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RESUMO

O presente trabalho visa estudar a redu¢do das perdas de zinco associadas as etapas de
processo de “purificagdo do licor via cementacdo” e de “tratamento dos residuos de
cementacdo”, da usina da Votorantim Metais Zinco, em Trés Marias. Os residuos gerados,
da ordem 300t/més implicam em uma redugdo de recuperacdo global da usina em
aproximadamente 0,50-0,60% de zinco. Além das perdas, a geracdo desses residuos resulta
em importante passivo ambiental, e de custos significativos decorrentes de armazenamento.
O presente trabalho compreendeu duas etapas. Na primeira, buscou-se avaliar a etapa de
purificag@o do licor, de forma a se reduzir o consumo de zinco metalico na cementagdo. Na
segunda, buscou-se uma otimizagdo do processo atual de “tratamento dos residuos de
cementacdo”, utilizando a metodologia Seis Sigma. Os estudos cinéticos mostraram que a
partir do ajuste da granulometria de pd de zinco, utilizado na etapa de purificacdo, ¢
possivel se alcangar o nivel de impurezas exigido em um tempo de residéncia de
aproximadamente 90 min. Essas condi¢des possibilitam a eliminacdo da “2* etapa de
purificagdo do licor”, com uma reducao potencial de 23t Zn/més, equivalente a 8,4% no
consumo especifico de p6é de zinco da usina. Os resultados da caracterizagdo detalhada dos
cementos da purificacdo apontam ainda para possiveis melhorias de processo, de forma a
evitar o consumo excessivo de Zn metalico através de reagdes paralelas e de favorecer a
reacdo de cementa¢do do Cu. A otimizacdo do processo de “tratamento dos residuos de
cementagdo” foi alcangada com a aplicagdo da metodologia Seis Sigma, através de
rigorosos controles identificados no planejamento estatistico de experimentos. Foi possivel
reduzir sensivelmente a variabilidade do processo, assim como a perda associada de zinco
contido (em relagdo ao zinco alimentado na usina) de 0,48% para 0,102 + 0,026%. Na
escala sigma, o processo atingiu um desempenho em nivel de classe mundial, passando de
0,24 para 7 sigma. A recuperagdo de zinco dos residuos foi de 68t Zn/més, contribuindo
com um aumento de 0,37% da recuperacao global da usina e uma redugdo da quantidade de
residuos de 62%. A redugdo de 91t Zn/més, nas duas etapas, equivale a uma receita de
USS 496 mil/ano com a economia do p6 de Zn e uma redugdo de custos de
USS$ 781 mil/ano, com a redug¢@o do consumo de concentrado sulfetado importado.
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ABSTRACT

The present work aims at reducing the losses of zinc associated to the processes of
"purification of the zinc sulfate solution by cementation" and "treatment of the cementation
residues", in the Trés Marias plant of the Votorantim Metals Zinc, MG. The generation of
the residues, approximately 300t/month imply in a reduction of the overall zinc recovery of
the plant in 0,50-0,60%. In addition to these losses, the generation of the cementation
residues results in important environmental liabilities, and in significant disposal costs. The
present work involved two stages of investigation. The first one focused on the reduction
zinc consumption in the "purification of the zinc sulfate solution by cementation". The
second one aimed the optimization of the current "treatment of the cementation residues ",
using the methodology Six Sigma. The kinetic studies showed that is possible to reach the
required level of impurities within a residence time of 90 minutes with the adjustment of
the particle size of zinc dust used in the stage of purification. These conditions allow the
elimination of the "2" stage of purification of the liquor", with a potential reduction of 23t
Zn/més, which is equivalent to 8.4% of the total zinc dust consumption in the plant. The
results obtained in the analyses of the solid residues point to further possibilities of
improvements of the purification process to decrease the consumption of metallic Zn
through parallel reactions and to favor the cementation of copper. The optimization of the
process of "treatment of the cementation residues" was reached by the application of the
methodology Six Sigma, through rigorous controls identified in the statistical planning of
experiments. It was possible to reduce significantly the variability of the process as well as
the associated losses of contained zinc (with respect to the zinc fed in the plant) from
0,48% to 0,102 £ 0,026%. In the sigma scale, the process reached a world-class level,
increasing from 0,24 to 7 sigma. The zinc recovery from the residues was of 68t Zn/month,
contributing with an increase of 0.37% in the overall yield of the plant and a 62% reduction
of the amount of the residues. The reduction of 91t Zn/month, in the two stages of this
investigation, is equivalent to an economy of 496,000 US$/year with Zn dust and a
potential savings of 781,000 US$/year, with the associated reduction in the consumption of
imported concentrate.



