por uma série de reatores-decantadores, em contato
com um solvente organico capaz de extrair os dois ions. Em
seguida, o solvente orgénico ja carregado com 0s ions em
questao foi entao encaminhado para uma nova série de rea-
tores-decantadores para separagao do Fe e do Al por contato
com solugdes de HCI, em diferentes concentragbes, o que
permitiu a separacao seletiva dos dois ions.
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Na etapa da producdo de PAC, a so-
lugao de cloreto de aluminio purificada foi
enviada para um reator de polimerizagao,
onde foi parcialmente hidrolisada mediante
adicao controlada de um reagente alcalini-
zante (ex.: NaOH). Nessa etapa foi essencial
o controle de varidveis como temperatura,
tempo, pH e agitagéo, para garantir a produ-
cao final do policloreto de aluminio.

Além disso, a analise quimica quantita-
tiva do produto final, por meio do método de
Ferron (colorimétrico), teve que ser adapta-
da as condi¢des do processamento do PAC.
O método de Ferron permite diferenciar es-
pécies sollveis de aluminio nos sistemas
aquosos. Baseado nas diferencas das ciné-
ticas de reagao entre o aluminio (nas di-
ferentes espécies) e o reagente de Ferron
(acido 7-iodo,8-hidroxi quinolina sulfénico)
foi possivel quantificar grupos de espécies
de aluminio em solucao. As quantidades de
espécies monoméricas, poliméricas e séli-
das de hidroxido de aluminio puderam ser
medidas usando esta técnica de especiagao
colorimétrica indireta, na qual a absorban-
cia a um dado comprimento de onda esta
relacionada com a concentragao de alumi-
nio reativo na solucao analisada.

O processo inovador para producao de poli-
cloreto de aluminio a partir da bauxita, de-
senvolvido pelo CETEM, é capaz de produ-
zir produtos com excelentes caracteristicas
técnicas. Teores para Al O, entre 10 e 20%,
Cl" entre 10 e 20%, ferro inferiores a 0,1%,
basicidade entre 6 e 90% e pH entre 1,b e
4,5 sao caracteristicas comuns nos produ-
tos finais, o que amplia bastante sua apli-
cabilidade no tratamento de aguas. O clo-
reto de ferro residual pode ser gerado como
co-produto em niveis de pureza adequados
para que possa ser utilizado, por exemplo,
no tratamento de aguas e esgotos ou na in-
dustria de papel.

Além disso, as Induastrias Quimicas
Cataguases Ltda. depositaram, em 2006,
um pedido de privilégio junto ao INPI, e em
2011 foi publicada a concessao da patente
P1 0600232-3A tendo, como inventores, to-
dos os membros da equipe do projeto.

O CETEM repassou a tecnologia para a fa-
bricacdo de PAC & empresa que a esta utili-
zando, industrialmente, para atender o mer-
cado nacional de floculantes/coagulantes
para o tratamento de agua.



Aperfeicoamento do processo de
reciclagem da fracao mineral dos residuos
de construcao e demolicao (RCD)

abril/2005 a junho/2009

Problema / Desafio

A cadeia da construgéo civil € uma das maiores consumido-
ras de bens minerais, principalmente os agregados naturais
(brita e areia). No Brasil, a grande parte dos residuos de cons-
trucao e demolicao (RCD) nao é transformada em agregados
reciclados. A principal dificuldade técnica no beneficiamento
desses residuos € a variabilidade das fragcbes minerais neles
presentes. Para que esses produtos se tornem homogéneos é
necessario utilizar uma série de operacdes unitarias da area
de tratamento de minérios no fluxograma de processamento.

No Brasil, a maioria dos residuos é composta por uma
mistura de concretos, argamassa, ceramica (branca e verme-
Iha), solo e materiais indesejaveis como gesso, dificultando
sua separacao. Os produtos da reciclagem sao a bica corrida
e o rachao, ou seja, materiais grosseiros de granulometria va-
riavel, usados como base e sub-base de pavimentagéo.

A gestao dos RCD nas economias maduras (EUA, Japao
e paises da Europa) disponibiliza, para as usinas, residuos
separados em fases distintas, como concretos e ceramicas,
facilitando a reciclagem e o reuso inclusive em concretos nao
estruturais. Os agregados reciclados, seja brita ou areia, pro-
duzidos nesses paises, complementam uma parte da oferta
total dos agregados para a cadeia da construcao civil.

Os maiores desafios do projeto realizado pelo CETEM,
com o suporte financeiro da FINEP (Edital Habitare), foram:
(i) a amostragem da frag@o mineral dos RCD para a caracte-
rizacdo e os circuitos de processamento do entulho médio
de trés cidades selecionadas; (ii) a manipulacdo de grandes

Caracterizacao da
fracao mineral dos

RCD, procedimentos

e ensaios tecnologicos
de tratamento, com
manipulacdo de grandes
volumes de material,

e aperfeicoamento do
processo de reciclagem,
fornecem subsidios para
modelagem dinamica
da gestao desses
residuos e apresentam,
para trés cidades
brasileiras, solucdes

de processamento

dos entulhos médios

e aproveitamento dos
recursos minerais neles
contidos como matéria
prima para o mercado de

agregados.
217



218

Francisco Mariano da Rocha de
Souza Lima

CETEM

Francisco Mariano da Rocha de
Souza Lima (Coordenagéo Técnica)
Lauro Norbert Costa

Leonardo Silva Santos

Marcelo Correa de Andrade
Salvador Luiz Matos de Almeida

UFAL
Paulo Cesar Correa Gomes

USP/Depto. de Engenharia de
Minas
Arthur Pinto Chaves

USP/Depto. de Engenharia Civil
Sérgio Cirelli Angulo
Vanderley M. John

volumes dos RCD e (iii) a realizacdo de centenas de proce-
dimentos e ensaios de tratamento mineral, em escala piloto.

Primeira Fase: a composi¢ao dos RCD de uma cidade ou de uma
regido significativa de uma cidade brasileira era, até entao, des-
conhecida. Pela primeira vez no Brasil, um projeto de P&D reali-
zou de maneira extensiva e em detalhes, com técnicas oriundas
da industria mineral, um registro do ciclo de vida dos residuos da
construcao civil no momento do descarte final. Para este trabalho
foram escolhidas as cidades de Macaé (RJ), Macei6é (AL) e uma
regido de descarte na cidade de S&o Paulo (SP).

Célculos, segundo a teoria de Pierre Gy, permitiram
determinar que a amostra minima representativa fosse de
150 toneladas (115 m3 ou 23 cacambas de 5 m3) para cada
cidade. As amostras foram primeiramente colocadas em ca-
cambas e, depois, transferidas para sacos de polipropileno
(“big-bags”), cada um contendo de 500 a 1.000 kg de RCD.
Ao todo, foram coletados 131 “big-bags”, que foram trans-
portados para o CETEM e posteriormente processados em sua
planta piloto. Considerando o ciclo de vida aproximado de
40 anos para a construcao civil, a representatividade da
amostragem de Macaé foi melhor que das outras cidades,
pois era constituida de 50% de entulho histérico (aterros
antigos, localizados fora da cidade) e 50% de entulho novo.

Segunda Fase: procedimentos e ensaios experimentais foram
realizados com os RCD das trés cidades para determinar:

e caracteristicas desses RCD (granulometria, distribui¢do de
densidade e balanco de massa dos materiais indesejaveis/
contaminacgdes);

e eficiéncias de descontaminacao pelos procedimentos de
catacdo testados;

e qualidade do agregado obtido pelos tipos de britadores ava-
liados (mandibula ou impacto) com base no critério de distri-
buicédo de densidade;

e qualidade do agregado obtido pela separagao em cone de
meio denso, com base no critério de massa especifica apa-
rente e de absorcdo de agua.

Terceira Fase: englobou a modelagem dindmica da gestao dos
RCD nas trés cidades consideradas, tomando por base o conceito



de “mineracgao urbana” — conjunto das a¢des
e tecnologias utilizadas para recuperar os re-
cursos minerais contidos nos residuos prove-
nientes da industria da construgao civil. No
Brasil, a formacao da mineraca@o urbana esta
associada a mudanga do tratamento dos RCD
da esfera do saneamento basico para o ambi-
to do aproveitamento dos RCD como matéria
prima para o mercado de agregados recicla-
dos que se formou no marco regulatério da
resolucdo CONAMA 307 de 2002.

Os modelos estaticos de custo-bene-
ficio e da viabilidade das plantas de reci-
clagem, até entdo utilizados, tornaram-se
obsoletos. Foi necesséario construir novos
modelos dindmicos para dar conta da com-
plexidade na gestdo dos RCD.

Resultados

O processamento dos 131 grandes volumes
de RCD no CETEM permitiu extrair informa-
¢oes valiosas. Com relacdo a caracterizagao
granulométrica e ao balanco de massa dos
materiais indesejaveis, observou-se que:
(i) 55% (média massica) apresentava gra-
nulometria abaixo de 63 mm, significando a
viabilidade do emprego direto, sem a neces-
sidade de um britador, como material para

MACAE

15%

19%

42% 58%

24%

[l Sem contaminantes [ ] Gesso >1%

base e sub-base de pavimentacao; (ii) 35%
(média massica) tinha granulometria abaixo
de 25,4 mm, justificando sistema de escal-
pe, com o intuito de aumentar a capacidade
de operacao do britador.

Com base na caracterizagcdo da composi-
cao (Figura 1), ficou evidenciado que: (i) cerca
de 50% da massa dos RCD pode conter teo-
res excessivos de materiais indesejaveis (prin-
cipalmente a madeira) e contaminantes (gesso
e cimento amianto), como no caso das amos-
tragens em Macaé e S&o Paulo; (ii) o RCD,
classificado visualmente como RCD mineral
(concreto, argamassas, ceramicas, etc.) pode
atingir alto grau de pureza para os materiais in-
desejaveis, mas nao para contaminantes como
0 gesso, tornando a operacao de catagao algo
fundamental para se atingir um agregado reci-
clado de qualidade aceitavel.

Os residuos mistos sao 0s mais impor-
tantes, nao s6 pela quantidade, mas também
porque, inexistindo clientes com necessida-
des determinadas, esses residuos sao, em
geral, utilizados na base e sub-base da pavi-
mentacdo. Nas amostragens realizadas, fo-
ram caracterizadas as qualidades dos RCD,
ja que os niveis de porosidade dos agrega-
dos reciclados podem ser relacionados as

SAO PAULO

4%

46% 46%

[] Amianto >0,1% [ Organicos >3%

Figura 1 - Materiais indesejaveis e contaminantes no RCD de Sdo Paulo e Macaé
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densidades dos mesmos, por meio de en-
saios de “sink and float” (Figura 2).

Na fragao mineral dos RCD, foram es-
tabelecidos trés niveis de qualidade, corres-
pondendo a trés intervalos de massa espe-
cifica (ou densidade, expressa em kg/dm3):
alta (>2,2), média (entre 1,9 e 2,2) e baixa
qualidade (<1,9). A fracdo com densida-
de acima de 2,2 kg/dm3 estad associada a
presenca de residuos de pecas de concreto
armado (vigas, pilares ou lajes) ou de ro-
chas naturais. Classificar visualmente esse
tipo de material é interessante, quando se
pretende produzir agregado reciclado com
qualidade superior e para 0 emprego no con-
creto. Sabe-se, no entanto, que o residuo de
melhor qualidade corresponde, em média, a
apenas 23% da massa dos RCD. Este teor
é provavelmente influenciado pela presenca
de demoligbes de obras de grande porte (in-
dustriais ou de infraestrutura) e edificacdes
de multiplos pavimentos, que implicam em
pecas de concreto armado, mais resistentes
e com maiores dimensdes.

Na Figura 3 observa-se que no RCD de
Macaé, menos de um quarto de sua massa
pode ser caracterizada como de alta qualida-
de e para a fabricacao de concreto. Em Sao
Paulo, como agregado para concreto, tem-se
49% da massa. Ja o RCD de Macei6 é muito
pobre, apresentando quantidade desprezivel

MACAE

SAO PAULO

Figura 2 - Operagéao do cone de meio denso (“sink
and float”) na usina piloto do CETEM

de material que pudesse ser aproveitado para
essa finalidade. Os percentuais podem se mo-
dificar, no entanto, com a operagao de comi-
nuicao, que favorece o descarte da maior par-
te da fragdo porosa (densidade<1,9 g/dm3),
a qual tende a se concentrar nos superfinos,
enquanto que o material cimenticio (rocha +
concreto) tende a se liberar. Isso faz com que,
mesmo o RCD de Macei6 que, em seu estado
natural, grosseiro, ndo sugere a presenca de
residuo de alta qualidade, apés cominuido,
talvez possa apresentar percentual razoavel
da fase cimenticia.

Com relagé@o a qualidade do agregado
obtido pelos britadores, foram testados os
residuos de alta qualidade das trés cidades
em relacdo a dois mecanismos diferentes

MACEIG

17% 49% 4%
83%

[ Alta Qualidade

[ ] Média + Baixa Qualidade

Figura 3 - Distribuicdo em massa especifica das qualidades dos RCD das trés cidades



de britagem (mandibulas e impacto). Os re-
sultados evidenciaram uma notéria reducao
da fracao porosa (d<1,9), significando que
0 processo favorece a quebra de superficies
mais frageis promovendo maior liberagcao da
brita reciclada. Adicionalmente, verificou-
-se que 0 mecanismo da britagem (seja por
mandibulas ou por impacto) nao diferenciou
a qualidade dos produtos gerados.

Os modelos dindmicos para gerencia-
mento do RCD na cadeia da construgao civil

foram construidos com o software [-think,
considerando-se um horizonte de 20 anos.
Os modelos foram o de custo-beneficio para
as trés cidades (Figuras 5 e 6) e o de viabi-
lidade de plantas fixas e méveis para a ci-
dade de Macaé (Figura 7). Foram conside-
rados os precos, os custos totais, os fluxos e
as qualidades dos RCD segundo o esquema
abaixo (Figura 4):

Figura 5 - Modelo dindmico
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Figura 4 - Ciclo de vida dos produtos da construcao civil

Significado das siglas:
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Figura 6 - Relagdo custo-beneficio
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Figura 7 - Modelo dindmico especifico para andlise de viabilidade econdmica de usinas fixas e mdveis para

reciclagem de RCD na cidade de Macaé

A modelagem dindmica propiciou a
construgdo de varios cenarios, com propos-
tas de solugao para viabilidade das plantas
de reciclagem de RCD. Constatou-se que,
nas trés cidades estudadas, a existéncia das
plantas e os esforcos para estabelecer uma
politica de gerenciamento dos RCD trara, a
longo prazo, mais beneficios do que cus-
to. A cidade de Macaé é a primeira a apre-
sentar uma relacao custo-beneficio positi-
va, ap6s cinco anos. Sao Paulo, apesar do
elevado investimento inicial de 16 milhdes

(8 milhdes de reais cada planta com capaci-
dade 50t/h) e de s6 apresentar uma relacao
positiva ap6s o sétimo ano, é a cidade que
trara maior custo-beneficio no longo prazo.
Para Maceid, os investimentos sdo elevados,
a curto prazo, e a relagdo custo-beneficio
somente sera positiva apés 17 anos de fun-
cionamento da planta.

Foi construido um modelo de viabi-
lidade econ6mica tendo por base o Valor
Presente Liquido (VPL) para gestao do RCD
de Macaé que considerasse plantas fixas e



Tabela 1 - Propostas de solugao para a viabilidade das plantas de reciclagem de RCD em Macaé

- . Valor do Va!or !’resente Payback
Cenario Tipo de Planta Impostos terreno Liquido-VPL (em anos)
(em R$) (em R$)
1 Fixa 15% 3 milhdes -653.617,35 -
2 Fixa 10% 3 milhdes -87.361,04 -
3 Fixa 5% 3 milhdes 478.895,27 17,4
4 Fixa 20% 1,5 milhdes 230.107,60 18,2
5 Movel 15% - - 389.928,75 -
6 Movel 10% - 49.876,24 19,3

méveis para reciclagem (Figura 7). O mode-
lo de gestdo mostrou-se invidvel economica-
mente nas condi¢des de mercado vigentes
para producao de agregados reciclados.

Foram entdo simuladas e analisadas pos-
sibilidades para tornar a reciclagem viavel na
cidade de Macaé, tendo sido considerados os
seguintes subsidios: redugao da carga tribu-
taria para esse tipo de negbcio (que paga um
total de 45% de imposto); reducéo do valor do
terreno adquirido, considerado o maior com-
ponente dos custos iniciais; incentivos que es-
timulem ou exijam o uso dos agregados reci-
clados em construcdes futuras, aumentando o
percentual reciclavel e as receitas. Dentre es-
sas medidas, as referentes ao valor do terreno,
impostos e tipo de planta foram utilizadas na
modelagem, simulando-se o impacto da dimi-
nuigao do ICMS, PIS e COFINS na viabilidade
das plantas, bem como a aquisi¢éo do terreno
a 50% do valor original previsto, proporcionan-
do um menor investimento inicial, como mos-
trado nos seis cenarios considerados na Tabela
1 e na Figura 8.

O melhor desempenho financeiro foi
para o cenario 3. Pode-se perceber que
a viabilidade econdmica é mais sensivel:
(i) ao valor do terreno nas plantas fixas;

(ii) quando os impostos sao reduzidos ao va-
lor de 5% para as plantas fixas e 10% para
as plantas moéveis. Uma combinacao desses
elementos pode ser também considerada,
visto que alguns investidores podem nao
aceitar “paybacks” muito longos.

Com esses resultados, fica evidente a
importancia dos subsidios para o setor de
reciclagem em plantas fixas e méveis de ci-
dades com pouca geracao de RCD e baixo
estimulo a reciclagem. O custo do terreno
pode representar até 80% do investimento
inicial, principalmente neste momento de
valorizagao imobiliaria. O comodato de ter-
renos publicos, para empresas recicladoras,
assume um papel importante para a viabili-
dade destes empreendimentos.

Foram propostas solu¢des para viabilidade
das plantas de reciclagem de RCD em Macaé,
Macei6 e Sao Paulo, e efetivamente implan-
tada uma unidade moével de processamento
de RCD sem britagem, mostrada na Figura
9, em plena operagado. Esta planta moével
foi concebida pelo CETEM e pela USP para
operar em pequenas cidades apos a consta-
tacdo que, para a utilizagdgo dos RCD como
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000000

Figura 8 - Resultado do VPL
simulado com reducéo de
imposto e terreno para as plantas

Years
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1802 sdb, 2T de oul de 200

2000 , L .
fixas e moveis em Macaé

Figura 9 - (A) Cagamba transportadora de RCD; (B) Unidade mével de processamento de RCD

base e sub-base de pavimentagao, bastava
uma catacgao dos residuos abaixo de 50 mm.
Fundamentada nesta concepgao, a usina mo-
vel de reciclagem foi construida pelo Instituto
de Pesquisas Tecnolégicas de Sao Paulo (IPT),
atendendo as solicitagbes de Prefeituras, de
pequeno porte, do interior paulista.

Além disso, o trabalho gerou uma tese
de Doutorado intitulada “A formacédo da mi-
neracao urbana no Brasil: reciclagem de resi-
duos de construgéo e demolicdo e a produgao
de agregados” e venceu a primeira edicao do
Prémio Celso Ferraz de Economia Mineral,
promovido pela revista Brasil Mineral / Signus
Editora, com patrocinio da Cia. Brasileira de

Metalurgia e Minerag&o. A premiacao, em se-
tembro de 2013, durante o 15° Congresso
Brasileiro de Mineragéo, foi concedida face
a duas proposi¢des inovadoras: (i) modelos
dindmicos para o gerenciamento dos residuos
de construcdo e demoli¢gao (RCD) em nivel
municipal, visando aumentar a sustentabi-
lidade da industria mineral e da construgcéo
civil; (ii) definicao de conceitos para a indus-
tria recicladora emergente, com a criagé@o de
um subsetor industrial distinto, pertencente
a cadeia da construgao civil.

[ _



Biolixiviacao para

extracao de cobre de um concentrado
de flotacao da Mineracao Caraiba

novembro/2005 a novembro/2006

Problema / Desafio

Naquela época, a Mineragdo Caraiba S.A. j& produzia (e pro-
duz até os dias atuais) um concentrado de flotagao de sulfetos
de cobre para posterior extragdo desse metal por processa-
mento pirometalargico (“flash smelt”), na unidade pirome-
talurgica da subsidiaria Caraiba Metais, em Camacari (BA).
Diante da possibilidade de venda da planta de pirometalurgia
para outra empresa, a Mineragao Caraiba iniciou uma busca
por outras rotas tecnolégicas de extracdao dos metais contidos
nesse concentrado para que, em médio prazo, ela pudesse
realizar a etapa de extracao dentro de suas instalagoes.

O desafio proposto ao CETEM pela Mineragao Caraiba
foi o de analisar a viabilidade técnica da extracao de cobre
por biolixivia¢do, a partir do concentrado de flotagao conten-
do calcopirita (CuFeS,) e bornita (Cu.FeS,), provenientes de
sua unidade de processamento mineral. A biolixiviagdo, ou
lixiviagao bio-assistida, € um processo natural de dissolugao
de sulfetos minerais, resultante da a¢do de grupos de micro-
-organismos que oxidam tais sulfetos disponibilizando os me-
tais presentes em suas formas idnicas sollveis.

Este projeto marcou o inicio das atividades do
CETEM em pesquisa e desenvolvimento de processos
biohidrometallrgicos.

Estratégia de Desenvolvimento

O que torna a técnica da biolixiviagdo uma alternativa mui-
to interessante, na substituicdo dos processos convencio-
nais, é a capacidade de certos micro-organismos oxidantes

Marco no inicio

das atividades do

CETEM em processos
biohidrometallrgicos,

0 projeto comprova a
Mineracao Caraiba a
viabilidade tecnolégica
de extracao de cobre

por biolixiviagdo, com
reducao de custos
operacionais de até
50%, como alternativa ao
processo pirometallrgico
adotado pela subsidiaria

Caraiba Metais.
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de ferro ou enxofre, como os dos géneros Acidithiobacillus e
Leptospirillum, crescerem em ambientes altamente acidos e
em presenca de metais pesados. As caracteristicas que fazem
com que um micro-organismo seja atuante na lixiviagao/oxi-
dacao de um mineral sao: a possibilidade de atuacdo numa
faixa expandida de temperatura (de 30 a 70 °C), faixa de pH
acido (1,8 a 2,2) e alta relagdo dos ions Fe**/Fe?*. Além disso,
0 processo de biolixiviagao permite uma redugéo de custos
operacionais de até 50%, quando comparado ao processo
pirometallrgico convencional.

Durante o desenvolvimento do projeto, a lixiviagao foi
avaliada: (i) com relacdo a possibilidade da utilizagcdo da
agua acida de mina como inéculo; (ii) empregando cultura
pura de Acidithiobacillus ferrooxidans na escala de labora-
torio (in vitro); (iii) em coluna, empregando cultura pura de
Acidithiobacillus ferrooxidans; (iv) em distintas condicdes
operacionais (quantidade de concentrado de flotagdo de sul-
fetos de cobre, tempo de biolixiviagédo e velocidade de agita-
cao orbital); (v) pelo monitoramento de diferentes variaveis,
como pH, potencial redox (Eh), concentragao de ions ferrosos
(Fe?*) e férricos (Fe*), concentracdo de ferro total e concen-
tracdo de cobre. Outros relevantes aspectos abordados foram:

® a comparagdo do desempenho do processo bio-extrativo
com a utilizagao de diferentes in6culos;

* a avaliacdo de recobrimento do minério oxidado de baixo
teor em cobre com o concentrado de flotacdo para proceder
a lixiviagao em coluna;

* a avaliacao da utilizacao do fertilizante comercial como fon-
te de nutrientes NPK no cultivo de A. ferrooxidans;

e o cultivo de microrganismos termofilicos;

® a avaliagao da lixiviagao do concentrado de flotagao utili-
zando consorcio de micro-organismos mesofilicos (A. ferroo-
xidans, A. thioxidans e L. ferrooxidans), bem como o consumo
de acido durante o processo.