1 INTRODUCAO

Cerca de 85% do zinco produzido no mundo ¢ proveniente do processo de eletrodeposi¢do
do zinco contido em solugdes de sulfato de zinco (Zeng et al., 2006; Yang et al., 2006). A
pureza do eletrélito constitui um ponto critico do processo: impurezas como cobalto, a mais
critica (Gonzalez, 1997; Bockman & Ostvold, 2000; Canteford et al., 1986), além de
niquel, cobre, cddmio, dentre outras, podem causar uma redugdo significativa da eficiéncia
de corrente e da qualidade do catodo de zinco. Desta forma, a purificagdo adequada do

eletrolito antes da recuperagdo do metal torna-se essencial.

Os residuos gerados no processo de remogao das impurezas, também chamados de residuos
de cementagdo, representam, por outro lado, grandes perdas de zinco, em funcdo do
excesso de pd de zinco utilizado na purificagdo do eletrolito. Este consumo, embora baixo
em relacdo as outras usinas que praticam tipicamente de 4-5%, atinge 2% da producdo de
catodo na usina da Votorantim Metais negdcio Zinco (VM-Zn-TM), localizada em Trés
Marias (MG). Além do consumo, a etapa de cementacdo gera cerca de 300t/més (base
umida) de residuos contendo de 50 — 55% de Zn, o que equivale a 0,50 - 0,60% de metal
contido em relagdo ao zinco alimentado na usina. Considerando que o zinco tem seu preco
estipulado no mercado pela bolsa de metais, a busca de alternativas que tornem os
processos de producdo de zinco mais eficientes, reduzindo as perdas e os custos de

producdo, torna-se meta a ser atingida por todos os produtores do metal.

Diante dos aspectos apresentados acima, a recuperagdo de zinco de residuos da sua propria
metalurgia representa um potencial de ganho para o processo. A perda do zinco contido
nestes residuos contribui para a reducdo da recuperacao de zinco da usina, que atualmente ¢é
da ordem de 93,7% (base 2006). Representa também um passivo ambiental, por se tratar de
um residuo perigoso, classe I segundo a norma ABNT NBR 10.0004:2004 (Residuos
Soélidos). A disposi¢do destes residuos € cada vez mais onerosa em funcdo de exigéncias
ambientais cada vez mais restritivas. Seu armazenamento também j& demanda ampliagao

dos patios de estocagem.



O tratamento dos residuos de cementacao na usina VM-Zn-TM constitui um desafio ainda
maior pelo fato de se tratar de um material com composicao diferenciada em relagdo as
usinas tipicas de eletrorrecuperacao de zinco, que tratam apenas concentrados sulfetados. A
VM-Zn-TM trata concentrados sulfetados e silicatados, este tltimo com menores teores de
impurezas em relacdo ao primeiro. Esta caracteristica dificulta a recuperagcdo de metais via
processo convencional de tratamento dos residuos. Por outro lado, a qualificacdo destes
residuos para comercializagdo torna-se igualmente dificultada, uma vez que estes
apresentam teores elevados de cadmio e chumbo. Portanto, a necessidade e a relevancia no
desenvolvimento de processos para o tratamento destes residuos e para a melhoria do
processo de purificacdo - processo gerador — justificam-se pelos resultados esperados de
aumento da recuperagdo metalirgica, bem como de redugdo do passivo ambiental atual e

dos custos de disposi¢ao.

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar a reducao das perdas de zinco
associadas a etapa de purificagdo do licor por cementacdo visando (i) aumentar a
recuperacdo metalargica (ii) melhorar o processo de cementagdo da usina VM-Zn-TM sob
os aspectos de processo, procedimento e controle (iii) reduzir os impactos ambientais,
através da reducao da quantidade de residuos de cementagao gerados no processamento (iv)

implantar e buscar a estabilidade de desempenho e de operacao do processo otimizado.

O trabalho estd apresentado em trés capitulos. O primeiro apresenta uma revisdo da
metalurgia extrativa do zinco, com énfase no processo utilizado na usina VM-Zn-TM. No
segundo capitulo avalia-se a etapa de “purificacao” do licor. O mecanismo de cementacao ¢
discutido em detalhe. O efeito das varidveis cinéticas, tempo de residéncia e granulometria
do p6 de Zn, no consumo de zinco ¢ analisado visando sua redu¢do. Finalmente, os
resultados do estudo visando a otimizacao do processo atual de “tratamento dos residuos de
cementacdo”, utilizando a metodologia Seis Sigma s3ao apresentados. As melhores
condicoes de lixiviacdo seletiva do residuo sdo avaliadas industrialmente bem como os

indicadores associados a perda de zinco neste material.