O referido concentrado continha 35% de cobre, nas ma-
trizes dos sulfetos constituintes, sendo composto por 30% de
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Figura 1 - Operacao de recobrimento do minério
oxidado com o concentrado de flotagcao

bornitae 70% de calcopirita. Primeiramente,
foram realizados experimentos em frascos
agitados e, posteriormente, em escala se-
mipiloto, tendo sido utilizadas colunas de
polipropileno preenchidas com pelotas de
argila expandida, recobertas com uma polpa
constituida por concentrado de flotacao, so-
lugao &cida, nutrientes e micro-organismos.

A etapa semipiloto foi realizada
em parceria com a empresa americana
GeoBiotics,LCC a qual forneceu, para a
Mineragao Caraiba e para o grupo de pes-
quisa do CETEM, as informagbes necessa-
rias para utilizacdo da tecnologia GEOCOAT®
que se baseia na incorporacao da amostra
mineral (concentrado de flotagdo) a uma ro-
cha suporte (“support rock”), para poste-
rior utilizagdo no processo bio-extrativo. A
Figura 1 ilustra a operacao de recobrimento
do minério oxidado, utilizado como rocha
suporte, com o concentrado de flotacao de
sulfetos de cobre.

A unidade semipiloto utilizada nos tes-
tes de biolixiviagdo do concentrado de flo-
tacao de sulfetos de cobre é mostrada na
Figura 2.

Figura 2 - Unidade semipiloto para biolixiviagdo do
concentrado de flotacdo

Resultados

Com a utilizacdo do micro-organismo
Acidithiobacillus ferrooxidans foram alcan-
cadas elevadas extracbes de cobre (acima
de 80%). Resultados semelhantes foram
alcancados com a utilizagao de drenagens
acidas da mina de cobre em estudo, onde
coexistem distintos micro-organismos aci-
dofilos autotroficos. Com a continuidade do
processo bio-extrativo, observou-se a neces-
sidade da utilizacdo de temperaturas mais
elevadas para dissolucdo da calcopirita,
sulfeto majoritario no referido concentra-
do. Isso significa que a geracao de calor, na
operacdo de uma pilha, deve ocorrer como
resultado da oxidacao de sulfetos mais facil-
mente oxidados, a exemplo da pirita e bor-
nita, com elevagao local da temperatura do
corpo mineralizado atingindo, com isso, a
temperatura de atuacdo dos micro-organis-
mos termofilos moderados e terméfilos ex-
tremos e, consequentemente, a dissolugao
da calcopirita.
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Beneficio do Projeto

O processo de biolixiviagdo para extragao de
cobre de minérios primarios e secundarios,
contendo sulfetos minerais de cobre e de
outros metais de base, mostrou-se bastante
atraente do ponto de vista operacional e pro-
cessual, sendo uma alternativa custo-efeti-
va aos processos extrativos convencionais
(i.e. ustulacdo seguida de lixiviagao &cida,
extracdo por solvente e eletrorrecuperagao;
lixiviagao sob pressao, extracao por solvente
e eletrorrecuperacao).

Adicionalmente, por ser possivel a
construgéo de pilhas com dimensdes expan-
didas, esse processo bio-extrativo se con-
funde com um processo continuo com gera-
cao de grandes volumes de lixivias, na base
horaria e por extensos periodos operacio-
nais, chegando, em alguns casos, a anos de
geracao de lixivias, sendo igualmente libe-
radas, de forma continua, para serem purifi-
cadas e concentradas, pelo uso do processo
de extracdo por solventes. Essas solugdes

Figura 3 - Pilha de demonstracéo
de biolixivia¢cdo de concentrado
de flotagao de sulfetos de cobre
erguida na Caraiba Mineragao

concentradas e purificadas sao, em seguida,
submetidas ao processo final de eletrorre-
cuperagdo para a produgdo do metal puro.

Os resultados experimentais obtidos na
primeira etapa do projeto, pela equipe do
CETEM, segundo depoimento do represen-
tante da Mineracdo Caraiba, foram de vital
importancia para posterior ampliacao de es-
cala. Os testes de biolixiviagdo em escala
piloto, realizados posteriormente e também
nas dependéncias do CETEM, propiciaram
a extracao das informacdes complementa-
res necessarias para a constru¢cao de uma
pilha de demonstracé@o, nas dependéncias
da Mineracdo Caraiba, para o bio-processa-
mento de 1.500 toneladas de concentrado
de flotacao de sulfetos minerais de cobre.
A Figura 3 mostra a pilha de demonstracao
construida nas dependéncias da Mineragao
Caraiba, que operou, satisfatoriamente, por
quase seis meses, alcangando extragdes da
ordem de 80% do cobre contido.




Prensas de rolos de alta pressao:
desenvolvimento de um modelo para
precisao da granulacao do produto de
um processo de moagem emergente

novembro/2005 a setembro/2008

Problema / Desafio

Prensas de rolos de alta pressao (“HPGR-High Pressure
Grinding Rolls”) foram desenvolvidas na Alemanha, inicial-
mente com aplica¢des em processos de briquetagem. Durante
os anos 80, surgiram os primeiros estudos com aplicacdes na
area de moagem e, no inicio dos anos 90, as prensas de rolos
de alta pressdo apareceram na literatura como um processo
de moagem até 40% mais eficaz que outras técnicas conven-
cionais. Este ganho pode ser considerado um passo gigan-
tesco na direcdo de processos mais eficientes e sustentaveis.

As primeiras aplicagbes de prensas de rolos como moi-
nhos surgiram nas industrias cimenteiras (para moagem de
clinquer de cimento) e na producdo de diamantes na Africa
do Sul, ja que este tipo de processo tende a preservar a in-
tegridade das gemas maiores. Em seguida surgiram outras
aplicacdes, como por exemplo, a preparacao de “pellet feed”,
inclusive com varias prensas de rolos adquiridas para fabricas
brasileiras. Durante véarios anos estudou-se a possibilidade
de aplicar este processo na moagem de rochas na minera-
cao, em lugar de britadores e moinhos autégenos, porém as
limitacdes tecnoldgicas, especialmente com respeito a dura-
bilidade do revestimento dos rolos, sempre impediram este
tipo de aplicacao.

Com o desenvolvimento de novos revestimentos e com a
melhoria do projeto mecanico das prensas, permitindo a tro-
ca de revestimentos em tempos adequados, e com estudos
de aplicagao em larga escala, surgiram as primeiras aplica-
cdes de prensas de rolos de alta pressé@o na inddstria mineral

O modelo inovador

de escalonamento de
prensas de rolos de

alta presséao satisfez a
demanda da VALE em
obter alternativas de
rotas de cominuicdo para
Seus novos projetos de
mineracao, podendo
atender as necessidades
de quaisquer outras
empresas do setor

mineral.
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como alternativa aos processos convencionais de moagem.
Finalmente, em 2007, a primeira planta de cominui¢do de
minério de cobre em Cerro Verde no Peru comecgou a produzir,
com prensas de rolos de alta pressao instaladas na etapa de
britagem terciaria, com um ganho real de 20% de consumo
de energia sobre a rota com moagem autdgena (rota normal-
mente empregada em grandes empreendimentos de proces-
samento de minérios de cobre).

Ja em 2005, a empresa VALE estava ciente de que de-
veria considerar rotas de cominui¢do com prensas de rolos de
alta press@o em seus novos projetos de mineragao; no entan-
to, além de testes em escala piloto, que somente poderiam
ser realizados na Alemanha, nao existiam modelos capazes de
prever a granulagé@o no produto e, portanto, que poderiam ser
utilizados em simuladores de plantas de processamento de
minérios. Assim, a VALE, em parceria com o CETEM, decidiu
realizar um estudo para desenvolver um modelo adequado
para prensas de rolos, juntamente com uma técnica de ca-
racterizag@o que poderia ser empregada para os diversos tipos
de minérios explorados pela empresa.

Os laboratérios da VALE, em Vitéria (ES), contavam com uma
prensa de rolos de bancada (LABWAL) da empresa alema
Polysius (Grupo ThyssenKrupp), com alguma instrumentacao
e uma prensa de rolos, semi-industrial, da empresa alema
KHD Humboldt Wedag.

A estratégia delineada para o projeto incluiu vérias eta-
pas: (i) uma série de ensaios na prensa de laboratorio;
(ii) o desenvolvimento de um modelo; (iii) o desenvolvimento
de um aplicativo para determinacao de parametros de moagem;
(iv) a implantagao de um modelo em um simulador de plantas
de processamento (0 MODSIM); (v) o desenvolvimento de uma
técnica de escalonamento, a partir de ensaios semi-industriais.

Cabe aqui explicar, embora resumidamente, que o
MODSIM é a marca registrada de um software para simu-
lacdo de processos, de propriedade da empresa americana
Mineral Technologies, Inc., da qual o pesquisador-lider deste
projeto é um dos sécios-fundadores. A simulacao é iniciada
com a definicao de um fluxograma para o processo em estu-
do, que aparece como um desenho, na tela do computador,
gerado por um editor grafico, o qual contém uma vasta gama



de icones graficos representativos da maio-
ria das operagbes unitarias empregadas no
processamento de minérios (inclusive car-
voes), facilitando a modificacdo do fluxogra-
ma sempre que desejada (Figura 1).

Como o programa é baseado em mo-
delos matematicos, torna-se necessario
alimenta-lo com os dados que melhor des-
crevam, por exemplo, as caracteristicas do
material a ser tratado, o rendimento espera-
do para o processo e os detalhes dos equi-
pamentos utilizados em cada operagao uni-
taria. Existem varios modelos implantados
no MODSIM, para cada operacao unitaria,
e que podem ser facilmente comparados.
Cada modelo inclui um conjunto de para-
metros béasicos (“default”), que podem ser
alterados ou mesmo descartados, para ali-
mentacdo de novos paréametros. Baseado
no método estatistico de balango popula-
cional, o programa estd estruturado para
tratar e prever, com precisao, as plausiveis
variagbes de parametros e propriedades

4320.0
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Peneira
Vibratoria

Figura 1 - Fluxograma, simulado
no MODSIM, de um circuito
onde a britagem terciaria foi
substituida por uma prensa de
rolos de alta pressdo (HPGR),
em circuito fechado, com uma
peneira vibratéria - 0 modelo
implementado escalona a prensa
e prevé a granulacdo do produto

Britagem

dos minérios (e.g. tamanho de particulas,
densidade, composi¢ao elementar, textura
mineralogica, suscetibilidade magnética,
contelido energético e muitas outras) que
podem ocorrer durante seu tratamento e ao
serem submetidas ao varios equipamentos,
nas etapas de processamento. A interface
do software com o usuario é bastante ami-
gavel, pois as planilhas de alimentacao de
dados sao relativamente faceis de serem
interpretadas e preenchidas (Figura 2). Os
dados obtidos como resultado da simulagao
podem ser apresentados no formato de gra-
fico, tabela ou texto, facilmente exportaveis
para outros programas de computador.
Apesar de todas as facilidades descri-
tas, o desenvolvimento de um novo modelo
a ser implementado no MODSIM, néo é ta-
refa trivial, ja que depende de um bom pla-
nejamento e da realizagao de experimentos
confiaveis que permitam levantar as infor-
macoes e os dados das etapas do processo
inovador, cujo modelo sera implantado.
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B3 Specify parameters for model HPGR for unit 7

5

Figura 2 - Exemplo de uma

Fi#
- das planilhas de interface do
Ml dimensiona: Test mill paramaters it et o L
Roll Gameter m 21 Holl gameter m 24 s Mew MODS||V|, permltmdo ao usuario a
Rolengihm 1 & Roll peripheral velocly 33 [~ Cusrort data A
Rl periphersl yoocky | 1 Soaciic copaciy ok (274 » entrada de parametros do modelo
Specilic power faclol 1508 da prensa de rolos de alta pressao
Crifical angle, 7 5456
SPOCING Grnoing Pressure, MPasca 1 (HPGR)
F80, mm & 33
Kipping selection function parametsrs: Selection function parameters:
T EELT] Mappa | 5032
Lambda 5 22 Apha 5268
Hipping breakage function parameters: Breakage function parameters:
POl 5 Phi 6071
Gamma Gamma 2668
Bela 5 Bata 563
Canced | Accept I

Assim, a programacgao das atividades
planejadas, para o projeto, foi abrangente
e de dificil execucao, ja que todos os en-
saios deveriam ser necessariamente execu-
tados “in situ”, em Vitéria (ES), além do
fato da equipe da VALE nao ter conheci-
mento algum nem prévia experiéncia em li-
dar com prensas de rolos da alta pressao.
Concomitantemente com os primeiros en-
saios na prensa de bancada e um arduo pe-
riodo de aprendizado, somados a uma de-
talhada revisao da literatura disponivel até
entdo, a equipe foi se especializando em
prensas de rolos, culminando com o desen-
volvimento do modelo requerido.

Resultados

Ao cabo de trés conjuntos de ensaios na
prensa de bancada e dois na prensa semi-
-industrial, conduzidos ao longo dos trés
anos de projeto, foram implementadas as
primeiras rotinas de simulagao, que permi-
tiam prever a granulacao da moagem indus-
trial para qualquer pressao de moagem. A
rotina de caracterizacao foi estabelecida e
o0 modelo de escalonamento, obtido a partir
dos resultados concomitantes da prensa de
bancada e da prensa industrial, foi validado.

Beneficios do Projeto

0O modelo de escalonamento de prensas de
rolos de alta pressao esta implantado no si-
mulador de plantas MODSIM. A rotina de
caracterizag@o para determinacao de para-
metros foi publicada em anais de congres-
sos internacionais. Além de disponivel para
0 mundo, a técnica desenvolvida é hoje uti-
lizada pelos engenheiros da VALE.

O CETEM, com a recente aquisicao e
instalacao de uma prensa de rolos de alta
pressao (LABWAL) e com a experiéncia ad-
quirida no trabalho conjunto com a VALE,
esta capacitado a caracterizar diversos mi-
nérios e desenvolver rotas de processamen-
to, em escala de laboratério, para qualquer
tipo de minério.

Além de satisfazer a demanda da VALE,
0 modelo inovador de escalonamento pode-
ra atender as necessidades de outras em-
presas do setor mineral.

O



Desenvolvimento tecnolégico para
otimizar as condicoes de ustulacao de

concentrados de zinco

marg¢o/2006 a novembro/2009

Problema / Desafio
As operagbes unitarias em reator de leito fluidizado depen-
dem, fundamentalmente, das faixas de vazao de fluidizagao.
Da mesma forma é reconhecido que outros fatores associados
as diferentes composi¢des das cargas alimentadas ao forno,
assim como a distribui¢cdo de tamanhos de particulas na ali-
mentacao, influenciam o rendimento e a eficiéncia dessas
operacgdes, especialmente, em escala industrial.
Considerando a variabilidade da composi¢cdo dos con-
centrados de zinco processados na unidade de ustulagdo
de Trés Marias (MG), a Geréncia de Projetos da Votorantim
Metais Zinco contratou o CETEM, em 2006, para juntos de-
senvolverem um projeto, buscando: (i) determinar faixas de
condigOes operacionais capazes de manter em equilibrio essa
operacao, em niveis tais que nao comprometessem as metas
de producao; (ii) diminuir a reciclagem dos subprodutos re-
sultantes da etapa de ustulagao proporcionando, assim, con-
dicdes operacionais mais estaveis.

Estratégia de Desenvolvimento

O desenvolvimento do projeto aconteceu em duas fases. Na
primeira fase, o CETEM instalou uma unidade piloto de fluidi-
zagao, em Trés Marias, de modo que pudessem ser simuladas
as operag0es praticadas no forno industrial. Nessa etapa fo-
ram usados blends de alimentagao e condicdes operacionais
de fluidizagao idénticas as da escala industrial. Buscando
garantir a reprodutibilidade das condig¢Ges, no tocante as va-
z0es de fluidizacao, os testes em escala piloto utilizaram a

Definicao de faixa
granulométrica
mais adequada para
alimentacdo do forno e
otimizacéao das condicoes
de fluidizacao, ampliando
as possibilidades
de blendagem dos
concentrados de zinco,
foram algumas das
melhorias operacionais
introduzidas para atingir
as metas de producao
da unidade de ustulacao
da Votorantim Metais e
diminuir a reciclagem dos
subprodutos resultantes.
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variavel espacial (vazao/unidade de area) como referéncia.
Para observar o comportamento do leito fluidizado, em funcao
da granulometria e da vazao, foi instalado um outro reator de
leito transparente, no qual foram reproduzidas as condigdes
operacionais usadas na escala industrial.

Como critério de decisao, foi definido que as melhores
condicdes de fluidizagdo seriam aquelas nas quais houvesse
menos de 5% de arraste e/ou projecao de material para as pa-
redes do simulador. Buscava-se, assim, encontrar uma con-
dicdo mais equilibrada de fluidiza¢do, qual seja: com pouca
pulsagao, apresentando pouca ou nenhuma sedimentacgao e/
ou, ainda, pouca ou nenhuma pulsacao intermitente, seguin-
do trajetérias erraticas.

A unidade piloto operou em regime de alimentacao con-
tinua da carga, pela parte superior do reator de fluidizagcao. A
alimentacgéo de ar foi feita pela parte inferior, através de um
distribuidor de bicos. A unidade de fluidizacado, além do rea-
tor propriamente dito, incluia um forno de pré-aquecimento
do ar, camara de expansao e ciclones para a coleta de finos
arrastados, camara de descompressao, coluna de lavagem de
gases e, ainda, controladores de vazao de ar e de pressao.

Os resultados obtidos nessa escala mostraram que a va-
zao operacional é fortemente dependente da distribuicao de
tamanho das particulas de alimentacao, correspondendo, no
equipamento usado, a faixa de 14 - 24 litros/minuto. A partir
desse dado, a faixa da vazao/fluxo, na escala industrial, pode
ser projetada. Assim, ficou demonstrado que a variabilidade
excessiva da distribuicdo do tamanho das particulas na ali-
mentacdo do forno exigia que fosse aplicada ao sistema uma
ampla variacao de fluxo/vazao de ar.

Reconhecendo que uma determinada faixa de tamanhos
de particulas (100% < 2mm), mostrava condigbes mais es-
taveis de fluidizagao, foi decidido que seriam feitos testes de
longa duragao, na escala industrial, buscando a confirmagao
dos resultados obtidos na escala piloto.

Cada teste, em escala industrial, previa utilizar 200 to-
neladas de carga para alimentar o reator de leito fluidizado,
carga essa composta de material oriundo do forno, em asso-
ciagao com diferentes misturas de concentrado (“blends”)
preparadas pela industria.

Em virtude da exiguidade de espaco na planta e consi-
derando os resultados obtidos em escala piloto, assim como
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as caracteristicas dos materiais que compu-
nham a alimentacao, foi utilizado um dnico
equipamento - um moinho de martelos com
a finalidade principal de desagregar a carga
alimentada. Assim era esperado obter o es-
treitamento da distribui¢cdo de tamanhos de
particulas na alimentagao do forno.
Ainstalacaodoequipamentofoifeitaem
local acima do silo alimentador (Figura 1),
estando imediatamente abaixo da correia
transportadora. Foi apoiado, portanto, sobre

vigas do piso superior do silo de alimenta-
¢ao. Toda a estrutura foi montada sobre tri-
lhos, de modo a permitir a movimentacao,
por meio do acionamento de uma catraca,
sempre que necessario.

Os testes foram conduzidos com cargas
constituidas por diferentes “blends”, confor-
me resumido no Quadro a seguir, dentro das
especificacdes de tamanhos de particulas,
de modo a permitir comparagao dos resulta-
dos com aqueles anteriormente obtidos.

adicional de S elementar

Lote Cargas tipicas da alimentacao dos testes
1 Alimentagao 100% concentrado (A) com 5% adicional de S elementar
2 Blend composto por concentrado (A), variando entre 70 e 58%, pelo concentrado

(B), variando entre 18 e 23% e concentrado (C), variando entre 12 e 19%, com 5%

3 Blend composto por concentrado (A), entre 60 a 58%, pelo concentrado (B), variando
entre 40 e 42%, com 5% adicional de S elementar
4 Blend composto por concentrado (A) (78%) e pelo concentrado (B) (22%), variando

entre 9 a 13% adicional de S elementar
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Figura 2 - Diagrama de blocos simplificado dos testes de adequacgéo de granulometria de alimentacéo do forno em

escala industrial

Os parametros de avaliagdo foram idén-
ticos aos da operacao industrial. Os critérios
para uma tomada de decisdo se apoiariam
na avaliacao do rendimento operacional, em
relacdo a variagao da granulometria e das
diferentes composicdes da alimentagao.
Essas variaveis apresentavam limitagoes,
tanto em termos de rendimento, quanto em
termos de controle operacional, no tocan-
te a temperatura, teor de SO, na saida do
reator, necessitando, ainda, paradas mais
frequentes para manutencgao, dentre outras
dificuldades.

A Figura 2 mostra o diagrama simplifi-
cado das operagdes unitérias com e sem o
moinho na linha de produgao.

Os resultados obtidos nos testes industriais
foram comparados com os previstos na pla-
nilha de parametros de controle da Unidade

Geral Bésica de Processos — UGB mostrando
que o0s objetivos principais do desenvolvimen-
to foram alcancados. Assim destacamos al-
guns que consideramos de maior relevancia:

* a instalagdo do moinho de martelos foi
eficiente e eficaz, no sentido de desagre-
gar os matacdes que se juntavam a dife-
rentes misturas de concentrado (blends) na
alimentacao;

e foi alcancado o objetivo de processar
200 toneladas de misturas, quanto ao es-
treitamento da faixa granulométrica da ali-
mentagao (100% < 2mm);

® a comparacao dos rendimentos e das con-
dicdes operacionais (controle de presséao,
temperatura, vazao de ar e, ainda, volume
de material / rejeito gerado), mostrou que
quando se obteve o estreitamento da faixa



granulométrica, os resultados foram positi-
vos em termos de rendimento e de melhoria
de controle do forno de ustulacao;

e 0s rendimentos calculados para a opera-
¢ao unitaria de ustulacdo, quando se uti-
lizou o moinho, variaram entre 99,73 e
99,71%, independentemente da composi-
cao da carga testada. Esse fato representou
uma vantagem significativa, em relacao as
condicdes anteriormente usadas, quando
existiam severas limitacdes para compor a

Camara moinha

Beneficios do Projeto
A defini¢@o da faixa granulométrica (100%
< 2mm) para alimentacdo do forno de us-
tulacao ampliou as possibilidades de blen-
dagem e aumentou a flexibilidade operacio-
nal do forno. Assim, cargas consideradas
inadequadas passaram a ser passiveis de
ustulacao.

Foram otimizadas as condicdes de flui-
dizacdo, para melhor estabilidade opera-
cional, permitindo menor consumo de ar,

formulacao da carga no forno, em funcao da
composi¢do dos concentrados.

® as curvas de controle mostraram que quan-
do se alimentou o forno com diferentes car-
gas, porém com a distribui¢do pré-definida
do tamanho das particulas (100% < 2mm),
a operagao foi caracterizada como a de um
regime "steady state", mediante a manuten-
cao da estabilidade do leito em suspensao
e de pequenas variacdes de pressao e tem-
peratura ao longo do leito.

Alimentagdo apds moinho

diminuicdo de carga de reciclo, reducao
na frequéncia de manutencao e ganhos de
tempo na retomada da operacao do forno.
Foi confirmada a possibilidade de uso
de alguns blends, anteriormente nao utili-
zados, com aumento na capacidade e fle-
xibilidade de processamento de diferentes
concentrados, em virtude de um maior equi-
librio na operagao de ustulagao.
@
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Aproveitamento de chumbo contido
em escoria metalurgica

junho/2006 a dezembro/2007

Processos graviticos e
de flotagcao beneficiam
a Acumuladores Moura
S.A. - ochumbo contido
nas escorias oriundas da
reciclagem de baterias
automotivas, antes
descartado “in natura”,
pode ser recuperado

e reaproveitado no
processo metalurgico,
com minimizacao dos
impactos ambientais.

Problema / Desafio

No Brasil ndo existe produgao priméaria de chumbo metali-
co refinado e toda sua producao é baseada na reciclagem
das baterias automotivas, industriais e de telecomunicagdes.
A industria de reciclagem de baterias produziu cerca de
115 toneladas métricas de chumbo metalico, de origem se-
cundaria, no ano de 2010 e operou com uma eficiéncia de
90%, que é a razao entre o numero de baterias recicladas e
0 nimero de baterias novas produzidas.

A empresa Acumuladores Moura S.A. € a maior reci-
cladora e produtora de baterias no Brasil, atendendo todo
0 Mercosul e parte do continente europeu. Tem uma capa-
cidade de producao superior a sete milhdes de baterias por
ano. O seu processo de reciclagem inicia-se com a retirada
das partes metélicas como conectores e parafusos; em segui-
da, ocorre a trituragao da sucata de bateria e separagao da
carcaca plastica das grelhas e pastas de chumbo. O chumbo
é submetido a operacdes de separacao, fundicao, refino, lin-
gotamento até a fabricacao de novas baterias. O pléstico é
recuperado e reutilizado na produgdo de caixas e tampas de
novas baterias. A solucao acida é neutralizada com cal hidra-
tada ou calcario.

Com a eficiéncia de 90% na reciclagem de baterias e
o crescimento, nos ultimos anos, no prego das commodities
metalicas como o chumbo, diversos estudos vinham sendo
realizados para minimizar as perdas desse metal nos pro-
cessos industriais ou para uma recuperagdo adicional do
mesmo contido nas escérias metallrgicas. Esses estudos sao



baseados em rotas piro ou hidrometaldrgicas, como as tecno-
logias PLACID e PLINT, patenteadas.

Na recuperacao do chumbo de origem secundéaria, onde
séo utilizados processos pirometaldrgicos, a reacao se da em
fornos tipo cuba ou rotativos e geram cerca de 25% de es-
céria. Uma tipica sucata de bateria automotiva contém apro-
ximadamente 32% Pb, 3% Pb0O, 17% PbO, e 36% PbSO,,
além de plasticos e componentes acidos.

A empresa Acumuladores Moura solicitou, ao CETEM,
estudar a viabilidade técnica e econdmica da recuperagao
do chumbo contido nas escérias metallrgicas provenientes
do processo de reciclagem de suas baterias automotivas, uti-
lizando o processo de flotacao e técnicas de processamento
mineral, como 0s processos graviticos.

A empresa forneceu, ao CETEM, 25 t de escéria metaldrgica
de chumbo. As anélises quimicas da amostra global, reali-
zadas pelo CETEM e pela empresa, indicaram um teor de
15,37% de Pb.

Tomando por base os estudos iniciais, conduzidos pelo
Departamento Engenharia de Minas da UFPE, que definiram
o sistema de reagentes e as condi¢bes operacionais, em es-
cala de laboratério, foram realizados ensaios de flotagao na
usina piloto do CETEM.

A amostra testada (com granulometria entre 0,105 e
0,037 mm) estava homogeneizada e deslamada. Apos ajus-
te do pH para 8, com acido sulfurico, a polpa de escéria
de chumbo, na vazao de 50 kg/h, foi condicionada em tan-
que com adigao continua do coletor amil xantato de potassio
(150 g/t) e do espumante metil isobutil carbinol - MIBC
(50 g/t). Depois de condicionada durante 8 minutos, a polpa
mineral foi flotada em 2 (duas) células Denver n°® 7 “Sub-A",
com 25 L de capacidade cada.

Os ensaios de mesagem tiveram o objetivo de avaliar o
método de concentracao gravitica no processo de recupera-
¢cao de chumbo em escérias metallrgicas. Esses ensaios fo-
ram conduzidos em uma mesa vibratéria tipica, constituida
de uma plataforma de madeira, revestida com uma camada
de borracha riflada (com ressaltos) e inclinada com movimen-
tos assimétricos. A mesa concentradora é considerada como
0 equipamento mais eficiente para o tratamento de materiais
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com granulometria fina, sendo bastante uti-
lizada na limpeza de concentrados prima-
rios. Sua principal limitagdo, no entanto, é
a baixa capacidade de processamento.

A anélise quimica da escéria metallrgica
esclareceu que era composta de 16,9% de
PbO, 29,8% de SO, e 41,6% de Fe,0,. A
analise, por difragao de raios-X, mostrou
gue 0s principais minerais constituintes
da escéria eram: magnetita (Fe,0,), ha-
trurita (Ca,SiO,), galena (PbS), jamesoni-
ta (Pb,FeSb.S,,) e cotunita (PbCl,), além
de uma grande quantidade de chumbo
metalico.

O processo de flotacdo em escala piloto
proporcionou concentrados com 48,8% de
chumbo, correspondendo a um enriqueci-
mento de 2 (duas) vezes em relagdo a ali-
mentacdo. A recuperacao metallrgica da
etapa de flotagcéo foi de 80%.

No ensaio, em mesa vibratéria, foi obti-
do um concentrado com teor ainda mais alto
de chumbo (55,9%) e, portanto, reafirman-
do um melhor enriquecimento da escéria.

O emprego dos processos de flotagao e me-
sagem beneficiou a empresa Acumuladores
Moura S.A., permitindo:

® a recuperagdo do chumbo presente na
escéria metallrgica, antes descartado “in
natura”;

* a obtencao de um concentrado final com
alto teor de chumbo, podendo ser reaprovei-
tado no processo metallrgico, com conse-
guente economia de divisas, pois a empresa
deixou de importar o concentrado;

* a minimizagdo dos impactos ambientais
gerados pelo descarte da escéria de chum-
bo, com a limpeza das areas onde a escéria
metallrgica era armazenada;

e a utilizacao de técnicas de processamen-
to mineral (processos fisicos e fisico-quimi-
cos) na recuperagao do chumbo contido nas
escorias, em substituicdo aos tradicionais
processos piro e hidrometallrgicos, geral-
mente geradores de impactos ambientais.



Processo para enriquecimento,

em meio denso,

de minério de ferro granulado

agosto/2006 a abril/2007

Problema / Desafio

A mineracdo de minério de ferro enfrenta grandes desafios:
nao obstante o alto preco do minério, as reservas de alto teor
do metal estao se exaurindo rapidamente e a disponibilidade
do minério granulado torna-se cada vez menor.

O estado de Mato Grosso do Sul detém 20% de toda re-
serva de minério de ferro do Brasil e o minério bruto apresenta
um teor médio de 54% de ferro. As mineradoras atuantes na
regiao de Corumbéa carecem de um processo de beneficia-
mento para obteng¢do de um produto final com alto teor de
ferro, comparavel ao produto de Carajas, que tem teores su-
periores a 64%.

A empresa MMX de Corumbéa (pertencente ao Grupo
EBX), com capacidade de produ¢do de 2,1 milhdes de tone-
ladas de minério de ferro ao ano, estabeleceu contato com
o CETEM para avaliar a potencialidade do processo de sepa-
racdo em meio denso como método de enriquecimento (au-
mento do teor de ferro) de seu minério (hematita eluvionar e
coluvionar).

Estratégia de Desenvolvimento
A separagao em meio denso possibilita a remogao dos mine-
rais de ganga (contaminantes), produzindo um concentrado
de minério de ferro com os requisitos exigidos pela industria
siderurgica (teor de Fe superior a 60% e teor de elementos
contaminantes inferior a 10%).

Primeiramente, foram feitos ensaios de separagao em meio
denso, em escala piloto, com o equipamento afunda-flutua

Desenvolvimento e
otimizagdo de processo
de separacdo em meio
denso possibilitam a
remocao de minerais
contaminantes e

a producao de um
concentrado de

minério de ferro com 0s
requisitos exigidos pela
industria siderurgica,
proporcionando melhor
aproveitamento da jazida
de hematita da empresa

MMX de Corumba.
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(“sink and float”) da Denver Laboratory Co., utilizando-se uma
suspensao de ferro-silicio (com 15% de Si e densidade na
faixa 2,8 a 3,2), como liquido denso. Os resultados obtidos
foram encorajadores, ja que a maioria dos minerais de ganga
flutuava e o concentrado de ferro afundava. Isso motivou a re-
alizagao de uma nova série de ensaios, em escala semi-indus-
trial, com cerca de 1.000 t de minério de ferro de Corumba4,
de propriedade da MMX.

Os ensaios para enriguecimento desse minério da MMX
foram conduzidos com quatro lotes (250 t cada) de diferen-
tes amostras de minério de ferro granulado, a saber: lotes
1 e 4, com amostras de hematita (eluvionar); lotes 2 e 3,
com amostras de minério de ferro misto (hematita, eluvionar
e coluvionar).

As amostras foram processadas em tambor de meio den-
so, utilizando-se uma suspensao de Fe-Si (14 - 16% Si), de
fabricacao nacional. Ao final dos testes, foram feitos os ba-
lancos de massa e metalurgico para avaliar o desempenho da
operagao como meétodo de concentraga@o para o minério ferro
estudado.

O processo foi iniciado com a lavagem e peneiramento
do minério de ferro, com granulometria entre 7 e 32 mm, em
tambor lavador rotativo, para retirada dos finos (<7 mm), os
quais poderiam alterar a densidade do meio denso. A seguir,
alimentou-se o tambor separador com o minério e uma sus-
pensao de Fe-Si de densidade entre 2,9 e 3,1. No interior do
tambor, o concentrado (material pesado) afundava na suspen-
sao de Fe-Si e o rejeito (material leve) flutuava, promovendo,
assim, a separagéao das fracdes, leve e pesada, e, como conse-
quéncia, o enriquecimento do minério de ferro. As descargas
do tambor, compostas por duas fragtes (leve e pesada), foram
coletadas separadamente.

Apés a separagéo, o minério de ferro concentrado (fragao
pesada) e os rejeitos (fragcao leve, basicamente composta por
quartzo e argilominerais) foram peneirados e lavados para
recuperacao e recirculacao do meio denso (suspensao de Fe-
Si). A recuperag@o do meio denso foi feita em um circuito
auxiliar composto por um reservatério, uma bomba de polpa
e um separador eletromagnético tipo tambor, descarregando
0 material magnético (Fe-Si) em um densificador de espiral.
O meio denso, proveniente da primeira peneira separadora,
foi enviado diretamente ao tambor separador, com o auxilio



de uma bomba. O meio denso, diluido, pro-
veniente da segunda peneira, foi encami-
nhado para o separador eletromagnético. O
Fe-Si recuperado alimentava o densificador
de espiral utilizado para correcao da densi-
dade do meio.

Foram obtidos concentrados do minério com
um teor acima de 63% de Fe, e uma recu-
peracdao metallurgica da ordem 80%, com
enriquecimento de 1,6 a 3 vezes para 0s
lotes do minério granulado.

Ficou evidenciado que esse processo
de separagao em meio denso permitiria re-
cuperagdes metaldrgicas com valores ainda
mais elevados (acima de 85%). Um ganho
adicional no enriquecimento do minério po-
dera ser conseguido, quando a suspensao
de Fe-Si tiver uma granulometria mais ade-
quada. O Fe-Si, utilizado nos ensaios semi-
-industriais, era grosseiro (70% retido em
0,075 mm) sendo necessaria adigcao de ar-
gila a suspensao do meio denso, 0 que oca-
sionava um aumento na viscosidade, pre-
judicando a separagao das fases minerais.

Foi demonstrada a aplicabilidade do proces-
so, desenvolvido e otimizado pelo CETEM,
no enriquecimento do minério de ferro da
MMX Corumba, seja na granulometria de
um produto sinterizado (< 6 mm) ou granu-
lado (< 32 mm).

Os resultados obtidos na usina viabili-
zaram a consolidagdo do processo de enri-
quecimento do minério de ferro, via sepa-
racdo em meio denso, proporcionando um
melhor aproveitamento da jazida e um au-
mento nas reservas da empresa MMX.

Além disso, foi elaborado um relaté-
rio descritivo, para facilitar o depdésito do
pedido de privilégio, pela empresa, para o
“Processo de enriquecimento de minério de
ferro granulado (jaspelito, eltvio e collvio
da formagao Jacadigo de Corumbé - MS) em
tambor separador, utilizando-se suspensdes
de ferro-silicio como meio denso”.
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Lixiviacao de minério intemperizado
incluindo eletrorrecuperacao

direta de cobre

janeiro/2007 a janeiro/2008

Lixivias do minério
intemperizado da
Mineracao Caraiba
S.A., com alto teor de
argilominerais, sao
submetidas a processo
eletrolitico e cobre
metéalico com elevada
pureza pbde ser
recuperado, evitando a
etapa de extracao por
solventes, o que reduzira
custos operacionais em
escala industrial.

Problema / Desafio

A lixiviacdo convencional de minérios intemperizados (oxida-
dos), com a utilizagao de solugdes sulfuricas, ocorre pelo con-
tato dessas solug¢des com particulas dos minérios, reduzidas a
uma granulometria pré-estabelecida e empilhadas sobre uma
superficie com formato tronco-piramidal, previamente imper-
meabilizada, a qual permite a irrigacao (no topo da pilha) e
a drenagem da solucao lixiviante (na base dessa pilha). Em
condi¢des normais, essas solucdes lixiviantes acidas perco-
lam o leito mineral, propiciando a dissolu¢cdao de espécies
minerais de cobre (como 6xido, carbonato, sulfato, dentre
outras), soltveis nessas solugdes, gerando lixivias acidas de
sulfato de cobre.

Contratado pela Mineragao Caraiba, o CETEM aceitou o
desafio de desenvolver um processo para eletrorrecuperagao
direta de cobre de solucdes de lixiviagao do minério intempe-
rizado, com alto teor de argilominerais.

Estratégia de Desenvolvimento

Constatou-se que o minério intemperizado possuia alto teor
de argilominerais gerando grande quantidade de finos, quan-
do da etapa de processamento mineral (i.e. britagem), ne-
cessitando a utilizagao de um processo de aglomeracao com
solugao concentrada de acido sulfurico.

A etapa de preparagao do minério foi importante para
produzir fragmentos suficientemente pequenos que permi-
tiriam um maior contato da solu¢cdo com as espécies mine-
rais de interesse, mas, ao mesmo tempo, garantiriam uma



permeabilidade adequada da fase liquida lixiviante através de
toda a pilha. Em alguns casos, o pré-tratamento do minério
pode ser dispensavel, enquanto que em outros casos, pode
exigir operagOes de britagem e/ou aglomeragao. O coeficiente
de permeabilidade em minérios com alta porcentagem de fi-
nos pode tornar-se muito baixo, resultando em longos interva-
los de tempo para o tratamento desse minério e baixas taxas
de extragao do metal de interesse.

Apébs a producgao de pelotas desse corpo mineralizado,
essas foram colocadas em coluna piloto, determinando-se a
altura méxima de leito mineral, na operacao de irrigagédo des-
se leito com solugao sulfurica, sem que houvesse a compac-
tacao do leito e posterior colmatacao, quando da operacao de
uma pilha industrial.

Foram variadas condi¢bes experimentais, tais como: al-
tura de leito, em processo de irrigagao com solugao de acido
sulfurico, e vazao de irrigacao. Como resposta desse siste-
ma reacional, foram avaliadas variaveis (tempo de lixiviacao,
afericdo da compactacao do leito com o tempo de lixiviagao
e consumo de &cido sulfdrico) na extragdo de cobre. Foram,
ainda, realizados testes de eletrorrecuperacao do cobre con-
tido em potencial controlado, na escala de laboratério, uti-
lizando catodos de ago inoxidavel bidimensionais e anodos
DSA® (“Dimensionally Stable Anodes”: tela de titanio reves-
tida com oxido de iridio - IrO,). Entretanto, nos testes de ele-
trorrecuperacao na escala piloto, os catodos utilizados foram,
igualmente, confeccionados em acido inoxidavel, e os anodos
confeccionados em uma liga chumbo-antiménio (95% em Pb
e b% em Sb).

O sistema eletrolitico foi dotado de recirculagao de ele-
trélito, com elevada vazao, visando melhorar o transporte de
espécies eletroativas (Cu?* e H") para a superficie catddica.
Com isso, foi possivel averiguar a possibilidade de eletrode-
positar o cobre, de forma pura, a partir das lixivias obtidas,
sem a necessidade de purificacdao dessas lixivias e elevacao
da concentrag@o de cobre em solugdo, praticas comuns ao
processo de extracao por solvente, convencionalmente usado
na industria extrativa do cobre. A Figura 1 mostra a célula ele-
trolitica utilizada nos testes de eletrorrecuperacao do cobre
das lixivias do processo de extracao desse metal do minério
intemperizado.
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Figura 1 - Célula utilizada na
eletrorrecuperacdo das lixivias de
cobre

No caso da lixiviagao em pilha, a téc-
nica de aglomeracdo consiste em umede-
cer o material até que se origine uma ten-
sao superficial para que, durante a colisao
das particulas, as finas sejam aderidas as
grossas. Nesse processo de aglomeracao foi
utilizada, téo somente, solu¢do concentra-
da de acido sulfdrico, sendo o material mi-
neral contatado com essa solugcao em aglo-
meradores (betoneiras da construcao civil).
A Figura 2 mostra o sistema mecanico de
producao de pelotas a partir do material
intemperizado.

Uma vez produzidas, tais pelotas foram
colocadas em uma superficie impermeabi-
lizada com material plastico e repousadas,
por um dia. Esse periodo de cura, na ausén-
cia de luz solar, visou a secagem do material
aglomerado com retirada gradativa de agua
para se evitar a formacao de fissuras e a pos-
sivel desagregacao dessas pelotas quando
submetidas a operacao de irrigacao.

Apos secagem do aglomerado, a colu-
na piloto foi carregada com esse material
dando-se inicio a operacao de irrigagdo com
solucao sulfurica para se averiguar a integri-
dade fisica do material aglomerado com o
tempo de irrigagéo.

Figura 2 - Aglomeradores usados nos testes piloto [A] e semipiloto [B]



Analisando a concentracdo de cobre no PLS
(“Pregnant Leach Solution”) do processo de
lixiviagao, foi possivel determinar a taxa de
extracao do referido metal de interesse com
o tempo de lixiviagdo. Os resultados de ex-
tracado de cobre foram superiores a 80%, em
ambas as escalas, e demonstraram um grau
elevado de intemperismo do minério de co-
bre lixiviado, sendo essa extragéo favorecida
a medida que se aumentava a quantidade
de finos no material aglomerado.

Os ensaios de eletrorrecuperagéo do
cobre a partir das lixivias visaram definir
as condicdes operacionais quando da uti-
lizagé@o direta do PLS, evitando-se a etapa
de purificacdo via extracao por solventes.
Guardados os devidos controles operacio-
nais no processo de eletrorrecuperacao do
cobre, foi possivel obter cobre metalico com
alta pureza (titulo de 999,9/1000).

A tecnologia desenvolvida pelo CETEM e
aplicada ao minério intemperizado, com
alto teor de argilominerais, possibilitou a
extracao de cobre, em pilha, utilizando um
processo de aglomeragao de particulas finas
com solucgao concentrada de acido sulfdrico
(50% v/v) e a construcao de pilhas com até
dois metros de altura, com uma taxa de irri-
gacao de até 8 L/m2.h.

A Mineracdao Caraiba expressou sua
satisfagcdo com relagédo aos resultados ob-
tidos, especialmente porque o novo proces-
so possibilita a eletrorrecuperagao direta de
cobre com elevada pureza, evitando a etapa
de extrag@o por solventes, o que certamen-
te reduzira custos operacionais em escala
industrial.
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Desempenho de coberturas secas no
abatimento de drenagem acida de mina

setembro/2007 a dezembro/2012

Estacdo experimental
construida na
Carbonifera Criciuma
S.A., com controle de
dados meteorolbgicos

e laboratorio de

analises expeditas

de efluentes, permite
aplicacao “in situ” de
coberturas secas em
area de mineracdo, com
avaliagao e comprovagao
de seu desempenho no
abatimento da drenagem
acida.

Problema / Desafio

Com o apoio financeiro da FINEP, a conclusao do projeto
PROGERA, cujos objetivos foram a otimizacdo da cadeia
produtiva do carvdo para geragao de energia elétrica e a re-
cuperacao ambiental das areas degradadas pela mineragao,
resultou na experiéncia pioneira de implantagéo de uma uni-
dade piloto de monitoramento do desempenho de cobertu-
ras secas, batizada de “Estacdo Experimental Juliano Peres
Barbosa” (EEJPB). Essa estacao piloto foi construida em uma
area de mineracdo de carvao (Mina Verdinho) pertencente a
Carbonifera Cricitma S.A. (CCSA). A operacao da estacao
€ o resultado de uma parceria entre o CETEM e a CCSA.
Conforme acordado entre as partes, seria mantida a operacao
da unidade piloto, a partir de janeiro de 2008, pelo periodo
minimo de quatro anos, visando a realizacao de experimentos
de avaliacdo do desempenho de coberturas secas para miti-
gacao de drenagem éacida de mina (DAM).

A estratégia basica para controle de DAM requer a ex-
clusao de um ou mais fatores que contribuem para a geracao
das aguas éacidas, especialmente mineral sulfetado, oxigénio
e dgua. Naqueles locais em que as drenagens nao pudessem
ser eliminadas, elas deveriam ser tratadas. O maior desa-
fio, para as institui¢cdes parceiras deste projeto, se impunha
numa estratégia que favorecesse: (i) o trabalho coordenado
para minimizar os riscos de geragao de DAM e (ii) o gerencia-
mento mais efetivo, em termos de custos, para o problema da
oxidacdo dos sulfetos, com a integragao dos controles hidro-
geoldgicos e de oxidacdo em todos os estagios da mineracao,



ou seja, desde o planejamento até o plano de fechamento
da mina.

No fechamento de areas mineradas que apresentam problemas
de produgédo de acidez, dois aspectos devem ser levados em
conta: primeiro, o fato de que seus impactos nao se restringem
a area minerada, podendo atingir corpos hidricos superficiais
e subterraneos, distantes do empreendimento e, segundo, que
as reacgdes quimicas envolvidas no processo ocorrem por mui-
tos anos, mesmo depois de esgotado o depésito mineral.

Para estimar o risco que as drenagens acidas produzem
ao meio ambiente é necesséario desenvolver estratégias de pre-
dicado, prevencgdo e remediacdo. Muitas dessas estratégias es-
tédo sendo executadas por institui¢bes privadas e, ao mesmo
tempo, pelos organismos governamentais, 0s quais vém traba-
Ihando no estabelecimento de leis rigorosas, capazes de con-
tribuir para a redugé@o na emissao dos agentes contaminantes.