1.1 Zinco: aplicacdes e mineralogia

O zinco ¢ encontrado amplamente no meio ambiente principalmente sob a forma de
sulfetos (Guimaraes, 2005). O metal zinco, produzido a partir dos minérios, apresenta-se
em coloracdo branco- azulada e com forma cristalina hexagonal compacta. No corpo
humano, que contém de 2 a 3 gramas de zinco, ele € essencial para o bom funcionamento
dos sistemas imunologico, digestivo e nervoso e afeta os sentidos do gosto e do olfato

(Jesus, 2001).

O metal zinco caracteriza-se pela facilidade em ser oxidado, em fun¢do do potencial de
reducdo (Eh® = - 0,76V), muito abaixo do potencial de formag¢io do hidrogénio a partir da
redu¢do da agua (Eh°® = 0V). Este fato o configura como um metal pouco nobre. A grande
facilidade de combinacdo com outros metais permite sua utilizagdo na fabricagao de ligas,
principalmente latdes e bronzes (ligas de cobre-zinco, com teores de zinco entre 5,0 e
40,0%) e as ligas zamac (ligas contendo de 92 a 95% de zinco, aluminio e magnésio)
(Moreira et al., 1998). O baixo ponto de fusdo (419°C a pressdo de 760mm Hg) facilita sua
moldagem em pecas injetadas e centrifugadas e a ductibilidade, embora limitada, permite

seu uso na produgdo de fios metalicos (Feneau, 2002).

Por sua propriedade de corrosao preferencial, o zinco apresenta larga aplicacdo na
construgcdo civil, na industria automobilistica, na industria de material bélico e de
eletrodomésticos. Merece destaque o seu uso na galvanizaciao (como revestimento protetor,
obtido por meio da imersao ou eletrodeposicdo) de agos estruturais, folhas, chapas, tubos e
fios, ou também como anodo de sacrificio para protecao catddica de ago ou ferro. No
primeiro caso, sdo formadas camadas de 6xido ou carbonato sobre o metal galvanizado ou
zincado quando em presenca de umidade, o que inibe a corrosdo dos metais revestidos
(Guimaraes, 2005). Segundo Wilkinson (2005), a demanda no uso final do zinco para
galvanizacdo cresce mais rapido em relacdo a outras utilizagdes, contando hoje com mais
de 50% da demanda atual de zinco no mundo. Os latdes e bronzes sdo usados em acessorios

elétricos e em varias outras aplicagdes. Os laminados tém como principal campo de



aplicacdo o uso em pilhas e em baterias. O 6xido € o p6 de zinco sdao usados em produtos

quimicos e farmacéuticos, cosméticos, borrachas, explosivos, tintas e papel.

As mineralizagdes de zinco ocorrem principalmente em rochas calcarias, hospedeiras
usuais. Entre os principais minerais de zinco estdo a blenda ou esfalerita (ZnS), a willemita
(Zn,S10y4), a smithsonita (ZnCOs), a calamina ou hemimorfita (2Zn0.S10,.H,0), a wurtzita
((Zn,Fe)S), a franklinita ((Zn,Mn)Fe,04), a hidrozincita [2Zn03.3Zn(OH);] e a zincita
(Zn0O), com destaque no caso do Brasil para os minerais calamina, willemita e esfalerita. O
zinco € encontrado na natureza principalmente sob a forma de minérios sulfetados,
ocorréncias primarias de zinco com teores médios de 5% de metal contido e normalmente
obtidos através de lavra subterranea. Como sulfeto, encontra-se associado ao chumbo,
cobre, prata e ferro (galena-PbS, calcopirita-CuFeS,, pirita-FeS,, dentre outros), podendo
sofrer transformagdes na zona de oxidagdo e formar 6xidos, carbonatos e silicatos. Neste
caso, estas constituem ocorréncias secundarias de zinco, encontradas em depdsitos
superficiais, sendo resultantes da alteracdo do minério sulfetado (Chaves e Chieregati,

2002).

De acordo com a fonte do metal, o zinco pode ser classificado em (i) zinco primario, que
representa de 80 a 85% da producdo atual (Brook Hunt, 2004; Raghavan et al., 1999) e tem
como principal processo de produgdo o processo eletrolitico RLE (“Roast-Leaching-
Electrowinning™) e (ii) zinco secundario, obtido através de sucatas e residuos. Entre os
metais ndo ferrosos, o consumo mundial de zinco somente ¢ superado pelo consumo de

aluminio e de cobre (Chaves e Chieregati, 2002).