Para minimizar a geracao de acidez nos amontoados de
residuos de mineragdo, as alternativas normalmente utiliza-
das tém sido a cobertura Umida (que consiste em cobrir a
area do depodsito com agua) e a cobertura seca (em vez de
agua, utiliza-se camadas de solo para recobrimento da area
do depésito). Em ambos os casos, 0 objetivo é reduzir a en-
trada de oxigénio no material reativo, minimizando assim o
processo gerador de acidez. No caso das coberturas secas,
elas tém também o objetivo de minimizar a entrada de agua.
Seu desempenho depende fortemente dos materiais utiliza-
dos e das condigdes climaticas. Um tipo de cobertura seca
gue vem sendo sugerido para climas Umidos é aquela que uti-
liza o principio de barreira capilar. A barreira capilar impede
a passagem de oxigénio e agua para o rejeito de mineracao
e, a0 mesmo tempo, é capaz de manter um elevado grau de
saturacao no seu interior, mesmo durante o periodo seco.

A instalacdo da EEJPB englobou programas de investiga-
¢ao, com ensaios de campo e amostragens representativas dos
materiais estudados para realizagao de ensaios em laborato-
rio. Os resultados dos ensaios (campo e laboratério) fornece-
ram parametros geotécnicos, fisico-quimicos, mineraldgicos
e bacteriolégicos dos materiais estudados. O passo seguinte
foi a modelagem numérica, utilizando programa “SoilCover”
(GeoAnalysis, 2000) e considerando diferentes configuracdes

Vicente Paulo de Souza

CETEM

Anderson Borghetti Soares
Jacinto Frangela

Laura de Simone Borma
Mario Valente Possa

Paulo Sérgio Moreira Soares
(Coordenagéo Técnica)

Vicente Paulo de Souza

CCSA

Alzira Krebs

Carlos Henrique Schneider
Maiara da Conceigao Gaspar
Marcia Ronconi de Souza

COPPE-UFRJ/Prog. Eng. Civil/
Area Geotecnia

Andrea Balbuzano Pelizoni
Marcio de Souza S. de Almeida
Mariluce Ubaldo

Maria Claudia Barbosa

Pedro Barros de Almeida e Silva
Rose Mary Gondim Mendonca
Yanneth Yrenne Canaza Machaca

IRD
Mariza Ramalho Franklin

UERJ/Depto. de Geografia
Ana Valéria Freire A. Bertolino



250

de materiais de cobertura. Os dois modelos
rejeito-cobertura que tiveram os melhores de-
sempenhos nas modelagens numéricas foram
selecionados e reproduzidos em uma escala
piloto, em campo, na Estac@o Experimental.
Outros dois modelos contendo somente rejei-
tos serviram de referencial as demais condi-
coes. As principais fases deste projeto foram:

Fase 1: programa de amostragem, ensaios
de campo e de laboratério, para obtencao de
parametros dos materiais, onde foram estu-
dados dois rejeitos provenientes do proces-
so de beneficiamento da CCSA e cinco ma-
teriais a serem utilizados como cobertura.

Fase 2: modelagem numérica das cobertu-
ras, para dimensionar os sistemas rejeito-
-cobertura (nimero de camadas, tipos de
materiais, configuracdo das camadas e es-
pessuras) mais eficientes em mitigar a ge-
racao de DAM. A avaliagao do desempenho
das coberturas foi feita através da compara-
¢ao entre os volumes de &gua percolados no
rejeito e a saturacdo da camada argilosa nos
diversos casos simulados. O “SoilCover” é um
software unidimensional usado para a simu-
lagao do movimento da &gua de um sistema
rejeito/cobertura, o qual esta sujeito a uma
infiltrac@o e evapotranspiracé@o na superficie
do solo. O programa avalia o fluxo evaporativo
em solos empregando um sistema de equa-
¢des que descrevem o fluxo de vapor d’agua,
agua e calor. O programa modela os transpor-
tes de calor, agua e oxigénio associados as
condicdes atmosféricas e permite o calculo
da evaporagdo a partir da superficie de um
solo. Os efeitos da evapotranspiragéo e da
vegetacdo também podem ser considerados.
Esta modelagem unidimensional utilizou os
parametros de campo e laboratério (obtidos
na Fase 1) e os dados climaticos da regiao (de

2000 a 2004). Foram definidos quatro tipos
de modelos a serem estudados na unidade
piloto: trés configuragbes de cobertura e uma
situacao referéncia (rejeito descoberto).

Fase 3: projeto, construcdo e operacao de
uma unidade piloto, em campo, para ava-
liar o desempenho de diferentes sistemas
de cobertura seca. A EEJPB, projetada pelo
CETEM, foi construida na Unidade Mineira I,
Mina do Verdinho, localizada no municipio de
Forquilhinha (Figura 1). Esta area faz parte
da regiao carbonifera do sudeste do estado
de Santa Catarina, estendendo-se das proxi-
midades do Morro dos Conventos (municipio
de Ararangua), no litoral sul, até as cabecei-
ras do rio Hipdlito, ao norte. No limite oeste,
atinge o municipio de Nova Veneza, e a leste,
a linha natural de afloramento que vai até os
municipios de Lauro Muller e Orleans. A ba-
cia possui um comprimento de 95 km e uma
largura média de 20 km.

A EEJPB (Figura 2) possui basicamen-
te trés componentes, que sao:

e um aterro construido para abrigar cavida-
des (preenchidas com rejeito grosso) e os
diferentes sistemas de cobertura estudados.
Doravante denomina-se de “célula” o conjun-
to cavidade com rejeito + cobertura. Foram
projetadas quatro células: trés com diferentes
coberturas e uma com rejeito sem cobertura;

* uma estacdo meteorolédgica, para obtengao
de dados de temperatura ambiente, pressao
atmosférica, umidade relativa do ar, veloci-
dade e direcao do vento e precipitacao;

e um laboratério para analises fisico-quimi-
cas expeditas dos efluentes coletados, para
obtenc¢ao de dados de pH, condutividade elé-
trica (CE) e potencial de oxi-reducdo (Eh). As
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concentragdes de espécies quimicas dissolvi-
das dos efluentes (Fe, ., Mn, SO, etc.) foram
determinadas em laboratérios da regiao.

Para reduzir a geracao de DAM é im-
prescindivel o controle dos seguintes
parametros:

RESEMVATORID
[RLIK OFF)

Figura 2 - Estacdo Experimental
Juliano Peres Barbosa (EEJPB)

e taxas de oxidacdo dos sulfetos e geracao
de acido, restringindo o acesso do oxigénio
e/ou da agua, inibindo desta forma a atuacao
dos microorganismos catalisadores como
as bactérias das espécies Acidithiobacillus
thiooxidanse Acidithiobacillus ferrooxidans;
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e percolagdo da agua através do material,
para inibir a migragao ou transporte dos
produtos de oxidacdo oriundos da superfi-
cie das particulas oxidadas;

e balango entre alcalinidade e acidez, de
forma que os produtos de oxidacao e outros
constituintes sollveis fossem precipitados e
imobilizados dentro do material.

A Figura 3 mostra um corte transver-
sal com detalhes do aterro e de uma célula
experimental (célula 3), cuja configuracao
€ a mesma para todas as células, diferin-
do somente no tipo de cobertura aplicada.
Cada uma das quatro cavidades (cavas), em
forma de tronco de piramide invertido, foi
preenchida com a mesma quantidade de
rejeito grosso (aproximadamente 108 ms3).
O rejeito grosso € composto por uma mistura
dos trés tipos de rejeitos (R1,R2 e R3) ge-
rados na Usina de Beneficiamento da Mina
Verdinho (pertencente a CCSA). A porcenta-
gem dessas parcelas no rejeito grosso depo-
sitado nas cavas da unidade piloto foi: R1 =
50%; R2 = 44% e R3 = 6%. As superficies
internas das cavas foram impermeabilizadas
com uma geomanta e dentro da cavidade foi

Lisimetro

T N T

Figura 3 -
Componentes do
aterro e da célula
experimental

Pogo de coleta

instalado um lisimetro cilindrico (com 2 m
de altura e 2 m de diametro) para coletar
uma parcela da agua percolada na cava.
Nas camadas de solo vegetal, argila,
cinzas e rejeitos foram instalados um total
de 45 sensores eletronicos, conectados a um
sistemadeaquisigaode dados (“data logger”),
para medir umidade (TDR - time domain
reflectometry), sucgao (GMS - granular matriz
soil) e temperatura (sonda de temperatura).
Os sensores foram posicionados em série (um
sensor de umidade, um sensor de succao e
um sensor de temperatura) no centro das
células (em planta) e na metade da espessura
de cada camada, exceto para os sensores
instalados no rejeito grosso, que foram
posicionados na cota imediatamente acima
do topo do lisimetro. A posicao e o numero de
instrumentos podem ser vistos na Figura 4,
juntamente com a configuracao das células
projetadas na EEJPB. No caso das camadas
de argila, foram instaladas duas séries de
sensores. As camadas de cobertura (argila e
cinzas de fundo) foram compactadas, sendo
feito um controle de compactag@o em campo.
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Figura 4 - Tipo, numero e posi¢do dos instrumentos nas células experimentais

Resultados

Os resultados de campo obtidos no monito-
ramento, em um periodo de 4 anos, indica-
ram um bom desempenho dos modelos ex-
perimentais projetados com coberturas que
utilizaram materiais disponiveis na regido. A
reducdo dos volumes anuais percolados nos
rejeitos cobertos foi cerca de 100% para a
célula 3 e entre 80 a 90% para a célula 4.
No caso da célula 4, observou-se a manu-
tencao de graus de saturag@o elevados nas
camadas de cobertura, na maior parte do
periodo de monitoramento, que minimiza a
entrada de oxigénio no rejeito, inibindo as
reacoes da DAM. Além da reducao de volu-
me, as lixivias desses dois modelos apresen-
taram valores de pH elevados e concentra-
cOes de espécies quimicas muito abaixo do
maximo recomendado pela resolucdo 357
do CONAMA (exceto para as concentragdes
de manganés e sulfato), o que exime a ne-
cessidade de tratamento quimico do efluen-
te (com soda caustica, por exemplo).

O uso de coberturas secas, quando
adequadamente projetadas, € um méto-
do muito eficaz na redugdo dos impactos
ambientais gerados pela DAM, acarretando

numa reducao dos custos de tratamento.
Ressalta-se a necessidade de estudos pos-
teriores relacionados ao comportamento
hidrico das coberturas secas aplicadas em
depésitos de rejeitos (bi e tridimensionais),
como também para melhor compreensao do
mecanismo de fluxo de oxigénio para dentro
do rejeito.

Beneficios do Projeto

A aplicagdo do método de cobertura seca para
material piritoso reativo, quer seja em bacias
de decantagao como em pilhas de residuos,
além de exterminar a polui¢cdo ambiental de-
corrente da drenagem 4acida, favoreceu a em-
presa CCSA com reducao de custos, pois nao
mais necessita utilizar reagentes alcalinos
para o tratamento convencional das aguas
acidas oriundas de pilhas de estéril piritoso
sem qualquer tipo de cobertura.

O projeto conquistou o Prémio de
Exceléncia da Industria Minero-Metallrgica
Brasileira, na categoria “Processos”, confe-
rido pela Revista Minérios & Minerales, em
2013, ano de sua 152 edicao.

O
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Beneficiamento de sedimentos
dragados da Baia de Guanabara para
encapsulamento em “geobags”

janeiro/2008 a maio/2008

Figura 1 - Mapa do campus da UFRJ e
localizagdo dos canais do Cunha e do

Fundéo

Sedimentos dos Canais
do Cunha e do Fundao,
apos retirada do material
considerado lixo, sao
beneficiados, a baixo
custo operacional,

para encapsulamento

e filtracao, evitando
assoreamento dos
fluxos de drenagem de
agua e possibilitando
retorno da fase liquida,
adequadamente tratada,
a Baia de Guanabara.

Cidade Universitaria
I1ha do Fundio

Problema / Desafio
Em meados de 2007, a entdo Secretaria de Estado do Meio
AmbientedoRiode Janeiro(agora SEA-Secretariado Ambiente
do Estado do Rio de Janeiro) divulgou, a imprensa, como par-
te do Programa de Despoluicao da Baia de Guanabara, que
0s Canais do Cunha e do Fundao (Figura 1) seriam dragados
para retirada de 1,8 milhdes m3 de lodo, ao longo de 6 km, a
uma profundidade aproximada de 4,3 metros. Informou que
0 material dragado deveria ser tratado e encapsulado em sa-
cos de material geotéxtil (“geobags”) e que a area onde esses
“bags” fossem depositados se transformaria em area de lazer
para a populagao da circunvizinhanga dos dois canais.

Em atendimento a solicitag@o da Interdraga Consultoria
e Servigos Ltda., empresa contratada pela SEA, o CETEM



desenvolveu um projeto tecnolégico para obtencado dos dados
necessarios a concep¢do do projeto basico de engenharia,
para despoluicao desse trecho da Baia de Guanabara.

Estratégia de Desenvolvimento

Cinco amostras de sedimentos, dragados dos Canais do
Cunha e do Fundao, foram beneficiadas por meio de opera-
¢des unitarias de empolpamento, classificagao, coagulagao e
floculag@o, espessamento e filtragdo (simulando a deposicao
final em “geobags”).

As amostras de sedimento foram diluidas, na proporgao
de 3 (trés) bombonas de agua salgada (~25L cada) para cada
bombona de sedimentos. Em seguida, foi realizado um pe-
neiramento grosseiro (peneira com abertura de 2 mm), para
retirada do material considerado lixo, constituido de conchas,
plasticos, garrafas PET, linha de pesca, residuos de constru-
cao, estopas, latas, tecidos sintéticos e outros (Figura 2).

Figura 2 - Materiais retidos em
peneira com 2mm de abertura

AFL0

Apés a retirada do lixo, foram tomadas aliquotas da polpa
contendo o restante do material, para determinagéo da percen-
tagem de sélidos e para realizagao dos ensaios de desaguamen-
to, que consistiram em trés operacdes distintas e subsequentes:

(i) Aglomeracdo das particulas

Quando as particulas ndo apresentam tamanho suficien-
te para sedimentar isoladamente, devem ser aglomeradas,
por meio de forcas que atuam nas cargas superficiais, para
formar unidades maiores, que sedimentardo com maior velo-
cidade. Os mecanismos utilizados para aumentar as velocida-
des de sedimentacao livre e as taxas de sedimentacao foram
a coagulacao e a floculacao.

Foram testados, em laboratério, diversos agentes coagu-
lantes (inorgénicos) e floculantes para aglomeracado das par-
ticulas, relacionados a seguir:

AC.
8 lixo
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EQUIPE DO PROJETO
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Paulo Fernando Almeida Braga
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¢ Coagulantes: sulfato de aluminio (ativida-
de de polimeros em meio acido); hidréxido
de sédio e hidroxido de célcio (atividade de
polimeros em meio basico).

e Floculantes: Nalco® 9788; Bozenfloc
AP934 e Bozenfloc A61BT (Clariant®);
Magnafloc 120L e Zetag 7183 (Ciba®). As
solugdes poliméricas foram utilizadas na
concentracao de 0,5 g/L.

e Floculantes: 1011, FT25, FT27, 8105,
todos produzidos pela Ciba®. Esses rea-
gentes sdao mais adequados ao tratamento
de aguas/efluentes contendo alta carga de
matéria organica. Sao muito aplicados em
projetos de dragagem e foram testados pela
equipe do CETEM, com acompanhamento
de um técnico da empresa Ciba (atualmen-
te, BASF), que forneceu as amostras dos
produtos quimicos para teste.

(ii) Ensaios de sedimentagao, em batelada,
da polpa tratada (floculada)

A sedimentacdao consiste em deixar
que as particulas desloguem-se livremente
no seio de um liquido, sob a acdo da gra-
vidade. Nesses ensaios foram avaliadas as
velocidades de sedimentacdo, a interacao
entre as particulas presentes na polpa, a
qualidade do liquido clarificado e a da pol-
pa concentrada.

(iii) Ensaios de filtracao, em escala de labo-
ratério, do produto espessado (lama)

Foi utilizado como meio filtrante uma
amostra de “geobag”, para avalia¢do da qua-
lidade do floco produzido (relativo ao tama-
nho e resisténcia mecénica a filtracao) e do
filtrado (agua que deveria retornar a Baia).

As operagdes utilizadas no beneficiamen-
to permitiram a remog¢&@o do material gros-
seiro (lixo) presente nos sedimentos draga-
dos dos Canais do Cunha e do Fundao (Baia
de Guanabara). Embora havendo necessida-
de de adicdo de coagulantes e floculantes
para o tratamento da polpa constituida por
particulas de sedimento, teve-se o cuida-
do de escolher os reagentes que promoves-
sem um pH final dessa polpa em torno de
9, para atendimento a resolu¢ao 357/2005
do CONAMA, quando da devolugao da agua
filtrada para a Baia.

O projeto do espessador foi baseado
em ensaios realizados para polpas de uma
amostra composta (representativa das cin-
co amostras previamente coletadas). A fun-
cao do espessador é a concentragcdo do se-
dimento e, consequentemente, a melhoria
na eficiéncia do processo de filtragem em
“geobags”. A vantagem dessa operacao de
espessamento/desaguamento é a sua capa-
cidade de absorver as flutuacdes de concen-
trag@o de solidos na alimentag&o do proces-
S0, uma vez que a dragagem do sedimento
ocorre em diferentes pontos da Baia.

Os sélidos, presentes na polpa e pro-
venientes do “overflow” da etapa de clas-
sificagdo por hidrociclones, tinham uma
concentracdo médiade 6,3%. Ap6s o proces-
samento por coagulagao/floculagao, seguido
de espessamento continuo, conseguiu-se
obter uma polpa com maior concentragao
de s6lidos (20%), para encapsulamento e
filtracdo em “geobags”. O aumento dessa
carga sélida (cerca de 3 vezes) representou
uma economia de processo, face a reducgao
de 30% na quantidade de “geobags” utili-
zados para encapsulamento do sedimento.

Os resultados finais levaram a con-
cepgao de uma rota de beneficiamento do



sedimento e ao projeto de uma unidade de
desaguamento (espessamento), para au-
xiliar na filtracdo do sedimento beneficia-
do nos “geobags”, além do retorno da fase
liquida, devidamente tratada, a Baia de
Guanabara.

Beneficios do Projeto

No processo inovador desenvolvido pelo
CETEM, para tratamento dos sedimentos
dos Canais do Cunha e do Fundao, as amos-
tras de sedimentos foram concentradas no
espessador e posteriormente acondiciona-
das em “geobags”. O uso de espessadores,
de baixo custo operacional, elevou a concen-
tracao de sdlidos para a faixa de 20%, em
curto periodo de tempo, devido as altas ve-
locidades de sedimentagao, possibilitando
a reducao na quantidade de “geobags” uti-
lizados e uma economia no processamento.

Figura 3 (a) - Exemplo de um dos “geobags” utilizados

Outro fator relevante desse processo inova-
dor foi a introducdo da etapa de aglomera-
cao das particulas (coagulacao/floculagao)
na defini¢ao da velocidade de sedimentagao
dos flocos e, especialmente, na eficiéncia
de filtracdo do material espessado, também
reduzindo custos operacionais.

Apds o inicio das atividades de dra-
gagem, notou-se no entorno uma melhor
condi¢ao de circulagao de fluxo de 4gua na
Baia, devido a reducdo dos niveis de assore-
amento dos canais, e consequente elevacao
dos niveis de oxigenagao da agua, resultan-
tes do tratamento do sedimento.

A Figura 3 (a) ilustra um “geobag” em
operagao de enchimento com a polpa de se-
dimentos e a Figura 3 (b) mostra as areas de
disposicao dos “geobags”, que serdo trans-
formadas, ap0ds projeto paisagistico, em fu-
turas areas de lazer.

Figura 3 (b) - Vista aérea ilustrando a condicdo atual
(2013) da area de disposigéo dos “geobags”, proxima
ao Canal do Cunha
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Melhorias no processo de
producao de alumina: o caso do TCA,
como auxiliar de filtracao

janeiro/2009 a dezembro/2010

Adequacéao da
distribuicao da morfologia
e do tamanho das
particulas do reagente
auxiliar de filtracao

traz maior eficacia ao
processo industrial de
producao de alumina
pela Alunorte.

Problema / Desafio

O tricalcio aluminato hexahidratado (TCA), de composigéo
quimica Ca,Al,(OH) ,, € um dos reagentes do processo Bayer®,
utilizado na maioria das refinarias de alumina como auxiliar
de filtracdo, na purificagao do licor rico em aluminato de s6-
dio. A morfologia e a distribui¢cdo de tamanho das particulas
utilizadas como auxiliares de filtracao tém grande importan-
cia na eficiéncia dessa operagao. Quando tais particulas sédo
formadas pelo resultado de reacbes quimicas presentes no
processo de obtencao da alumina, torna-se indispensavel o
conhecimento da influéncia de algumas variaveis de processo
em tais reagodes.

A baixa eficiéncia na etapa de filtracao do licor, devido
as caracteristicas morfologicas do TCA, reflete na menor qua-
lidade, em termos de pureza quimica, do hidrato de aluminio
produzido e, consequentemente, da alumina, que é o princi-
pal insumo para a producao do aluminio metalico.

Para aumentar o rendimento do processo de filtragao in-
dustrial, nas refinarias de alumina da ALUNORTE, o desafio
para o CETEM seria definir as melhores condigbes operacio-
nais para a produgao do TCA e, para tal, foram estudadas
todas as variaveis (temperatura, reagentes, forma de adicao e
concentracdes, influéncia de impurezas presentes como ma-
téria organica - CO32‘, velocidade de agitacao e tempo de rea-
¢ao) envolvidas no processo de formacgao dos cristais de TCA.



O desenvolvimento do projeto foi baseado no acompanhamen-
to do processo produtivo na ALUNORTE, seguido de amostra-
gem e caracterizacdo do produto da reagdo de formacdo do
TCA. Com essas informac0es, partiu-se para a reprodugao das
condi¢des operacionais, em escala de bancada, investigando
detalhadamente as reacdes quimicas e variaveis envolvidas
no processo, para a producdo do TCA com as caracteristicas
tecnoloégicas requeridas para a méaxima eficiéncia do processo
de filtragao industrial.

Para producdo do TCA, em bancada, diferentes fontes
de célcio (6xido e hidréxido de céalcio) foram utilizadas como
matérias-primas e varios estudos foram conduzidos: (i) ava-
liacao do nivel de contaminantes e reatividade das matérias
primas; (ii) otimizagcao das propor¢cdes massicas estequiomé-
tricas entre os insumos envolvidos na reagao de formacdo do
TCA; (iii) otimizacao das temperaturas de reagao; (iv) deter-
minacao de parametros cinéticos.

Um dos paréametros importantes do estudo foi a avalia-
cao da qualidade morfoldgica do TCA produzido a partir de
dois tipos de licores — rico e pobre, produzidos no processo
Bayer®. A diferenca primordial entre esses licores estd na
concentragao de Al O, presente (Tabela 1), que pode influen-
ciar a cinética de formagao do TCA.

Tabela 1 - Caracteristicas dos licores produzidos no Processo Bayer

Concentracoes Licor pobre Licor rico
NaOH (g/L) 270-290 270-290
ALO, (g/L) 100-120 170-200
Al,O,/NaOH 0,380-0,550 0,700-0,730

A caracterizacdo dos produtos, tanto em bancada quanto
em escala industrial, foi realizada por meio de técnicas de
difratometria de raios-X (identificagcdo das fases minerais),
microscopia eletronica de varredura (estudo da morfologia
e tamanho das particulas), difragao a laser (distribuigao de
tamanhos). Os ensaios tecnolégicos abrangeram ensaios
de filtracdo em bancada para determinagdo das variaveis

Silvia Cristina Alves Franga (CETEM)
Jorge Aldi Dias Lima (ALUNORTE)
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Filipe Guedes

Luiz Carlos Bertolino

Paulo Fernando Almeida Braga

Silvia Cristina Alves Franca
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operacionais desse processo, bem como
quantificagao da sua eficiéncia.

Na medida em que a qualidade dos
produtos obtidos em laboratério superava
a dos produzidos na refinaria, modificagbes
operacionais eram implementadas na planta
industrial, para avaliacao da resposta do pro-
cesso as mudangas de escala (“scale up”).

Resultados

No TCA, produzido no CETEM com o licor
pobre, observou-se uma morfologia pouco
definida, resultado que pode ser compara-
do com o obtido para as amostras de TCA
produzidas nas diversas linhas de produgao
da ALUNORTE. Quanto a distribuicdo gra-
nulométrica, obteve-se um material com di-
ametro médio de 10 pm, préximo dos valo-
res médios de 15 pm obtidos na refinaria.

Nos difratogramas de raios-X foi observada a
presenca de portlandita e TCA, como princi-
pais fases minerais, semelhante ao observa-
do para as amostras de TCA da ALUNORTE.

Na preparagao do TCA com o licor rico,
foi observada uma evolugado na forma das
particulas, que se apresentaram com crista-
lografia bi-piramidal ou isométrica hexaoc-
taédrica (Figura 1), promovendo um melhor
empacotamento da torta de filtragao e, con-
sequentemente, maior eficiéncia no proces-
so de filtracdo. Com relagdo as fases minera-
l6gicas presentes, a reducao na intensidade
dos picos da portlandita (hidréxido de cal-
cio) foi devida ao aumento na proporcao de
aluminato na reagao (relacdo 3:1).

Para o novo produto (TCA com licor
rico), também foi obtida uma distribuigao
granulométrica monomodal, com didmetro

y gt -

Detector = QBESD

Figura 1 - Imagem de cristais de TCA produzido com licor rico, capturada por microscopia

eletrbnica de varredura



médio de 20 pm, o que representa um
acréscimo de 33% no valor do diametro
médio do TCA (com licor pobre) produzido
na refinaria.

O principal beneficio, para a empresa
ALUNORTE, foi o aprimoramento do pro-
cesso de producao do TCA, em termos de
adequacao da distribui¢cdo do tamanho e da
morfologia das particulas do auxiliar de fil-
tracdo, que afetam diretamente a formacao
da torta de filtracdo e, consequentemente,
a eficiéncia desse processo. A producao de
um licor filtrado com menos impurezas, em
forma de particulado sélido, é extremamen-
te importante para a producao, por cristali-
zagao, do hidrato de aluminio e, posterior-
mente, da alumina.

Além da qualidade do licor produzido,
deve-se também enfatizar que as melhorias
nas caracteristicas do TCA permitiram a re-
ducao do tempo do ciclo de filtracdo, au-
mentando o periodo de atividade do filtro.
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Acidos organicos
em amostras hipersalinas

fevereiro/2009 a fevereiro/2011

Preciséo, etapas menos
laboriosas e uso de
pequena quantidade
de amostra e reagentes
sdo algumas vantagens
do novo método para
determinar acidos
organicos em amostras
hipersalinas, fornecendo
subsidios técnicos

a PETROBRAS para
estudos exploratorios
de combustiveis fésseis
e para recuperacao de
petroleo com injecao de
agua.

Problema / Desafio
A agua de formacgdo é a que ocorre naturalmente nos poros
de uma rocha sedimentar e é produzida junto com o petro-
leo, passando a se chamar “agua produzida”. A maior parte
do carbono organico total presente nessas aguas produzidas
consiste de uma mistura de &cidos carboxilicos de baixo peso
molecular. Esses acidos volateis representam entre 60 e 98%
da matéria organica nessas aguas, e podem ser considerados
como precursores de petréleo e gas, uma vez que indicam a
atividade microbiana no petréleo, a maturidade e a proximi-
dade desse recurso natural. Além disso, a quantificacdo des-
ses acidos é importante no processo de descarte das aguas
produzidas, devido ao seu efeito corrosivo, e nos estudos de
recuperacao de petréleo com injecdo de adgua, onde sao utili-
zados para evitar a formacao de incrustacdes. Nas aguas hi-
persalinas presentes na camada de pré-sal, as concentragdes
de NaCl podem chegar a 30% m/v, dificultando as analises
guimicas devido a ocorréncia de interferéncias.

A técnica cromatogréfica, principalmente a cromatogra-
fia por exclusao de ions (CEI), tem sido muito utilizada para a
determinacao de acidos orgénicos mono-carboxilicos em ma-
trizes aquosas. Para a eliminacao de interferentes, diferentes
pré-tratamentos tém sido empregados, quais sejam: reacdes
de derivatizacao, destilagdo a vacuo, filtragao e/ou diluigéo
e utilizagdo de uma minicoluna contendo Ag,CO, para a eli-
minacdo de CI". Somente em um trabalho, citado na litera-
tura, calculos matematicos foram utilizados para suprimir as
interferéncias. Quando foi utilizada a minicoluna contendo



Ag,CO,, mais que 99%de CI" foi eliminado. Entretanto, foi
observado que cloreto de prata coloidal é deslocado da mini-
coluna, necessitando de um tratamento para concentra-lo e,
assim, evitar seu descarte para o0 meio ambiente.

Com o objetivo de quantificar os acidos organicos em
amostras de agua associada ao petrdleo, provenientes da
camada pré-sal e contendo alta salinidade, a PETROBRAS/
CENPES firmou um contrato de cooperagao com o CETEM para
o desenvolvimento de um método analitico simples, sensivel,
rapido e adequado para as analises de rotina e livre de inter-
ferentes que poderiam afetar o desempenho cromatogréfico.

Foi desenvolvido e testado um novo método para a deter-
minacado dos &cidos férmico, acético, propidnico e butirico
em amostras hipersalinas, contendo entre 19 e 30% m/v de
NaCl, por CEI (cromatografia por exclusao ibnica), empregan-
do um pré-tratamento alternativo da amostra que consistiu
em uma destilacdo com arraste de vapor para a eliminagao
de interferentes. A curva analitica foi preparada utilizando
solucdes de NaCl 30% m/v e pré-destiladas. Todas as condi-
cdes experimentais das técnicas de destilagao e CEIl foram
otimizadas.

Os cromatogramas obtidos de solugbes sintéticas contendo
30% m/v de NaCl, 500 mg L™ de Br", 500 mg L™! de SO,*,
200 mg L' de NO, e uma mistura de 50 mg L™ de cada
anion: formiato, acetato, propionato e butirato, utilizando ou
nao uma prévia destilagdo com arraste de vapor (Figura 1)
mostram que a prévia destilacao conduziu a um estreitamen-
to e diminuicdo da cauda do primeiro pico, causado por in-
terferéncia salina.

A Tabela 1 apresenta os resultados para diferentes cur-
vas analiticas. Todos os coeficientes de correlacao foram
superiores a 0,99. As sensibilidades das curvas analiticas
preparadas com os destilados das solugdes salinas (1, 15
e 30% m/v de NaCl) e com &gua ultrapura, com e sem pré-
-destilaga@o, nao apresentaram diferencas significativas (tes-
te-t, para nivel de confianga de 95%) entre as concentragdes
dos &cidos propidnico e butirico, indicando que grande par-
te da matriz foi eliminada na destilag@o e portanto, ocorreu
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Figura 1 - Cromatogramas de solugdes
sintéticas contendo uma mistura de
cada anion: formiato (1), acetato (2),
propionato (3) e butirato (4), sendo (A)
nao destilada e (B) destilada

pouca ou nenhuma interferéncia na sua de-
terminacao. Entretanto, para os &acidos for-
mico e acético, apenas as curvas analiticas
preparadas com 15% e 30% m/v de NaCl
apresentaram sensibilidades semelhantes e
maiores que aquelas obtidas nos destilados
de agua e solugao de 1% m/v de NaCl, in-
dicando que ocorreu o efeito “salting out”.
Como o objetivo principal era desenvolver
um meétodo para ser aplicado na analise de
amostras hipersalinas (contendo concentra-
coes de NaCl acima de 15% m/v), foi sele-
cionada a curva analitica contendo 30% m/v
de NaCl.

Os limites de detecgéo (3 s/S, onde s
é 0 desvio-padrao de 10 determinacdes do
branco e S é a sensibilidade da curva analiti-
ca) e os limites de quantificagao (10 s/S) fo-
ramde 0,3;0,5e2,0mglL*ede1,0;1,7 e
6,7 mg L™ para os acidos férmico, acético e
butirico, respectivamente. O limite de quan-
tificaga@o para o acido propidnico foi determi-
nado utilizando outro procedimento, devido
a interferéncia do carbonato na resolucao
do seu sinal em soluc¢ado contendo 30% m/v

de NaCl. Nao houve repetitividade satisfato-
ria (RSDs < 38%) quando as concentracdes
de &cido propidnico foram de 10 mg L™,
enquanto que em maiores concentragdes
do 4acido (25 mg L), os resultados apre-
sentaram boa repetitividade (RSDs < 5%).
Também, quando foi adicionado Na,CO,
(0,25% m/v) a solugcado-padrdo conten-
do 30 mg L™ de propionato, os resultados
apresentaram boa precisao (RSDs < 5%)
e boa exatidao (recuperacdo de 98% na de-
terminacao do acido propidnico). Sendo as-
sim, o limite de quantificacdo (25 mg L™)
para o acido propidnico foi definido como a
menor concentragao que apresentou um des-
vio-padrao relativo em altura de sinal < 5%,
paran = 3.

Os resultados e procedimentos desen-
volvidos para a determinacdao dos acidos
férmico, acético, propidnico e butirico em
aguas hipersalinas foram publicados no
Journal of Chromatography Part A v.1223
(2012), p. 79-83.



Tabela 1 - Coeficientes de correlagao, faixas lineares e sensibilidades de curvas analiticas
preparadas em agua e em diferentes concentragdes de NaCl utilizadas para a determinagao
dos acidos formico, acético, propionico e butirico (desvio-padrao entre parénteses)

Matrizes — Agua® Agua® NaCl 1%  NaCl 15% NaCl 30%
. .. m/v® m/v® m/v ©
Parametros Analiticos
Acido Férmico
Co_fﬁciente de correlagao 0,991 0,9897 0,9992 0,9987 0,9998
(R9)
Sensibilidade (mV mg L'l) 9,78(0,02) 5,96(0,06) 6,26(0,13) 7,44(0,17) 8,08(0,18)
Faixa linear (mg L) 1,0 - 10 10-100  10-100  10-100  10-100
Acido Acético
Cozeficiente de correlagdo 0,9994 0,9958 0,9983 0,9991 0,9960
(R9)
Sensibilidade (mV mgL™) 5,98(0,02) 4,12(0,16) 3,88(0,12) 4,56(0,03) 4,82(0,12)
Faixa linear (mg L™) 1,0-10 10 - 100 10- 100 10- 100 10 - 100
Acido Propidnico
Cozeﬁciente de correlacdo 0,9995 0,9963 0,9979 0,9990 0,9967
(R9)
Sensibilidade (mV mg L) 3,70(0,04)  3,42(0,13) 3,09(0,15) 3,46(0,06) 3,50(0,06)
Faixa linear (mg L'l) 2,5-10 25 - 100 25 -100 25 - 100 25 - 100
Acido Butirico
Cozeﬁciente de correlacdo 0,9961 0,9972 0,9988 0,9995 0,9979
(R9)
Sensibilidade (mV mg L") 2,44(0,05) 2,54(0,05) 2,39(0,05) 2,44(0,05) 2,54(0,05)
Faixa linear (mg L™) 10-10 10 - 100 10 - 100 10- 100 10 - 100

@3gua ultrapura sem destilacio; ®apds destilacdo.

Podem ser destacados, como principais be-
neficios deste trabalho:

¢ 0 desenvolvimento de um novo método que
permite a determinacao dos acidos férmi-
Co, acético, propidnico e butirico em amos-
tras hipersalinas contendo até 30% m/v
de NaCl, com inGmeras vantagens quando
comparado com os métodos anteriormente
publicados, tais como: utilizagcdo de peque-
na quantidade de amostra e reagentes, eta-
pas menos laboriosas, boa precisao e limites
de quantificagao adequados, especialmente
para os acidos acético, férmico e butirico;

® a geracdo de uma tese de Mestrado, em
parceria com o Instituto de Quimica da UFRJ;

e o fornecimento de subsidios técnicos a
PETROBRAS para estudos exploratérios de
petréleo e gas, para indicios de atividade
microbiana no petréleo, de maturidade e
proximidade do petréleo, bem como para o
descarte de aguas produzidas e de recupe-
racao de petréleo com injecao de agua.
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Tecnologia avancada
para mineracao de quartzitos

junho/2009 a marg¢o/2012

Tecnologia inovadora
para preparacao de

lavra piloto de quartzito
com melhoria nos
métodos de extracdo da
rocha, capacitacao de
mineradores, organizacao
do parque industrial de
Varzea (PB), instalacao
de usina piloto de
argamassa aproveitando
as aparas das serrarias
de quartzitos, reducéao
de problemas ambientais
e geracao de empregos
para a populacdo local
sdo alguns dos beneficios
deste projeto.

Problema / Desafio

A mineragdo do quartzito na regiao do Serid6 Paraibano ca-
recia muito de tecnologias apropriadas para um melhor apro-
veitamento da rocha, em termos de produtividade, diminui-
¢cao na geracao de residuos e aproveitamento dos residuos
gerados.

Os desafios do projeto foram: (i) aperfeicoar o método de
extracdo do quartzito; (ii) mitigar o impacto ambiental causa-
do pelos métodos de extracao e pelas serrarias; (iii) melhorar
a qualidade dos produtos dessas serrarias; (iv) melhorar o
sistema de separacao agua/solido dos efluentes das serrarias,
para o reaproveitamento da 4gua e a recuperagdo dos finos;
(v) desenvolver estudos para o aproveitamento dos residu-
o0s sélidos gerados pela lavra e beneficiamento do quartzito;
(vi) realizar melhorias na seguranca e saude do trabalhador;
(vii) contribuir na legalizacdo das éareas de lavra.

Estratégia de Desenvolvimento

As atividades executadas no projeto estao inseridas em linhas
de acgdo do eixo estratégico “Ciéncia, Tecnologia e Inovagéo
para o Desenvolvimento Social”, constante do Plano Diretor
2011-2015 do CETEM, que tratam:

(i) da gestao tecnoloégica de arranjos produtivos locais de
base mineral (APLs), por meio da participagao do Centro e vi-
sando a transferéncia de tecnologia para as micros, pequenas
e médias empresas;

(ii) da transferéncia de tecnologias limpas (e.g. apro-
veitamento de residuos de rochas ornamentais, evitando seu



descarte no meio ambiente) para o desenvolvimento susten-
tavel das micros, pequenas e médias empresas.

O projeto foi executado pelo CETEM, em parceria com o
Instituto Nacional do Semiarido (INSA/MCTI), a Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG), a Associacao Técnico-
Cientifica Ernesto Luiz de Oliveira Junior (ATECEL), a
Companhia de Desenvolvimento de Recursos Minerais da
Paraiba (CDRM), o Servico Geolégico do Brasil (CPRM) e a
micro empresa TECQUIMICA.

O planejamento e a execugao da lavra englobaram a pes-
quisa e o levantamento geoldgico, procurando reduzir os im-
pactos ambientais na extracao do quartzito, assim como a
preparacao de lavra piloto com tecnologia inovadora, especi-
ficamente desenvolvida para o projeto.

Com o acompanhamento técnico do CETEM, foi im-
plantada uma usina piloto para fabricacdo de argamassas,
a partir de residuos das serrarias de quartzito da regido de
Varzea (PB). Ademais, os empresarios do parque industrial re-
ceberam orientacao técnica para o adequado tratamento dos
efluentes oriundos do processo de serragem da rocha, com o
aproveitamento da &gua e dos finos neles sedimentados.

O CETEM e seus parceiros obtiveram melhorias das opera-
cdes nas frentes de lavra, desenvolvendo uma mina piloto e
capacitando os mineradores para a utilizacdo de métodos e
tecnologias mais adequadas, inclusive para o uso de explosi-
VOS € massa expansiva.

O projeto propiciou a organizacdo do parque industrial,
na cidade de Véarzea (PB). Houve aumento de produtividade
e qualidade dos produtos finais da lavra e do beneficiamento,
melhorias nos métodos de extracdo do quartzito, redugéo de
impactos ambientais, melhorias na seguran¢a e salde dos
trabalhadores e geracao de empregos e renda para a popula-
¢ao local.

Para o beneficiamento do quartzito nas serrarias, novos
equipamentos foram introduzidos (prensa, refilatriz e ma-
quinas de corte), que estao sendo utilizados, possibilitando
aperfeicoar o processo de aproveitamento dos residuos e sua
transformagao em novos produtos, além de melhorar a qua-
lidade e a padronizacao da producao de ladrilhos, mosaicos
e listelos.
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Figura 1 - Fluxograma
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Os resultados dos trabalhos realizados
com os residuos na usina piloto mostraram
ser possivel agregar valor aos mesmos, com
a fabricacao de diferentes tipos de argamas-
sa e outros subprodutos.

Usina Piloto de Argamassa: em parceria
com a empresa TECQUIMICA, localizada
em Varzea, foi implantada uma usina-piloto
para fabricacdo de argamassa e tijolos es-
truturais, a partir dos residuos de quartzitos

€——— Misturadores

gerados pelas serrarias. A Figura 1 apresenta
o fluxograma de processo dessa usina piloto,
que é constituido, basicamente, das seguin-
tes etapas: cominuicao das aparas das ser-
rarias em moinho de martelos; classificagé@o
granulométrica do produto da cominuicao,
em peneira rotativa (“trommel”); preparacgao
de diferentes tipos de argamassa, em mistu-
radores, utilizando a fragcdo mais fina do pe-
neiramento (< 35 malhas) e adi¢ao de aditi-
VOS a mesma; e sistema de ensacamento das



argamassas produzidas nos misturadores.
Os residuos mais grossos produzidos pelo
“trommel” (>10 e >35 malhas) sao utiliza-
dos para a fabricacdo de pré-moldados.

Ao processo desenvolvido foi acoplado
um sistema de coleta de pd, composto de
exaustor, ciclone e filtro de manga. O sis-
tema de coleta de pd evita emanagao de
poeira proveniente da usina, protegendo os
trabalhadores e a comunidade adjacente a
mesma, bem como evita problemas com o6r-
gaos ambientais. Além de evitar a emanacao
de p6 da usina para o meio ambiente, esse

sistema de coleta de p6 propicia, ainda, a
recuperacao de produtos finos e ultrafinos
produzidos pelo ciclone e pelo filtro de man-
ga, respectivamente, que podem ser utiliza-
dos para a fabricagao de outros subprodutos,
tais como: massa corrida e tinta lavavel.

Na Figura 2 estao quatro vistas parciais
da montagem da usina piloto. A primeira
(superior, esquerda) mostra as etapas de
cominuigao e classificagao granulométrica,
com a saida da fragdo mais fina (transpor-
tador de rosca, cor amarela) para 0s mis-
turadores onde é produzida a argamassa; a

Figura 2 - Vistas parciais da usina piloto da TECQUIMICA, em Vérzea (PB)
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segunda (superior, direita) mostra as mon-
tagens do ciclone, em primeiro plano, e do
filtro de manga, mais ao fundo. Na parte in-
ferior, a primeira foto (a esquerda) mostra os
dois misturadores e a outra, a direita, mos-
tra 0 ensacamento da argamassa produzida.

Para a montagem dessa usina piloto,
varios equipamentos foram fabricados, no
ambito do projeto (moinhos de martelos,
peneiras rotativas, misturadores, ciclones,
filtros de manga e outros).

Este projeto alavancou a realizagao de
outros estudos visando aplicacdes de resi-
duos finos na fabricacdo de novos produtos
para as industrias de vidro, ceramica, tintas
e massa corrida. Como exemplo, pode ser
citada a utilizacao “in natura” dos residuos
das serrarias de quartzito, para producao de
vidros do tipo sodo-célcicos (contendo sili-
ca, alumina, cal e 6xidos alcalinos).

O projeto, desenvolvido no ambito do
Arranjo Produtivo Local (APL) Pegmatito-
Quartzito PB/RN, serviu de estimulo para a
criacdo de uma Cooperativa de Mineradores
de Varzea (COOPVARZEA), sob a orienta-
cao do Departamento de Engenharia de
Minas da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG). A Cooperativa contribuiu
fortemente com a legalizacdo das areas de
lavra, beneficiando os pequenos produtores
integrantes da mesma.

A usina piloto de argamassa, instalada
na area das empresas de beneficiamento, tem
uma capacidade atual de produzir até 3 t/dia
de argamassa. A primeira meta é aumentar a
produgao para 7 t/dia e poderia ainda expan-
di-la até 15 t/dia de argamassa, aproveitando
assim maior quantidade de aparas oriundas
das serrarias de quartzitos da regido.

Além da agregacdo de valor aos

residuos, o projeto proporcionou aumento
na geracao de empregos, acréscimo de ren-
da ao municipio e solucao para os proble-
mas ambientais, com reflexos na melhoria
da salde da comunidade vizinha as serra-
rias. Quanto ao beneficiamento dos produ-
tos para fins ornamentais e de revestimento,
houve melhorias substanciais na qualidade
dos produtos fabricados, pela padronizagao
de tamanhos e cores.

A capacitagdo de um conjunto de em-
presas tera efeito multiplicador, na medida
em que as tecnologias por elas absorvidas
forem repassadas para outras empresas,
certamente garantindo o desenvolvimento
sustentavel da regiao.



Utilizacao da lama vermelha como
agente de remocao de poluentes

julho/2009 a maio/2011

Problema / Desafio

A lama vermelha é um residuo céustico gerado na producao
de alumina pelo processo Bayer®, sendo obtida durante a di-
gestao da bauxita com soda céustica (NaOH). A composi¢ao
quimica da lama vermelha varia em decorréncia da natureza
da jazida da bauxita e das técnicas empregadas no processo
Bayer®.

Apesar das plantas industriais procederem a lavagem da
lama vermelha, para a recuperacao maxima do NaOH e do
aluminio soluvel, a alcalinidade da lama a ser descartada
ainda era elevada, sendo relatados valores de pH na faixa de
10 — 13. Se, por um lado, a alta alcalinidade da lama ver-
melha implica numa dificuldade para sua disposi¢ao final,
pela necessidade de correcdo do pH, por outro lado, esta
caracteristica torna a lama vermelha um residuo com grande
potencial para absor¢ao e neutralizagdo de efluentes &cidos.

O acumulo de lama vermelha representa um passivo am-
biental e um problema a ser superado pelas industrias do alu-
minio. Algumas pesquisas vinham sendo desenvolvidas visan-
do o reaproveitamento desse residuo em diversos processos,
mas a crescente pressao do governo e da sociedade por pra-
ticas sustentaveis de desenvolvimento certamente catalisou
a busca de solugbes economicamente viaveis para aplicagao
da lama vermelha em escala industrial.

Além disso, estudos realizados pelo [International
Aluminium Institute (1Al) indicam que a produc¢do mundial
de aluminio é responsavel pela emissao de cerca de 2% dos
gases de efeito estufa, entre os quais, o diéxido de carbono

Tecnologia limpa de
utilizacdo da lama
vermelha, residuo
caustico gerado na
producao de alumina,
tem potencial de reduzir
passivo ambiental
e contribuir para
abatimento de efluentes
gasosos (dioxido de
carbono e outros gases
acidos) em plantas
industriais da VALE.
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(CO,). A média de emissdes equivalentes as de CO,, no pro-
cesso de produgdo de aluminio primario nas industrias bra-
sileiras, esta 61% abaixo da média mundial, em decorréncia
da matriz elétrica brasileira estar baseada em fontes hidricas.
Contudo, novas agbes visando a redugao da emisséo de CO,,
com captura e armazenamento de carbono se fazem perti-
nentes, principalmente em indudstrias onde a energia elétrica
ainda provém de combustiveis fésseis.