O mercado mundial do zinco ¢ regulado pela Bolsa de Metais de Londres (LME ou
“London Metal Exchange”), configurando-o como uma ‘“commodity”. Neste tipo de
mercado o produto ndo sofre diferenciacdo e o mercado ¢ pulverizado, ficando sujeito a um
cenario mundial de negociagdo. Paralelamente a este fator, os minérios disponiveis tornam-
se cada vez mais complexos e com teores mais baixos, reduzindo a qualidade dos
concentrados disponiveis e dos teores a serem tratados (Ciminelli, 2005). Como forma de

manter e tornar o processo competitivo frente aos outros metais, as empresas produtoras de



zinco buscam intensa e continuamente alternativas para a otimizagdo de seus processos € a

reducdo dos custos operacionais.
1.2 Metalurgia do zinco: tecnologias atuais de producao

Hé duas rotas para a producdo de zinco: a hidrometalurgica (conduzida em sua maior
extensdo em solu¢do aquosa) e a pirometalurgica (utilizando processos em elevadas
temperaturas). A rota hidrometalurgica ¢ denominada de processo eletrolitico, RLE (“Roast

Leaching Electrowinning’) (Feneau, 2002).

As principais tecnologias existentes para a producdo do zinco foram resumidas por Souza

(2005):

(1) Processo “Ustulacdo-Lixiviagdo-Eletrolise” (RLE), praticado por mais de 85% das
plantas de zinco. O processo consiste na ustulacdo do concentrado sulfetado, seguida de
uma lixiviagdo atmosférica, da remog¢do de impurezas e da eletrorrecuperacdo do metal.
Uma das grandes vantagens deste processo reside na obtencdo do metal com elevado
grau de pureza. Por ser empregado pela VM-Zn-TM (Votorantim Metais Zinco unidade

Trés Marias) este processo sera detalhado na proxima secao.

(i1) Processo “Forno Imperial Smelting” (ISF), em declinio e praticado em menos de 15%
das usinas mundiais. Este consiste em tratar concentrados de zinco e chumbo por
processo pirometaliirgico. Os concentrados sdo sinterizados com coque, para produzir
oxido de zinco e gas SO,. O gas ¢ utilizado para produzir 4cido sulftrico e o ZnO ¢
reduzido por carvao para produzir Zn metéalico na forma de gas. Esta reducdo ocorre em
um forno “Imperial Smelting”, onde o zinco metalico ¢é volatilizado e condensado em
um banho de chumbo liquido. A qualidade do zinco obtido ¢ inferior aquela obtida pelo

processo RLE, um dos fatores que contribuiu para o declinio no seu uso.

(ii1) Processo “Lixiviagdo Direta Atmosférica” (ZDL - “Zinc Direct Leaching”),
desenvolvido pela Outokumpu Oy, ¢ utilizado em duas usinas (Kokola-Finlandia e

Onsan Korea Zinc Plant —Coréia do Sul). Consiste em tratar o concentrado sulfetado



com solugdo rica em ferro (III) proveniente da lixiviagdo acida do circuito RLE, para se
obter diretamente a solugdo de sulfato de zinco. A oxidac¢dao do Fe(Il) a Fe(IIl) ¢ feita
com oxigénio a 93-98% de pureza, em condigdes atmosféricas e produz enxofre
elementar, ao contrario do processo RLE, que produz didéxido de enxofre. Nas duas

usinas citadas, o processo encontra-se integrado ao circuito RLE;

(iv)Processo “Lixiviagdo Sob Pressdo” (ZPL — “Zinc Pressure Leaching”) ¢ utilizado em
trés usinas (Cominco Trail, Keed Creek e Hudson Bay — Canadd). Diferencia-se da
tecnologia de lixiviagdo direta pelo processamento das reacdes em vasos de pressao e
pelo consumo de oxigénio puro a 98% de pureza na propor¢dao de 0,20tde O/t de

concentrado, o dobro daquele utilizado pelo processo ZDL.

(v) Processo “Integrado Silicato-Sulfeto”, trata-se de uma alteragdo do processo RLE
utilizado exclusivamente na usina Votorantim Metais-Zinco-Trés Marias; este sera

detalhado mais a frente;

(vi)Processo Zincex Modificado (MZP -“Modified Zincex Process™), é utilizado em uma
unica usina (localizada em Rosh Pinah, Namibia); constitui uma evolu¢ao do Processo
Zincex, patenteada pela empresa Técnicas Reunidas S/A, Espanha. Caracteriza-se pela
inclusdo da etapa de extracdo por solventes para purificagdo do licor concentrado,
obtido a partir da lixiviagdo acida de minérios oxidados de zinco, seguida de
neutralizagdo com dolomita presente no préprio rejeito do minério, extragdo por
solventes (normalmente D2EHPA e querosene), eletrdlise e fundigdo. Esta etapa

substitui a etapa de purificacao do licor, utilizada no circuito RLE.