O desafio deste trabalho, contratado pela empresa VALE,
foi o de verificar a viabilidade do uso da lama vermelha, ge-
rada na producao de alumina, para abatimento do diéxido de
carbono e outros gases acidos.

Inicialmente foi realizada uma ampla pesquisa bibliografica
sobre o processo de absor¢ao de oxidos acidos (CO,, SO, e
NO,), por residuos alcalinos. Apesar de terem sido encontra-
dos vérios trabalhos sobre o emprego de solugdes de aminas
ou hidroxidos, para a captura do CO, contido nos efluentes de
combustao, os estudos empregando residuos alcalinos ainda
eram incipientes.

Em uma segunda etapa e sob diferentes condic¢des ope-
racionais, foi determinada a capacidade das suspensoes de
lama vermelha em absorverem CO,, o qual tinha sua concen-
tracao medida continuamente por um analisador de gases.

Numa terceira etapa e com base nos resultados dos tes-
tes de bancada, foram conduzidos experimentos em escala
piloto, empregando uma coluna de borbulhamento. Para tal
foi montado um aparato que constava de um tanque de esto-
cagem de polpa de lama vermelha e uma coluna de absor¢ao
de acrilico com seis metros de altura e duas polegadas de
diametro. A corrente gasosa sintética foi alimentada através
de um distribuidor poroso montado na parte inferior da colu-
na; a suspensao de lama vermelha era alimentada no topo,
com auxilio de uma bomba peristéaltica. As vazdes da corrente
gasosa e da suspensao de lama vermelha foram monitoradas
por rotametros, sendo realizados ajustes manuais, quando
necesséario. No topo da coluna de absorgao foi instalado um
dispositivo para coletar aliquota do efluente gasoso tratado,
visando a determinagado continua da concentragéo de CO,



A analise estatistica dos dados obtidos nos
ensaios em escala de bancada indicou um
abatimento médio de CO,de 63,8%, consi-
derando um efluente gasoso contendo 15%
de CO,; com o pH da suspensao de lama ver-
melha sendo reduzido de 12 para 10, uma
tonelada de lama vermelha (base seca) seria
capaz de absorver 16,8 kg de CO,.

Ja os ensaios de adsorg¢do indicaram
que a lama vermelha seca, em funcado de
suas caracteristicas fisico-quimicas, apre-
senta uma baixa capacidade de adsorcao
de CO, (cerca de 1,6 kg para cada tonelada
de lama), demonstrando que o grande po-
tencial da remogao do CO, esta na umidade
contida na torta gerada na etapa de filtra-
¢ao da lama vermelha. O baixo valor obtido
no processo de adsorcao pode ser explicado
pela pequena éarea superficial da lama ver-
melha (7,03 m?/g) — cerca de cem vezes
inferior aos valores apresentados por adsor-
ventes de alto desempenho.

Visando reproduzir a composi¢cdo mé-
dia de gases de combustdo, nos ensaios
em escala piloto foi utilizado um efluente
sintético, preparado por empresa de gases
industriais (White Martins). Nesses testes
foram abatidos, em média, 80% do CO, do
alimentado na coluna de borbulhamento,
com a neutralizagdo parcial da suspensao
de lama vermelha.

As pesquisas para reaproveitamento da lama
vermelha, até entdo realizadas e descritas
na literatura, mesmo as que se encontravam
em maior estagio de desenvolvimento, ain-
da n&o eram conclusivas quanto a utilizagao
desse residuo em larga escala industrial. A
maioria propunha a incorpora¢do de gran-
des quantidades da lama na construcao de
pavimentos, na remediagao de solos ou na
producao de cimento, o que nao traria uma
solugao definitiva do ponto de vista de uma
tecnologia ambientalmente limpa, uma vez
que a maior parte da lama vermelha ainda
continuaria sendo disposta em aterros, em
bacias de rejeitos ou no mar.

Dentre as rotas existentes para sepa-
racao gasosa, a absorcao quimica (testada
no CETEM) foi considerada a mais adequa-
da ao emprego da lama vermelha e, dentro
dessa linha, optou-se por usar uma torre de
lavagem de gases. As torres ou colunas de
lavagem, além de serem equipamentos lar-
gamente empregados nos processos indus-
triais, podem ser projetadas em desenhos
variados, de modo a proporcionar a maior
area de contato possivel entre o0 gas e o
liquido.

O emprego da lama vermelha para o
abatimento de CO, gerado na indUstria de
aluminio demonstrou ser um processo pro-
missor considerando, principalmente, dois
aspectos: (i) a eliminacao ou reducao do
consumo de reagentes quimicos, tais como
aminas ou hidroxidos, para neutralizacao
dos gases de exaustao; (ii) a reducao da al-
calinidade da lama vermelha, fato que tor-
naria mais facil o gerenciamento da estoca-
gem desse residuo nas bacias de contencgao.
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Rota de processamento para um
melhor aproveitamento do
minério de manganés de Carajas

agosto/2009 a junho/2010

Rota de moagem com
escalonamento em
diferentes tipos de
moinho demonstra a
VALE a viabilidade de
utilizacao de minérios
marginais para a
producdo de manganés
em pelotas, possibilitando
melhor aproveitamento
de suas reservas e oferta
de um novo produto no
mercado, com maior
valor agregado.

Problema / Desafio
A VALE, detentora dos direitos da Mina do Azul, em Carajas
(PA), contemplava a possibilidade de oferecer um novo produ-
to no mercado de manganés, com maior valor agregado. Esse
produto seria 0 manganés em pelotas. Até entdo, somente o
“sinter feed” (particulas na faixa de 8mm x 0,15mm), produzi-
do a partir de manganés compacto, era vendido como produto.
A producgao de pelotas somente é possivel a partir de
um produto moido, geralmente abaixo de 0,075 mm, cha-
mado “pellet feed”, requerendo uma etapa de cominuigao
(dos finos naturais do processo e/ou de minérios marginais),
que deveria ser energeticamente eficiente e adequada para a
producao do “pellet feed”. A VALE desejava conhecer a via-
bilidade de utilizagéo de outros tipos de minérios, que nao
produzem o “sinter feed”, para a producao de “pellet feed”
de manganés, para um melhor aproveitamento de suas re-
servas. Tendo esse projeto em sua pauta, a VALE contratou o
CETEM para o desenvolvimento da rota de moagem, e para o
escalonamento dos moinhos.

Estratégia de Desenvolvimento
Diversas amostras de minérios de manganés foram envia-
das ao CETEM para caracterizacao. Apds essa etapa, foram
estudadas rotas de moagem a seco, em moinhos de bolas,
porém esse tipo de moagem demonstrou ser inadequado pela
excessiva geracgao de finos.

Em uma segunda etapa, a moagem foi realizada em moi-
nho de barras, produzindo menos finos em relagdo a moagem



Figura 1 - Moinho piloto do Centro de Tecnologia de Ferrosos da VALE, em
Belo Horizonte (MG)

com bolas. Apesar de existirem modelos de moagem com bar-
ras, ainda nao existia uma técnica de escalonamento basea-
da em balanco populacional, que permite a inclusdao de um
modelo de operagdo unitaria em simuladores de plantas de
processamento de particulados. Seria, portanto, necessario
desenvolver uma técnica de caracterizagao para moagem com
barras, englobando sua implantagao no simulador, com calcu-
lo de parametros de modelo e uma rotina de escalonamento.

Para a rotina de escalonamento, duas técnicas foram
testadas, uma escalonando por poténcia (muito utilizada em
moinhos de bolas) e outra escalonando por tempo de residén-
cia. As rotinas de escalonamento foram auferidas utilizando-
-se um moinho de barras continuo, mostrado na Figura 1, em
escala piloto, moendo em circuito aberto, com vérias taxas
de alimentagao.

Comparou-se o tempo de residéncia calculado do moi-
nho piloto (que se obtém a partir do volume interno disponi-
vel para transporte, em conjunto com a taxa de alimentacao
do ensaio) com o tempo de residéncia necessario para que o
modelo, baseado nos resultados dos diversos ensaios de la-
boratério, produzisse a mesma distribui¢ao granulométrica no
produto do moinho piloto. Isso é ilustrado na Figura 2.

Responsaveis pelas Informacoes
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Figura 2 - Correlagao entre o 14
tempo de residéncia calculado 'E‘ i _ :
(pelas dimensdes do moinho -E = ,x”; {
piloto e sua taxa de alimentagéo) 210 : e g,-f”f |
E | - =
e o tempo de residéncia simulado ; 8 ; > ,-'?:,,.;-"' o Li S
(que produz a distribuigéo E & f,f"’
granulométrica do produto do :’:t 0‘/
moinho piloto com parametros de é 4 _;ﬂ:""
modelo obtidos nos ensaios de E. 2 R <SR
laboratério) & s B
] 4 6 8 10 12 14
Tempo de residéncia calculado, min
Tabela 1 - Pardmetros obtidos para simulagcdo e escalonamento da moagem de barras com
diversos tipos de minério de manganés
= Parametros de Pe!llto Pe!llto Pe!llto Pellito | Pellito Detritico | Detritico
Funcao Rico Rico Rico Tabular | Tabular
Escalonamento | 1
I ] ]| | ]
S1, min™ 3.053 3.749 3.516 7.228 6.164 3.228 2.753
o 1.192 1.241 1.322 1.410 1.487 1.440 0.951
Selecédo
g, mm 7.999 7.703 8.000 7.999 4.002 7.999 3.479
A 6.000 5.999 59 5.999 1.503 6.000 2.639
Y 0.416 0.306 0.206 0.086 | 0.1765 | 0.184 0.296
Quebra B 19.998 5.366 5.674 5.932 2.497 3.422 19.920
¢ 0.199 0.196 0.175 0.223 0.259 0.234 0.150

A Tabela 1 apresenta resultados de di-
versos ensaios de laboratério com amostras
de minério de manganés. Os parametros ob-
tidos em laboratério (taxa de quebra — S1I
e alfa; taxa de quebra na regiao anormal

de quebra — mu, lambda; fungcao quebra —
gama, beta, phi, que descrevem a distribui-
cao de tamanhos dos produtos dos eventos
de quebra) podem ser utilizados para o esca-
lonamento industrial de moinhos de barras.



A técnica de escalonamento por poténcia
nao produziu parametros Uteis para a simu-
lacdo da moagem em escala piloto — se a
taxa de moagem, especifica em poténcia,
nao serviu para escalonar um moinho pilo-
to, muito menos serviria para escalonar um
moinho industrial. Por outro lado, a téc-
nica desenvolvida com base no tempo de
residéncia, que envolve o calculo do volu-
me disponivel para transporte do minério
no moinho, demonstrou ser precisa e efi-
caz. Com isso, um novo modelo de escalo-
namento de moinhos de barras, que inclui
uma nova caracterizacao desse processo em
laboratério, foi implantado no simulador de
plantas MODSIM.

Esse novo modelo serviu para comparar
a rota de processo que contemplava a moa-
gem industrial com moinhos de barras com
a moagem industrial, em circuito fecha-
do, com moinhos de bolas convencionais.
Concluiu-se que a rota com barras produzia
superficie especifica similar a da rota tradi-
cional, com moagem em circuito fechado e
com “cylpebs” como corpos moedores. Foi
demonstrado que a rota convencional, em
circuito fechado, geraria um produto com
qualidade satisfatéria, com menor custo
operacional e menor investimento.

O maior beneficio da inovagéo foi o desen-
volvimento da técnica de escalonamento
de moinhos de barras, ja disponivel em um
software comercial e podendo ser utilizada
emqualquer lugardomundo. Anteriormente,
moinhos de barras eram escalonados com
uma técnica antiga (proposta por Fred
Bond, em 1941), na qual a caracterizagcao
era fundamentada em um ensaio de simi-
laridade que possibilitava a determinacao
do Indice de Trabalho de Barras (RWI-Rod
Work Index). Como o RWI é baseado em po-
téncia especifica, a antiga técnica nunca foi
aceita como um método de escalonamento
eficiente.

A técnica inovadora, desenvolvida pelo
CETEM, além de demonstrar, de vez, a ine-
ficiéncia do escalonamento por poténcia no
caso de moinhos de barras, tem a vanta-
gem de poder ser utilizada, com seguranca,
a partir de ensaios de laboratério, para o
dimensionamento em escala industrial, de
qualquer circuito que inclua moagem de
barras.
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Caracterizacao tecnologica das
rochas de esteatito para restauracao
da estatua do Cristo Redentor

setembro/2009 a setembro/2010

Restauracdo mais
eficiente e duradoura

da estatua do Cristo
Redentor é fruto de um
trabalho tecnolégico
MiNnuCcioso com
determinacdo das causas
da alterabilidade e
degradacao, culminando
com um tratamento

de hidrofugacao para
protecdo dos mosaicos
em pedra-sabao que
recobrem o monumento.

Problema / Desafio

O restauro de monumentos arquitetonicos e artisticos surge
da necessidade de preservacao dos registros que marcam nao
s6 momentos da histéria de uma sociedade como também es-
tilos de épocas passadas, crencas e rituais religiosos, sendo,
portanto, um trabalho de vital importancia tanto no ambito
cultural quanto cientifico.

0O monumento do Cristo Redentor, simbolo da Cidade do
Rio de Janeiro, eleito como uma das “Sete Novas Maravilhas
do Mundo Moderno” e um dos cartdes postais internacional-
mente mais conhecidos, esta localizado no topo do Morro do
Corcovado, no bairro do Alto da Boa Vista. A estatua tem 30
metros de altura e 8 metros de pedestal e a distancia de uma
mao a outra é de 28 metros. O planejamento da obra comegou
no ano de 1921 pelo engenheiro Heitor da Silva Costa sendo
inaugurada em 12 de outubro de 1931. Para a elaboragao
do modelo em gesso do monumento foi contratado o escultor
Maximilien Paul Landowski. A estrutura interna da estatua é
toda em concreto armado. Externamente é recoberta por tes-
selas (pegas de mosaico, triangulares) de pedra-sabao (Figura
1), aplicadas sobre argamassa.

A pedra-sabao foi escolhida por suas caracteristicas hi-
drofobicas e de resisténcia a variagdes térmicas. Esse reco-
brimento de pedra-sabao da regiao de Carandai, em Minas
Gerais, protegeu 0 monumento durante 50 anos, sem produzir
infiltracdes, mas o passo do tempo fez com que se perdessem
algumas pecas e, em 1990, foi realizada uma intervengdo no
monumento. Foram repostas as pec¢as perdidas com material



da mesma regidao de Carandai e submetidas a jateamento de
areia para homogeneizar a aparéncia do mosaico. No ano de
2000 foi realizada uma nova intervengao para limpeza e re-
posicdo de pecas perdidas, tendo sido utilizadas tesselas de
pedra-sabao provenientes da regido de Ouro Preto, com dife-
rencas de coloragdo em relagao as anteriores, para facilitar a
identificacdo da éarea restaurada.

Apesar das diversas intervengdes no monumento, somen-
te a iniciada em 2009 teve adequado respaldo tecnolégico,
pois visando um restauro mais eficiente e duradouro e antes
mesmo de iniciar as obras, a empresa CONE Engenharia (co-
ordenadora da restauragao) contratou o CETEM para realizar
um trabalho minucioso sobre as rochas que recobrem o mo-
numento do Cristo Redentor.

Os desafios, para a equipe do CETEM, eram: identificar
e caracterizar, tecnologicamente, as rochas de recobrimento
(pedra-sabao); verificar as condicdes fisicas e quimicas desse
revestimento, inclusive os potenciais agentes da deterioracao;
investigar patologias inerentes e as causas de alterabilidade
das rochas; comparar o comportamento desse tipo de rocha,
em seu estado natural, frente as condi¢des de intemperismo e
com aplicagao de produtos de prote¢ao; propér métodos para
impedir ou, pelo menos, diminuir a velocidade de degradacao
da rocha e, por consequéncia, do monumento histérico.

Figura 1 - Aspecto geral das
tesselas que recobrem o Cristo
Redentor
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Estratégia de Desenvolvimento

O trabalho com as tesselas de pedra-sabao
foi realizado em quatro etapas: amostra-
gem; caracterizacao tecnolégica; avaliagcao
da alterabilidade e verificacdo do efeito de
hidrofugacao.

A selecao das tesselas, removidas
para o estudo, foi realizada em conjunto
pelos pesquisadores do CETEM, por repre-
sentantes do IPHAN e da empresa CONE
Engenharia. Foram retiradas 9 (nove) tesse-
las originais (mantidas desde a inauguracao
do monumento) dos lados Norte, Sul, Leste
e Oeste da estatua (Figura 2).

Figura 2 - llustracdo dos locais de
retirada das tesselas

Para a caracterizacao, as tesselas fo-
ram submetidas a ensaios tecnoldgicos que
incluiram determinagado do padrao croma-
tico, composi¢do quimica e mineralégica,
determinacao dos valores de porosidade,
absorcao de &gua e massa especifica. Nos
ensaios de alterabilidade, além das ava-
liacdes microbioldgicas, as tesselas foram
submetidas a exposi¢cdao, em camaras espe-
ciais, a névoa salina, a umidade, aos raios
ultravioleta e ao ataque de SO,. Em segui-
da, realizou-se a hidrofugagéo para prote-
cao das tesselas, utilizando-se o polimero
silano-siloxano, com radicais apolares em



sua matriz inorgénica, responsaveis pela
repeléncia da agua. Esse hidrofugante, por
apresentar uma tensao superficial inferior a
da agua, tem caracteristicas hidrofébicas.
A agua exerce uma importante influén-
cia na deterioracdo de monumentos pétreos
reduzindo seu desempenho térmico, pro-
vocando eflorescéncia e acelerando o cres-
cimento de microrganismos. Sua afinidade
com a superficie desses materiais deve-se a
tensao superficial que varia de acordo com o
meio de contato e, por isso, o uso do hidrofu-
gante faz com que essa tensdo seja reduzida.
Para os ensaios utilizou-se o polimero da mar-
ca Wacker-Chemie durante 14 dias de cura.

Os resultados obtidos com o ensaio de co-
lorimetria mostraram que ha tendéncia a
coloragdo verde-amarelada clara, devido
aos valores médios encontrados de -0,11
(verde), 5,3 (amarelo) e 53 (branco), res-
pectivamente para os eixos +a, +b e L do
monumento (Figura 3), permitindo que a
aquisicao de novas pecgas de reposicao de
pedra-sabao respeitem essa caracteristica.

As tesselas amostradas apresentaram
aspecto macico e com elevado grau de de-
gradacao (manchamentos, descoloracao,
pontos negros e perda de material causan-
do arredondamento nas bordas). Ao micros-
cépio, nao apresentaram microfissuras, o
nivel de alteracao foi considerado médio e
0S minerais observados foram: talco, clorita,
calcita, tremolita e actinolita.

Um dos pontos mais importantes foi a de-
terminagao dos indices fisicos da rocha (poro-
sidade, absorcao de agua e massa especifica),
antes e ap6s a utilizacdo do hidrofugante. Os
resultados mostraram que, antes do uso do hi-
drofugante, os valores para porosidade e ab-
sor¢ao eram muito elevados (superiores a 5%)

L=100

i 4 /+b '".'f__’

L=0

Figura 3 - Distribuicdo espacial das cores das tesselas
nos eixos a, b e L do monumento

para os padrdes normais da rocha sa que de-
vem ser inferiores a 1%, indicando alto grau
de alteracdo e que a grande quantidade de
agua, absorvida para o interior do monumento,
poderia comprometer sua estrutura metélica.
Seria, entao, necessario determinar as causas
dessa alterabilidade. Primeiramente investi-
gou-se o comportamento da rocha frente a al-
terabilidade acelerada em camaras de névoa
salina, SO,, umidade e raios ultravioleta. No
entanto, apds meses de ensaios, as rochas es-
tavam fisicamente inalteradas, apresentando
apenas uma pequena variacao colorimétrica.
O proximo passo foi a avaliag@o microbiolégica
por ensaios realizados com as tesselas.
Foram observados e coletados micror-
ganismos (fungos, liquens e outros) que se
proliferavam rapidamente, na presenca de
agua, em varios pontos do monumento. A
avaliagdo microbiologica revelou a pre-
senca de Penicilliumm sp, Fusarium sp,
Cladosporium e Aspergillus. A a¢do do me-
tabolismo desses organismos resulta em aci-
dos, como por exemplo, acido mevaldnico
produzido pelo Penicilliumm sp que, combi-
nados com a atuacao de chuvas, ventos, ma-
resia, podem acelerar o processo de degrada-
cao das rochas em quest@o. Recomendou-se
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Figura 4 - Proliferagdo microbiolégica nas tesselas de pedra-sabédo

a aplicagao de biocidas capazes de impedir
a proliferagao dos microrganismos e impe-
dir a acelerada degradacao da rocha. No en-
tanto, estando o monumento localizado em
Mata Atléntica, a aplicagao de um biocida
foi proibida pelo IBAMA. Dessa forma, de-
ver-se-ia confiar na aplicacado do hidrofugan-
te para proteger a rocha. A agua escorreria
pelas tesselas, ndo mais seria absorvida pela
pedra-sabao e isso teria grande potencial de
impedir a proliferagcdo dos microrganismos.

O uso da resina hidrofugante mostrou que
ela, indubitavelmente, reduziu os efeitos da
porosidade. Apesar de nao ter sido estudado o
mecanismo de atuagao do hidrofugante, pode-
-se inferir que houve interacdo deste com a
assembléia de minerais que constituem as tes-
selas originais e/ou ocorreu sua absorgao cau-
sada pelo elevado grau de fraturamento das
tesselas. A predominancia cromatica (verde-
-amarelada) nao foi afetada significativamente
apds a aplicagao do hidrofugante - houve ape-
nas um leve escurecimento que desapareceu,
em pouco tempo, apds acao do sol.

Beneficios do Projeto

O estado de alteragao das tesselas que reco-
brem a estatua do Cristo Redentor se deve
a varios fatores, especialmente a penetra-
cao de agua. A aplicacao do hidrofugante
foi importante, como pbéde ser comprovado,
pois reduziu a vulnerabilidade das rochas de
recobrimento do monumento.

Além de demonstrar a pertinéncia da
caracterizagao tecnolégica das rochas como
ferramenta fundamental para os estudos de
restauro de quaisquer monumentos recober-
tos por esses materiais, este trabalho foi res-
ponsavel em consolidar o CETEM como um
Centro de Referéncia para restauradores de
rochas em bens tombados pelo Patriménio
Histérico e Artistico Nacional (IPHAN), que
passaram a envolver o CETEM para embasa-
mento tecnolégico de suas atividades.
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Biolixiviacao de concentrado piritoso

para producao de pigmento
a base de ferro

dezembro/2010 a dezembro /2011

Problema / Desafio

O carvao é quimica e fisicamente um mineral heterogéneo.
Consiste, basicamente, de carbono com pequenas quantida-
des, em massa, de enxofre, nitrogénio e hidrogénio. Carvdes
provenientes das minas brasileiras possuem elevados teores
de enxofre. Consequentemente, no processo de combustdo
do carvao, para geragcao de energia elétrica, ha a liberacao
de oOxidos de enxofre (SO ). Esses compostos quimicos sé@o
reconhecidos como altamente poluentes e como indutores da
formagao das chuvas éacidas. Por esta razdo, nas industrias
carboniferas sao geradas grandes quantidades de rejeitos a
partir do beneficiamento do carvao. Tais rejeitos contém ele-
vados teores de ferro, oriundos, majoritariamente, da piri-
ta (FeS,), que pode dar origem a drenagem acida de minas
(DAM) quando disponibilizado de forma inadequada.

Com o objetivo de minimizar o impacto ambiental nas
regides onde ocorre a exploracao desse bem mineral, algumas
unidades carboniferas tém produzido concentrados piritosos,
a partir de rejeitos de carvao, visando utiliza-los na produgao
de insumos que contenham algum valor agregado. Um desses
insumos é o pigmento a base de éxido de ferro.

Este projeto surgiu do interesse da Carbonifera do
Cambui, na cidade de Figueiras (PR), em estudar a biolixi-
viagao do concentrado de pirita, produzido a partir do bene-
ficiamento gravitico do carvao mineral visando a producao
de pigmentos a base de 6xido de ferro, a exemplo da goetita
(FEOOH) que tem mdltiplas aplicagdes industriais (i.e., in-
dustrias ceramica, de tintas, de cosméticos e farmacéutica).

Microrganismos digerem
sulfetos no concentrado
de pirita, produzido

no beneficiamento
gravitico do carvao
mineral da Carbonifera
do Cambui, gerando
licor rico em espécies de
ferro, matéria prima na
producao de pigmentos
e também na producgdo
de agente floculante para

tratamento de efluentes.
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Diante desse cenario, o desafio foi desenvolver rotas pro-
cessuais para promover a dissolu¢do da pirita visando obter
uma lixivia acida contendo elevadas concentracbes de es-
pécies idnicas de ferro para serem, numa etapa posterior,
utilizadas na producao do pigmento supramencionado. Uma
alternativa tecnoldgica que se mostrou bastante atraente foi
arota bio-hidrometaldrgica, e mais especificamente, a biolixi-
viagado, mediante o emprego de micro-organismos mesofilos e
termdéfilos, com potencial de se alcancar altos percentuais de
extracdo do metal de interesse, com baixo custo operacional.

A Carbonifera do Cambui contratou o CETEM para tal
desenvolvimento, fornecendo uma amostra representativa de
seu concentrado que foi utilizado na planta piloto do CETEM
para se dar inicio ao processo de biolixiviagao desse concen-
trado gravitico.

Os objetivos eram: (i) tratar os rejeitos do beneficiamento do
carvao mineral, de modo a gerar um rejeito mineral isento
de sulfetos minerais para que sua disposi¢do posterior néo
causasse impactos ambientais pela geracao continuada das
drenagens acidas; (ii) utilizar micro-organismos acidéfilos e
autotréficos para a digestao dos sulfetos minerais presentes
no rejeito original para a geragao de um licor rico em espécies
de ferro (Fe?* e Fe®*), matéria prima na producdo de pigmen-
tos a base de 6xidos de ferro.

Foram realizados experimentos nas escalas de bancada,
semi-piloto e piloto, os quais definiram as melhores condi-
¢cOes operacionais para o processo de oxidagao da pirita, as-
sim como outras formas de sulfetos eventualmente presentes
naquele concentrado piritoso, promovendo, desta forma, a
geracao de lixivia, contendo elevadas concentragdes de espé-
cies ibnicas de ferro, que poderdo ser utilizadas na producao
de pigmentos, assim como na producao de agente floculante
com aplicacdo no tratamento de efluentes.

A Figura 1 mostra a unidade piloto utilizada para a bio-
lixiviagao do concentrado gravitico contendo, como principal
sulfeto mineral, a pirita (FeS,).



Resultados

A biolixiviagao do concentrado piritoso se
apresentou como uma rota tecnolégica po-
tencialmente atraente na obtencado de lixi-
vias contendo elevadas concentracdes de
fons Fe?" e Fe®*.

O ensaio, em escala semi-piloto, reali-
zado apenas com particulas de +3 a -6 mm
apresentou uma extracdao de 60,50% em
100 dias de ensaio. J& a biolixiviagdo, em
escala piloto, apresentou extracao de ferro
de 75,81% a partir da anélise das aliquo-
tas retiradas diretamente do PLS (Pregnant
Leach Solution) e 69,74% a partir da analise
realizada no sélido remanescente ao final do
ensaio. O mais baixo percentual de extracao
obtido esta associado a faixa granulométrica
do concentrado piritoso (12% em massa é
constituido por particulas de +3 a -6 mm
e 88% por particulas de +6 a -25 mm)
utilizado no ensaio piloto. A utilizacao de
particulas de tamanho superior a 6 mm, no
ensaio em escala piloto, foi em decorrén-
cia da quantidade limitada de concentrado
piritoso na faixa granulométrica adequada.

Figura 1 - Unidade piloto do CETEM utilizada na
biolixiviagdo do concentrado piritoso

O tamanho de particula esta diretamen-
te relacionado a cinética de extracao, pois o
processo de biolixiviagdo € uma reagdo que
ocorre do contato direto da solugéo lixivian-
te e dos micro-organismos com a particula
mineral. Entretanto, a utilizagcdo de um ta-
manho excessivamente reduzido pode vir a
comprometer a insuflacao de ar na base da
coluna, bem como a percolagéo da solugao
lixiviante ao longo do leito mineral.

O controle de aquecimento do siste-
ma de biolixiviagado, por traco e resisténcia
elétrica, se mostrou eficiente, abrangendo,
ao longo do ensaio piloto, a faixa étima de
temperatura dos trés consorcios microbia-
nos utilizados: meséfilos (30°C), termofilos
moderados (50°C) e termdfilos extremos
(70°C). Esse controle de temperatura, por
fornecimento externo de calor, fez-se neces-
sario nessa escala devido a massa de sulfe-
to empregada ainda nao ter sido suficiente
para a geracao de calor. A respeito da ci-
nética de extracdo, nas distintas faixas de
temperatura, nao foram observadas grandes
variagcbes na extragao de ferro.

285



286

A diminuicado do pH, ao longo do ensaio
em escala piloto, como esperado, foi devido
a geracgao de &cido sulfarico, proveniente da
reacao de oxidagdo da pirita que, frequente-
mente, levou o pH a valores inferiores a 1,0.
Por essa razao, diluigbes na lixivia do siste-
ma reacional foram necessarias para evitar
que condicdes de elevada salinidade fos-
sem atingidas, bem como evitar que a alta
concentracdo hidrogenibnica provocasse a
diminuicdo da atividade dos micro-organis-
mos atuantes nesse processo oxidativo.

O monitoramento da compactacao do
leito mineral foi importante para uma ava-
liagdo de possiveis obstru¢des do leito no
que se refere a insuflacao de ar na base da
coluna e percolacao da solucao lixiviante ao
longo do leito mineral. Cabe ressaltar que
nao foi observada qualquer obstru¢do que
comprometesse a percolacao da solugao li-
xiviante pelo leito mineral, bem como a in-
suflagao de ar na base desse leito.

A Figura 2 ilustra o andamento do pro-
cesso bio-extrativo do ferro contido no con-
centrado gravitico produzido na unidade da
Carbonifera do Cambui bem como o perfil
de temperatura utilizado para a atuacgao dos
micro-organismos mesofilos e termdéfilos.
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A tecnologia desenvolvida se mostrou bas-
tante adequada no tratamento do rejeito
do beneficiamento do carvao mineral com
producao de lixivias ricas em espécies de
ferro se configurando como matéria prima
na producao de pigmentos a base de 6xidos
de ferro, a exemplo da goetita com multi-
plas aplicacdes industriais. Tal tecnologia
poderd ser, também, aplicada a qualquer
outro rejeito do beneficiamento de minérios
primarios e secundarios de metais de base,
tais como cobre, zinco, niquel, cobalto etc.

A Carbonifera do Cambui expressou
sua satisfacao com relag@o aos resultados
obtidos e informou que a utilizacao dessa
tecnologia aguarda o resultado de aporte fi-
nanceiro para a devida ampliacdo para uma
escala de producao.

Temperatura [2C)

Figura 2 - Perfil de extracédo de
ferro do concentrado gravitico em
estudo e perfil de temperatura
durante o processo bio-extrativo
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Biolixiviacao de minério de um novo
jazimento da Mineracao Caraiba

dezembro /2011 a dezembro/2012

Problema / Desafio

Diante da aquisicao de um novo jazimento mineral, o de Boa
Esperanca, localizado no municipio de Tucuma (regidao de
Carajés, sul do estado do Para), a Mineragao Caraiba, mais
uma vez, contratou o CETEM para um novo projeto de pes-
quisa e desenvolvimento tecnolégico de uma rota biohidro-
metallrgica para a extracao de cobre e cobalto presentes no
minério primario desse jazimento.

Estratégia de Desenvolvimento
Foram definidas as condi¢bes experimentais para a biolixivia-
¢ao do minério do jazimento de Boa Esperanga, com o obje-
tivo de extrair o cobre contido, na forma de sulfato de cobre,
e utilizando micro-organismos acidéfilos e autotroéficos para a
digestao dos sulfetos minerais presentes nesse minério, para
a geragao de um licor rico em cobre (i.e. CuSO,), matéria pri-
ma para a producao de cobre metélico ap6s a purificacdo da
lixivia, por extragao por solventes, seguida da eletrorrecupe-
racao do cobre com producdo de cobre metélico eletrolitico
(de elevada pureza, com titulo de 999,9/1000).

Uma amostra oriunda de diferentes furos de sondagem
e representativa do corpo mineralizado do jazimento de Boa
Esperanca foi britada na granulometria 100% inferior a ¥2”,
com “top size” em 3/8” e classificada na faixa de +3 a -9 mm.
Nessa operacao de britagem ocorreu a geracao de finos que
foram incorporados, por aglomeragcdo, as particulas mais
grosseiras, com a utilizacao de solugao de acido sulfurico
em pH=2 (solucdo 10 M) e consércio de micro-organismos.

Desenvolvimento
tecnoldgico de uma rota
biohidrometallrgica
para extracao de cobre
e cobalto presentes no
minério primario de novo
jazimento da Mineracéo
Caraiba acena para a
efetividade de uma futura
ampliacao do processo
bio-extrativo a escala de
producao.
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Figura 1 - Unidade piloto utilizada na biolixiviagdo do minério primério de cobre

Responsaveis pelas Informagoes
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A faixa granulométrica predominante neste trabalho foi
definida visando eliminar as operacdes e processos unitarios
na producao do concentrado de flotagao que poderia ser bio-
lixiviado em pilha a partir de sua ancoragem mecanica em
substrato mineral o mais inerte possivel ao meio acido utili-
zado no processo de biolixiviag&o.

A amostra mineral foi utilizada no preenchimento de
uma coluna piloto (com 4 m de altura e 0,45 m de didme-
tro), representando uma aliquota da pilha de producao, para
se proceder ao processo de biolixiviagdo. A Figura 1 mostra a
unidade piloto utilizada nesse processo bio-extrativo.

O leito mineral foi irrigado com solugao sulfurica conten-
do, em sua composicao, os nutrientes necessarios ao meta-
bolismo dos micro-organismos utilizados no processo e que
faziam parte da composicao da solucao lixiviante. Ao mes-
mo tempo, esse leito mineral foi insuflado com ar, em sua



base, para o suprimento de oxigénio e gas
carbdnico (CO,) para proporcionar, respec-
tivamente, oxigénio para o metabolismo dos
micro-organismos aerdbios e fonte de carbo-
no inorganico para a geracao de biomassa,
ambos necessarios a solubilizagao biolégica
e quimica dos sulfetos de cobre presentes
na amostra mineral em estudo (calcopirita
— CuFeS, e cornita - Cu,FeS,).

Foram utilizados consércios de micro-
-organismos mesoéfilos, terméfilos modera-
dos e termdfilos extremos em experimentos
do tipo “ramp-up” para elevagao gradual da
temperatura e para atuacao dos distintos
consoércios microbianos, de acordo com a
evolugao do processo bio-extrativo.

A biolixiviacdo do minério, em escala piloto,
propiciou uma extracdo de cobre proxima de
80% num periodo de nove meses de proces-
so, considerando a faixa granulomérica ex-
pandida utilizada (de +3 mm a -9 mm), visto
que o tamanho de particula esta diretamente
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Figura 2 - Bio-extracdo de cobre 0 M 40 &0

e cobalto contidos no minério de
Boa Esperancga
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relacionado a cinética de extracd@o, pois o
processo de biolixiviagdo € uma reagao que
ocorre do contato direto da solucdo lixiviante
e dos micro-organismos com a particula mi-
neral. A Figura 2 mostra os dados de extragao
de cobre e cobalto do minério em estudo.

Ficou evidenciado, com o andamento
do teste em escala piloto, que a extragdo de
cobre e cobalto sofre decréscimo na cinéti-
ca de extracdo devido a diminui¢é@o do teor
de enxofre no leito mineral necessitando um
maior controle das operagdes de irrigagéo no
topo da coluna e insuflacdo de ar na base
da mesma para que se prolongue a geragao
de calor, proveniente do processo bio-oxida-
tivo dos sulfetos minerais remanescentes.
Adicionalmente, o ensaio de biolixiviagao
na escala piloto apresentou um consumo de
11,39 kg de acido sulfdrico por tonelada de
minério, considerado bastante adequado do
ponto de vista da economicidade desse pro-
cesso bio-extrativo, evidenciando a baixa re-
atividade das espécies minerais componen-
tes da ganga do minério em estudo.
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Apés o término do processo biolégico,
foram feitos testes de determinagdo do indice
de trabalho (“WI-working index”) das particu-
las remanescentes do processo de biolixivia-
¢ao, para comparacao com o WI das particu-
las antes do processo extrativo. A avaliagao
desses dados foi importante para decisao de
processamento desse material remanescente
para a recuperagao de cobre que, porventu-
ra, permanecesse nesse corpo mineralizado,
quer por continuagao do processo biolégico,
numa pilha secundaria (ripios), quer para ser
cominuido (dependendo do teor de cobre) e,
em seguida, ser submetido ao processo de
flotacdo para a producao de um novo concen-
trado de sulfetos minerais.

O processo de biolixiviacao aplicado ao mi-
nério do jazimento de Boa Esperancga acena
para a efetividade de uma futura ampliagao
desse processo bio-extrativo a escala de pro-
ducado. A Mineragao Caraiba, empresa con-
tratante deste projeto, demonstrou satisfa-
cao com os resultados obtidos, afirmando
que a utilizacdo da tecnologia desenvolvida
pelo CETEM depende do aporte de recursos
financeiros para ampliacdo de escala e im-
plantacao de uma unidade industrial.



SIGLAS E ABREVIATURAS

Instituicoes Brasileiras
ABNT Associagado Brasileira de Normas Técnicas

ALUNORTE Alumina do Norte do Brasil S.A (agora
chamada Norsk Hydro Brasil Ltda., pertencente a
empresa norueguesa Norsk Hydro ASA)

APLs Arranjos Produtivos Locais (aglomerados de
empresas ou organizagoes, localizadas na mesma regido
geografica, que apresentam especializagdo produtiva
e agem de modo a criar sinergia para atingir objetivos
comuns; formados por produtores, fornecedores,
fabricantes de equipamentos, prestadores de servicos,
os APLs mantém vinculo de articulagao, interagao,
cooperagao e aprendizagem entre si e com outros
agentes locais, tais como: entidades governamentais,
associacOes empresariais, instituicdes financeiras,
instituicdes de ensino/pesquisa e organizagdes sociais)

ATECEL Associagdo Técnico-Cientifica “Ernesto Luiz de
Oliveira Junior”

BNDES Banco Nacional de Desenvolvimento
Econdmico e Social

CADAM Caulim da Amazénia S.A.
CCA Companhia Catarinense de Alcool
CCSA Carbonifera Criciima S.A.

CDRM Companhia de Desenvolvimento de Recursos
Minerais da Paraiba

CDTN Centro de Desenvolvimento de Tecnologia
Nuclear (subordinado a CNEN)

CECRISA Ceramica Cricitima S.A.

CEFET-OP Instituto Federal de Minas Gerais-Campus
Ouro Preto

CELETROAMAZON Centrais Elétricas do Amazonas S.A.
CENPES Centro de Pesquisas e Desenvolvimento
“Leopoldo Américo Miguez de Mello” (vinculado a

PETROBRAS)

CETEM Centro de Tecnologia Mineral (Unidade de
Pesquisa do MCTI)

CETESB Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (atualmente chamada Companhia Ambiental
do Estado de S&o Paulo)

CIEMIL Comércio, IndUstria e Exportagao de
Minérios Ltda.

CMB Casa da Moeda do Brasil
CMM Companhia Mineira de Metais

CNEN Comissdo Nacional de Energia Nuclear
(autarquia vinculada ao MCTI)

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente
(6rgao consultivo e deliberativo do MMA)

COOPERMINAS Sindicato dos Mineiros de Cricitma
e Regido

COOPVARZEA Cooperativa de Mineradores de Varzea,
Paraiba

COPPE/UFRJ Coordenacdo dos Programas de Pés-
Graduacdo em Engenharia/Universidade Federal do
Rio de Janeiro

CPRM Servigo Geolégico do Brasil (empresa publica,
anteriormente chamada Companhia de Pesquisa de
Recursos Minerais)

DEER Departamento de Estradas e Rodagem
(atualmente chamado DER-Departamento de
Estradas de Rodagem; existentes em cada Estado,
esses 6rgdos sao vinculados ao DNIT-Departamento
Nacional de Infraestrutura de Transportes, autarquia
do Ministério dos Transportes)

DNPM Departamento Nacional de Producédo Mineral
(autarquia vinculada ao MME)

DRM-RJ Departamento de Recursos Minerais /
Servico Geolégico do Estado do Rio de Janeiro
(autarquia vinculada a SEDEIS - Secretaria de
Estado de Desenvolvimento Econdmico, Energia,
Inddstria e Servicos)

EPUSP Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo
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EQ/UFRJ Escola de Quimica da Universidade Federal
do Rio de Janeiro

FAPERJ Fundacao “Carlos Chagas Filho” de Amparo
a Pesquisa do Estado do Rio de Janeiro

FINEP Financiadora de Estudos e Projetos (atualmente
reconhecida como Agéncia Brasileira da Inovagao,
empresa publica vinculada ao MCTI)

GQC Grupo Quimica Cataguases

IBAMA Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (autarquia vinculada
ao MMA)

IBC Instituto Brasileiro do Crisotila

ICC Industria Carboquimica Catarinense (empresa
estatal extinta)

IME Instituto Militar de Engenharia

INPI Instituto Nacional da Propriedade Industrial
(autarquia vinculada ao MDIC)

INMETRO Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade
e Tecnologia (autarquia vinculada ao MDIC)

INSA Instituto Nacional do Semiarido (Unidade de
Pesquisa do MCTI)

INT Instituto Nacional de Tecnologia (Unidade de
Pesquisa do MCTI)

INVEST RIO Agéncia de Fomento do Estado do Rio
de Janeiro (atualmente chamada AGERIO)

IPEN Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(autarquia do Governo do Estado de Sao Paulo;
gerenciado técnica, administrativa e financeiramente
pela CNEN)

IPHAN Instituto do Patriménio Histérico e Artistico
Nacional (autarquia vinculada ao Ministério da Cultura)

IPT Instituto de Pesquisas Tecnolégicas (vinculado a
Secretaria de Desenvolvimento Econémico, Ciéncia e
Tecnologia do Estado de Sao Paulo)

IQ/UFRJ Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro

IRD Instituto de Radioprote¢ao e Dosimetria
(vinculado a CNEN)

MASA Mineragao Areiense S.A.
MCTI Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagao

MDIC Ministério do Desenvolvimento, Indlstria e
Comércio Exterior

MINEROPAR Minerais do Parana S.A.

MMA Ministério do Meio Ambiente, dos Recursos
Hidricos e da Amazbnia Legal

MME Ministério de Minas e Energia

MMX Mineracéo e Metélicos S.A. (empresa de
mineragao do Grupo EBX)

NASA/UFRJ Nucleo de Anélise de Sistemas
Ambientais da Universidade Federal do Rio de Janeiro

NATRONTEC Empresa de Consultoria, Estudos e
Engenharia de Processos S/C (vinculada a NATRON
Engenharia)

PAIQ Pan Americana Industrias Quimicas
PETROBRAS Petréleo Brasileiro S.A. (empresa de
capital aberto, cujo acionista majoritario é o Governo
Federal)

PETROFERTIL Petrobras Fertilizantes

RPM Rio Paracatu Mineragao

SEA Secretaria do Ambiente do Estado do Rio de Janeiro

SEBRAE Servico Brasileiro de Apoio as Micros e
Pequenas Empresas

SENAI Servico Nacional de Aprendizagem Industrial

SETEC/MME Secretaria de Tecnologia/Ministério de
Minas e Energia

SIECESC Sindicato da Industria de Extracéo de
Carvao do Estado de Santa Catarina

SINDGNAISSES Sindicato de Extragéo e
Aparelhamento de Gnaisses no Noroeste do Estado
do Rio de Janeiro



SINDIMINERAIS Sindicato da Industria de Extragao
de Minerais Nao Metalicos do Parana

UENF Universidade Estadual do Norte Fluminense
UERJ Universidade do Estado do Rio de Janeiro
UFAL Universidade Federal de Alagoas

UFCG Universidade Federal de Campina Grande
UFF Universidade Federal Fluminense

UFOP Universidade Federal de Ouro Preto

UFPB Universidade Federal da Paraiba

UFPE Universidade Federal de Pernambuco
UFRJ Universidade Federal do Rio de Janeiro
UnB Universidade de Brasilia

USP Universidade de Sao Paulo

VALE empresa mineradora, com sede no Brasil e
atuante em varios paises (anteriormente conhecida
como Companhia Vale do Rio Doce)
Instituicdes Estrangeiras

AASHTO American Association of State Highway and
Transportation Officials (EUA)

AMIRA Australian Mineral Industries Research
Association (sede na Australia e escritérios na Africa
do Sul, Chile e EUA)

BAM historicamente, a sigla significava
“Bataafse Aanneming Maatschappij” (Batavian
Contractors Society) e foi mantida para designar
a fusd@o de duas institui¢des: Miller-Altvatter
Bauunternehmung GmbH & Co. KG e Wayss &
Freytag Schlisselfertigbau AG (Alemanha)

CANMET Canada Centre for Mineral and Energy
Technology (Canada)

CE Comunidade Européia (que antes do Tratado de
Maastricht era chamada Comunidade Econbmica
Européia, € um dos trés pilares da Unido Européia,
com sede na Bélgica)

CENTROMIN Empresa Minera del Centro del Peru
S.A. (Peru)

CIMM Centro de Investigacién Minera y Metalurgica
(Chile)

CODELCO Comissao Chilena del Cobre (Chile)
ENAMI Empresa Nacional de Mineria (Chile)

EPA Environmental Protection Agengy (EUA)

FDA Food and Drug Administration (EUA)

IAl International Aluminium Institute (Reino Unido)

ICUMSA International Commission for Uniform
Methods of Sugar Analysis (Reino Unido)

IDRC International Development Research Center
(Canada)

IRMM Institute for Reference Materials and
Measurements (um dos sete institutos do JRC-Joint
Research Centre, vinculados a Dire¢ao Geral da
Comunidade Européia, com sede na Bélgica)

ISO International Organization for Standardization
(Suica)

LGC Laboratory of the Government Chemist (Reino Unido)
NIST National Institute of Standards and Technology
(anteriormente chamado NBS - National Bureau of

Standards, EUA)

NMIA National Measurement Institute of Australia
(Australia)

NRCan Natural Resources Canada (Ministério de
Recursos Naturais, Canada)

OMS Organizagdo Mundial da Saude (WHO-World
Health Organization, com sede na Suica e Oficinas

Regionais em vérios paises)

UniSA University of South Australia (Australia)
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ESTRUTURA ORGANIZACIONAL

CETEM — Centro de Tecnologia Mineral

i}

- SETL SENR-ES [ SETU ' NIT SCT
- SPMB -  SDPM SEIN
Diretoria - DIR

Conselho Técnico-Cientifico - CTC
Servigo de Informacdo - SEIN

Coordenacao de Planejamento, Gestao e Inovacao - CPGI
Nucleo de Inovagao Tecnolégica — NIT

Coordenacao de Processos Minerais - COPM
Servigo de Tratamento de Minérios e Usina Piloto - SETU
Servigo de Desenvolvimento de Novos Produtos Minerais - SDPM

Coordenacdo de Processos Metaltrgicos e Ambientais - CPMA
Servigo de Tecnologias Limpas - SETL
Servigo de Processos Minerometalirgicos e Biotecnolégicos - SPMB

Coordenacdo de Apoio Tecnolégico a Micro e Pequena Empresa - CATE
Servigco Nucleo Regional do Espirito Santo - SENR-ES

Coordenacao de Analises Minerais - COAM
Setor de Caracterizacéo Tecnolégica - SCT

Coordenacao de Administracao - COAD
Servigo de Orcamento, Finangas e Contabilidade - SEOF
Servigo de Recursos Humanos - SERH
Servigo de Material, Patrimdnio e Infraestrutura - SMPI

- SEOF

- SERH

-  SMPI
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RELACAO ATUAL DE SERVIDORES SEGUNDO
A ESTRUTURA ORGANIZACIONAL

DIRETORIA - DIR
Pessoal de Nivel Superior

Fernando Antonio Freitas Lins (Diretor)

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacdo: tratamento de minérios; métodos de concentracdo e enriquecimento de minérios; fisico-
quimica de superficies.

Curriculo Lattes: http://lattes.cnpqg.br/7069217583790118

E-mail: fernando.lins@cetem.gov.br

Adao Benvindo da Luz

Cargo: Pesquisador Titular (aposentado)

Areas de Atuacéo: caracterizagdo tecnolégica de minérios; métodos de concentragéo e enriquecimento de
minérios; processamento de minerais industriais, rochas e minerais alternativos para agricultura (agrominerais) e
agregados para a construgao civil.

Curriculo Lattes: http:/lattes.cnpq.br/8227973183586016

E-mail: adaobluz@cetem.gov.br

Carlos César Peiter

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacdo: pirometalurgia; extracdo e transformacdo de materiais; economia da tecnologia; tratamento de
minérios.

Curriculo Lattes: http://lattes.cnpq.br/5232632841157982

E-mail: cpeiter@cetem.gov.br

Carmen Lucia da Silveira Branquinho

Cargo: Tecnologista Senior (aposentada pelo INT) e Colaboradora do CETEM

Areas de Atuacao: fisico-quimica/quimica nuclear e radioquimica; engenharia nuclear/reprocessamento de
combustivel nuclear; ciéncia da informacao/técnicas de recuperacdo de informacao e processos de disseminagao
da informacéo; organizacao industrial e estudos industriais.

Curriculo Lattes: http://lattes.cnpq.br/4258784376925244

E-mail: branquinho@cetem.gov.br

Monica Monnerat Tardin Bastos

Cargo: Analista em C&T Senior

Areas de Atuacdo: engenharia de producdo; analise de sistemas; gestdo de tecnologia da informagao.
Curriculo Lattes: http://lattes.cnpqg.br/0558427838705167

E-mail: monnerat@cetem.gov.br

Roberto Cerrini Villas Boas

Cargo: Pesquisador Titular (aposentado) e Pesquisador Emérito

Areas de Atuacdo: desenvolvimento sustentavel da indGstria mineral (processos e produtos); indicadores de
desenvolvimento sustentavel para a industria extrativa mineral; APELL e TransApell; minerais e minérios
nucleares (U e Th); solugdes ambientalmente compativeis com a extragdo mineral (produgdo limpa de metais).
Curriculo Lattes: http://lattes.cnpq.br/2994587240896784

E-mail: villasboas@cetem.gov.br

Pessoal de Nivel Médio (Assistentes)

Aureo Monteiro Tavares da Silva
Tatiana Duarte Cardozo de Pina
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COORDENACAO DE PLANEJAMENTO,
GESTAO E INOVACAO - CPGI

Pessoal de Nivel Superior

Marisa Bezerra de Mello Monte (Coordenadora)
Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacao: caracterizagdo e tratamento
de minérios; equipamentos de beneficiamento
de minérios; metalurgia extrativa; tratamento e
aproveitamento de rejeitos.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/0414406298670007
E-mail: mmonte@cetem.gov.br

Jackson de Figueiredo Neto

Cargo: Analista em C&T Senior

Areas de Atuacao: ciéncia da computacao; sistemas
de informacéo; gestédo de atividades de inovagéo
tecnoldgica.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/9867062427536906

E-mail: jackson@cetem.gov.br

Vera Lucia do Espirito Santo Souza Ribeiro
Cargo: Empregada Publica

Areas de Atuacdo: desenho industrial.
E-mail: veraless@cetem.gov.br

Pessoal de Nivel Médio (Assistentes)

Bruno Montandon Noronha Barros
Diego Rufino Nascimento

Herywelton Antonio Vilela da Mata
Thatyana Pimentel Rodrigo de Freitas

COORDENAGCAO DE PROCESSOS
MINERAIS - COPM

Pessoal de Nivel Superior

Claudio Luiz Schneider (Coordenador)

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacao: tratamento de minérios e
processamento de carvdo; métodos de concentracdo
e enriquecimento de minérios; equipamentos,
controle e instrumentacdo; modelamento e
simulacdo de plantas; mineralogia de processos;
analise quantitativa de imagens, estereologia;
desenvolvimento de aplicativos.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/2026794509845034
E-mail: cschneid@cetem.gov.br

Allegra Viviane Yallouz

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacao: anélise de tracos; quimica
ambiental; contaminantes em alimentos;
determinagdo de mercurio (métodos convencionais e
método inovador) em amostras ambientais.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/0832340703091303

E-mail: ayallouz@cetem.gov.br

Elves Matiolo

Cargo: Pesquisador Adjunto

Areas de Atuacdo: tratamento de minérios; métodos
de concentracao e enriquecimento; flotagdo em
coluna; flotacdo de minérios de cobre, fosfato e
minérios de ferro; flotacdo aplicada a tratamento de
efluentes liquidos.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/4748139541200516

E-mail: ematiolo@cetem.gov.br

Francisco Mariano da Rocha de Souza Lima

Cargo: Analista em C&T Senior

Areas de Atuacdo: histéria da economia; fontes
alternativas de energia; reciclagem da fracdo mineral
dos residuos de construcdo e demoligao (RCD);
gestdo deRCD; mineragao urbana.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/7765399588172193

E-mail: fima@cetem.gov.br

Francisco Rego Chaves Fernandes

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacdo: territorialidade; impactos
socioecondmicos e ambientais da mineragao;
estatistica socioeconémica; economia dos recursos
naturais.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/6612750176498491

E-mail: ffernandes@cetem.gov.br

Hudson Jean Bianquini Couto

Cargo: Tecnologista Pleno

Areas de Atuacao: tratamento de minérios e
efluentes; flotacdo; processos de separacao
sélido-liquido.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/3070520203037882
E-mail: hcouto@cetem.gov.br

Ivan Falcao Pontes

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuagdo: métodos de concentragdo e
enriquecimento de minérios.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/9932851728541848
E-mail: ifalcao@cetem.gov.br
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Jodo Alves Sampaio

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacdo: métodos de concentragdo e
enriquecimento de minérios, equipamentos de
beneficiamento de minérios.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/9654583466776897
E-mail: jsampaio@cetem.gov.br

Maria Alice Cabral de Goes

Cargo: Analista em C&T Senior

Areas de Atuacéo: planejamento e gestdo; sistemas
de gestao da qualidade ISO 9000 e ISO 17025;
amostragem de minérios, preparagao e certificagao
de materiais de referéncia.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/8963449664041466

E-mail: agoes@cetem.gov.br

Paulo Fernando Almeida Braga

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacdo: minerais industriais; métodos

de concentragdo e enriquecimento de minérios;
equipamentos de beneficiamento de minérios; flotac&o.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/5773162468356014

E-mail: pbraga@cetem.gov.br

Regina Célia Monteiro Casteloes

Cargo: Pesquisador Titular (aposentada)
Areas de Atuagao: metalurgia extrativa/
equipamentos; beneficiamento de carvao;
concentragao gravitica.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/4073267743007442
E-mail: rmonteiro@cetem.gov.br

Salvador Luiz Matos de Almeida

Cargo: Pesquisador Titular (aposentado)

Areas de Atuacdo: minerais industriais; beneficiamento
de minérios, reciclagem de residuos sélidos; agregados,
brita/areia, argamassa; montagem e operacdo de usina
piloto para tratamento de minérios.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/7059913838578434

E-mail: salmeida@cetem.gov.br

Silvia Cristina Alves Franca

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacdo: tratamento de minérios; quimica
de superficie; processos de separacao solido-liquido;
reologia de polpas minerais.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/9463680545957601

E-mail: sfranca@cetem.gov.br

Silvia Goncalves Egler

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacdo: ecologia aplicada; ecotoxicologia
terrestre e monitoramento ambiental; ecotoxicologia
aquatica.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/6139466966758455

E-mail: segler@cetem.gov.br

Zuleica Carmen Castilhos

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuaco: toxicologia ambiental; geoquimica
ambiental; economia dos recursos naturais; satde
ambiental; analise de tracos e quimica ambiental;
recursos aquaticos.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/4819448229037090

E-mail: zcastilhos@cetem.gov.br

Pessoal de Nivel Médio (Técnicos)

Antonio Odilon da Silva

Carlos Eduardo Ribeiro Wandermuren
Danielly de Paiva Magallhaes

Fabio de Oliveira Novaes

Leonardo Cattabriga Freire

Marcelo Corréa de Andrade

Patricia Correia de Araujo

Paulo Ricardo Nucci

Severino Ramos Marques de Lima

COORDENACAO DE PROCESSOS
METALURGICOS E AMBIENTAIS - CPMA

Pessoal de Nivel Superior

Ronaldo Luiz Correa dos Santos (Coordenador)
Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacao: eletrometalurgia (processos
eletroliticos e eletroquimica); processos
metallrgicos extrativos e ambientais; avaliagao de
impactos ambientais; sistemas de captagao/exaustao
e lavagem de gases; eletrolixiviagao; tecnologias de
tratamento e reciclagem de residuos e efluentes.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/9941392826784570

E-mail: rsantos@cetem.gov.br
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Andrea Camardella de Lima Rizzo

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacdo: biorremediacao; tratamento de
residuos; tratamento de efluentes; tratamento de aguas;
auditoria ambiental; sistema de gestao ambiental.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/7986090118599527

E-mail: arizzo@cetem.gov.br

Claudia Duarte de Cunha

Cargo: Tecnologista Pleno

Areas de Atuacdo: bioprocessos; biotecnologia
ambiental; biorremediagao; biossorgao;
tratamento de residuos; tratamento de efluentes;
biossolubilizacdo de rochas e minerais.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/7358557068732556
E-mail: ccunha@cetem.gov.br

Ellen Cristine Giese

Cargo: Tecnologista Pleno

Areas de Atuacéo: bioquimica de microrganismos;
enzimologia; biolixiviagéo; biorremediacao.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/3707535147537449
E-mail: egiese@cetem.gov.br

lvan Ondino de Carvalho Masson

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuagdo: metalurgia extrativa; recuperagéo
de metais néo ferrosos; desenvolvimento e otimizagdo
de processos hidrometallrgicos; processamento de
minérios e residuos; tratamento de efluentes.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/7824347841825470

E-mail: imasson@cetem.gov.br

Luis Gonzaga Santos Sobral

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacdo: metalurgia extrativa; processos
hidro-eletro-metallrgicos e processos biotecnolégicos
para tratamento de efluentes.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/5206902383414887

E-mail: Isobral@cetem.gov.br

Mario Valente Possa

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacao: engenharia de minas e de meio
ambiente; processos de concentragdo e de classificagdo
de minérios, especialmente carvao; otimizagdo de
processos metallrgicos e recuperagdo ambiental.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/1668140747391438

E-mail: mpossa@cetem.gov.br

Marisa Nascimento

Cargo: Pesquisador Adjunto

Areas de Atuacao: analise termodinamica de processos
metallrgicos e ambientais; hidrometalurgia; tratamento
de efluentes; aproveitamento de rejeitos industriais.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/9774625171574351

E-mail: marisa@cetem.gov.br

Paulo Sérgio Moreira Soares

Cargo: Tecnologista Senior (cedido ao MME)

Areas de Atuacdo: andlise e projeto de processos
minero-metalurgicos; metalurgia extrativa;
hidrometalurgia; recuperagao de areas mineradas e
sistemas de gestdo ambiental.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/2776877702270372
E-mail: psoares@cetem.gov.br

Regina Coeli Casseres Carrisso

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuagdo: tratamento de minérios (carvio
mineral, minerais industriais, rochas ornamentais);
ensaios fisico-mecanicos e quimicos em rochas
ornamentais; simulacéo de processos; tratamento
de efluentes para aproveitamento de residuos em
setores da industria; tratamento de agua para
recirculagcdo em processos de beneficiamento.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/5510162497796778
E-mail: rcarrisso@cetem.gov.br

Vicente Paulo de Souza

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacdo: geoquimica ambiental; processos
hidrometallrgicos e biohidrometalurgicos;
recuperacado de areas mineradas.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/6682474243785466

E-mail: vpsouza@cetem.gov.br

Ysrael Marrero Vera

Cargo: Pesquisador Adjunto

Areas de Atuacdo: hidrometalurgia; eletrodos
porosos e eletrodos compdsito; produgao de
oxidantes e tratamento de efluentes por via
eletroquimica; quimica ambiental (remediacgado de
aquiferos, bioacumulacdo de mercurio em peixes).
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/2651710548891030
E-mail: yvera@cetem.gov.br
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Pessoal de Nivel Médio (Técnicos e Assistente)

Alberto Batista Moura Junior

Ana Lucia Cariello de Moraes

Ary Caldas Pinheiro

Fatima da Silva Caldeira Engel (Assistente)
Grace Maria de Britto

Isaias Viana Junior

Jorge Antonio Pinto de Moura

Luciano Borges de Souza

Ronan de Santana Erbe

Roosevelt Almeida Ribeiro

COORDENAGAO DE APOIO TECNOLGGICO
A MICRO E PEQUENA EMPRESA - CATE

Pessoal de Nivel Superior

Francisco Wilson Hollanda Vidal (Coordenador)
Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacio: lavra e beneficiamento de
rochas ornamentais e de minerais industriais;

caracterizacdo tecnolégica e tratamento de minérios.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/0612088543588949
E-mail: fhollanda@cetem.gov.br

Antonio Rodrigues de Campos

Cargo: Pesquisador Titular (aposentado)

Areas de Atuacdo: beneficiamento de minérios;
caracterizagdo e beneficiamento de carvées minerais;
tratamento e aproveitamento dos residuos da extragao
e do beneficiamento das rochas ornamentais.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/6380782262090313

E-mail: acampos@cetem.gov.br

Gilson Ezequiel Ferreira

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuagao: economia dos recursos naturais;
politica, legislacdao mineral, meio ambiente e
viabilidade econdmica de projetos minerais.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/0578136038237616
E-mail: gferreira@cetem.gov.br

Jualio César Guedes Correia

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacdo: tratamento de minérios, rochas
ornamentais, asfalto e petréleo; modelagem
molecular.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/8232304691647043
E-mail: jguedes@cetem.gov.br

Jurgen Schnelirath

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacdo: gemologia; mineralogia;
espectroscopia; cristalografia.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/5103804386448460
E-mail: jurgen@cetem.gov.br

Leonardo Luiz Lyrio da Silveira

Cargo: Tecnologista Pleno (SENR-ES)

Areas de Atuacdo: mapeamento geotécnico;
processos industriais em rochas ornamentais.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/5020611563370937
E-mail: leolysil@cetem.gov.br

Mbénica Castoldi Borlini Gadioli

Cargo: Pesquisador Adjunto (SENR-ES)

Areas de Atuacdo: rochas ornamentais;
caracterizagado e aproveitamento de materiais e
residuos; ceramica argilosa (propriedades fisicas e
mecanicas, analise microestrutural).

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/6480962927709296
E-mail: mborlini@cetem.gov.br

Nuria Fernandez Castro

Cargo: Tecnologista Pleno (SENR-ES)

Areas de Atuagdo: aplicagBes dos recursos minerais;
rochas ornamentais (arranjos produtivos locais -
APL, mineracdo, desenvolvimento sustentavel e
educacéo).

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/1783107702895552

E-mail: ncastro@cetem.gov.br

Roberto Carlos da Conceicao Ribeiro

Cargo: Pesquisador Adjunto

Areas de Atuacéo: rochas ornamentais
(caracterizagao, alterabilidade, beneficiamento);
utilizagao dos rejeitos oriundos do corte da rochas
ornamentais em varios setores (agrogeologia e
pavimentacao, indudstrias de ceramica, papel,
cosméticos, polimeros, tintas e vidros).
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/7684068941160219
E-mail: rcarlos@cetem.gov.br

Roberto Rodrigues Coelho

Cargo: Pesquisador Titular (aposentado)

Areas de Atuacdo: quimica teérica, fisico-quimica
inorganica e mineral, nanotecnologia, quimica
quantica aplicada ao petroleo.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/2058612618661026
E-mail: coelho@cetem.gov.br
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Pessoal de Nivel Médio (Técnicos e Assistente)

Carlos Alberto Melo Santos

Elton Souza dos Santos (SENR-ES)

Eymard de Farias Sardenberg (SENR-ES)
Jefferson Luiz Camargo (SENR-ES)

Millena Basilio da Silva (SENR-ES)

Pedro Henrique de Souza Pontes Vale (SENR-ES)
Regina Maria de Oliveira Martins (Assistente)

COORDENAGAO DE ANALISES MINERAIS
- COAM

Pessoal de Nivel Superior

Arnaldo Alcover Neto (Coordenador)

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacdo: geoquimica e geotectdnica;
intemperismo; mineralogia; caracterizacdo quimica e
tecnolégica de minérios.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/9809048572199452

E-mail: alcover@cetem.gov.br

José Antonio Pires de Mello

Cargo: Empregado Publico

Areas de Atuacdo: quimica analitica (via imida e
instrumental)

E-mail: jmello@cetem.gov.br

Luiz Carlos Bertolino

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacao: geologia; caracterizagdo
mineralégica (espectroscopia Mdssbauer,
ressonancia paramagnética eletrénica);
beneficiamento de minérios e minerais industriais.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/2264731136781838
E-mail: Icbertolino@cetem.gov.br

Manuel Castro Carneiro

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacdo: quimica analitica (via imida e
instrumental); desenvolvimento e otimizacao de
métodos (cromatografia de ions, ICP-MS, LA-ICP-MS
e GC-ICP-MS) para analise e especia¢@o de amostras
minero-metallrgicas, petréleo e material particulado
atmosférico.

Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/5658344054124432

E-mail: mcarneiro@cetem.gov.br

Maria Inés Couto Monteiro

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacao: analise de tracos e quimica
ambiental; métodos 6ticos de eletroanalise;
titimetria; fisico-quimica inorganica.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpqg.br/6086503995125298
E-mail: mmonteiro@cetem.gov.br

Otavio da Fonseca Martins Gomes

Cargo: Tecnologista Senior

Areas de Atuacdo: analise de imagens e caracterizagao
de minérios; mineralogia de processo; microscopia
(eletrdnica, dtica e digital) e microtomografia.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/6645772503347843

E-mail: ogomes@cetem.gov.br

Reiner Neumann

Cargo: Pesquisador Titular

Areas de Atuacdo: mineralogia aplicada e de
processo; instrumentacdo analitica e analise
de imagens para mineralogia; cristaloquimica e
caracterizagdo tecnoldgica de minérios.
Curriculo Lattes:
http://lattes.cnpq.br/1230787582936458
E-mail: rneumann@cetem.gov.br

Pessoal de Nivel Médio (Técnicos)

Adauto José e Silva

Andrey Linhares Bezerra de Oliveira
Antonieta Middea

Carlos Augusto Sodré Lima Junior
Josimar Firmino de Lima

Marcos Antonio de Oliveira Batista
Sandra Helena Ribeiro

COORDENACAO DE ADMINISTRACAO
- COAD

Pessoal de Nivel Superior

Cosme Antonio de Moraes Regly (Coordenador)
Cargo: Analista de C&T Pleno
E-mail: cregly@cetem.gov.br

Adriana de Moura
Cargo: Analista de C&T Senior
E-mail: adriana@cetem.gov.br

Aloisio Moura da Silva
Cargo: Empregado Publico
E-mail: amoura@cetem.gov.br
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Jacinto Frangela
Cargo: Analista de C&T Senior
E-mail: jfrangela@cetem.gov.br

Alessandra Butler de Souza Donadio
Alexandre Campos da Cunha
Aristételes Rodrigues Germano
Ary de Oliveira Pinto

Bruno Medeiros

Claudio da Rocha Santos

Dailza de Oliveira

Erika Cristina Trajano Soliva
Francisco Antonio Bruno de Barros
Francisco José Castro da Fonseca
Francisco Pereira da Silva
Jefferson Ricardo de Moura Lopes
Joelcio Francisco Gomes

Jonas Dias de Britto Filho

Jorge Luiz Vieira de Souza

José de Jesus Barros Nina

Karla Simora da Silva

Luana Christi Ferreira Messias
Luciana de Menezes Reis Vargas
Maria Alice da Cruz

Maria de Fatima Borges de Mello
Marusca Santana Custddio
Nathalia Nascimento Pinheiro
Paulo Ricardo Pereira Carlos
Raulnecildo Marques Pereira
Roberto da Silva Luiz

Robson Aratijo D’Avila

Rodrigo Gaspar de Oliveira
Viviane Ameixoeira Galdino
Wilker Luiz Fernandes

Adauto Cassimiro da Silva
Cesar Teixeira

Durval Costa Reis

Flavio Balduino de Brito
Sérgio Borges de Mello

CETEM 35 Anos
Criatividade e Inovacao

Projeto gréfico, capa e diagramacgéao

Bigodes — Luiz Henrique Sa e Barbara Emanuel
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DIRIGENTES DO CETEM DESDE SUA FUNDAC}AO
(DIRETORES, INTERINQOS, Vices, Adjuntos e Substitutos)

1978 - 1986 ROBERTO CERRINI VILLAS BOAS
José Farias de Oliveira (1984-1986)

1986 — 1988 HEDDA VARGAS FIGUEIRA
Juliano Peres Barbosa (1986-1988)

1989 - 1998 ROBERTO CERRINI VILLAS BOAS
Francisco Rego Chaves Fernandes (1989-1991)
Peter Rudolf Seidl (1991-1994)
Juliano Peres Barbosa (1995-1998)
1998 - 2002 FERNANDO ANTONIO FREITAS LINS
Juliano Peres Barbosa (1998-2000)
Adao Benvindo da Luz (2001-2002)

2002 - 2003 GILDO DE ARAUJO SA C. ALBUQUERQUE
Fernando Antonio Freitas Lins (2002-2003)

2003 - 2004 FERNANDO ANTONIO FREITAS LINS (Interino)

2004 - 2009 ADAO BENVINDO DA LUZ
Jodo Alves Sampaio (2004-2009)

2009 - 2011 JOSE FARIAS DE OLIVEIRA
Ronaldo Luiz Correa dos Santos (2009-2011)

2011 -2012 RONALDO LUIZ CORREA DOS SANTOS (Interino)

2012 - presente data FERNANDO ANTONIO FREITAS LINS
Ronaldo Luiz Correa dos Santos (2012-presente data)
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