Ambas as rotas, hidrometalurgica e a pirometalurgica, de maneira geral, requerem um
estagio de oxidacdo para remover o enxofre presente na forma de sulfeto (principalmente)
um estagio de lixiviagdo, um estagio de purificagdo para remover as impurezas € um
estagio para a obtencdo do metal. A etapa de purificagdo constitui ponto critico do
processo, tendo em vista a necessidade de obtencao de um produto final de elevada pureza

a partir de um licor com diversos metais de carater mais nobre do que o zinco.



Atengdo especial e descrigdo detalhada serdo direcionadas para o processo RLE, praticado
por mais de 85% das usinas e, em especial, de forma integrada na usina VM-Zn-TM,

geradora do residuo de cementagdo objeto do presente estudo.
1.3 O processo hidrometalirgico Ustulacido-Lixiviacdo-Eletrorrecuperacio (RLE)

A principal alternativa de processamento de concentrados de zinco, comumente conhecido
como "processo eletrolitico", foi desenvolvido para uso comercial na Franca na década de
1880 e usado pela primeira vez na América do Norte durante a Primeira Guerra Mundial,
em Anaconda. As primeiras tentativas de obtencdo de zinco eletrolitico baseavam-se na
decomposicdo de solugdes contendo cloreto de zinco ou eletrdlise de cloreto de zinco
fundido. Devido a agressividade das solu¢des contendo ions cloro e devido aos elevados
consumos energéticos, estes processos foram modificados para a eletrélise de solugdes de
sulfato de zinco de grande pureza. Os processos atuais utilizam este principio (Brook Hunt,

2004).

A rota tipica de processamento hidrometalirgico de zinco envolve a ustulacdo do
concentrado de zinco, seguida de lixiviagdo neutra, lixiviagdo dcida (ocasionalmente super
acida quente), purificagdo do licor de lixiviagdo (precipitagdo do Fe como jarosita, goetita -
FeO.0OH- ou hematita que arrastam as impurezas As, Ge e Sb e purificagdo/cementagdo de
Cd, Cu, Pb, Ni, Co) e recuperagido eletrolitica de zinco (Reuter et al., 1994). Estas etapas

sdo destacadas na Figura 1.1 e descritas a seguir.
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Ustulacdo — A etapa inicial de ustulagdo ¢ geralmente conduzida em reator de leito
fluidizado. O processo consiste em converter o concentrado de sulfeto de zinco em didxido
de enxofre e em um concentrado de 6xido de zinco que pode ser lixiviado em solucdo de
acido sulfurico. A reagdo de ustulagdo (Eq. 1.1) ocorre rapidamente em temperaturas na
faixa de 850-1000°C e produz energia bastante para torna-la autégena (Canterford e Tong,

1986; Svens et al., 2003; Brook Hunt, 2004).
ZHS(S) + 3/2 Oz(g) - ZnO(S) + SO, @ > AH=-105,100 kcal/mol (1.1)

A Eq. (1.1) representa a principal reagdo, embora os sulfetos dos demais metais presentes
(Fe, Cu, Pb) também reajam de maneira semelhante. Os gases formados no ustulador
contém predominantemente SO, e passam por trés etapas principais de tratamento para a
producdo de acido sulfirico. A primeira consiste na purificagdo do gas SO,, a segunda na
retenc¢do de particulados arrastados com os gases no forno e a terceira na conversao do SO,

para SO; na presenca do catalisador pentdxido de vanadio:
SO2 + 202 —  SOsq (1.2)

Por ultimo, ocorre a etapa de absorcdo do SO; em acido sulfurico diluido (96%),

produzindo um acido concentrado (98%):
SO; @ T H,O — H,SO, (aq) (1.3)

Lixiviagdes Neutra ¢ Acida — A segunda etapa do processo consiste na lixiviagdo do
calcinado ou ustulado (Brook Hunt, 2004). Aproximadamente 90% do zinco contido no
ustulado encontram-se na forma de oxido de zinco, sendo o restante ferrita de zinco
(Zn0O.Fe,03). Enquanto o 6xido de zinco poder ser lixiviado com solugdo fraca de acido
sulftrico, a lixiviacdo das ferritas requer condi¢des mais agressivas de acidez mais. Estas
condicdes de lixiviagdo causam a dissolucdo do ferro, que deve ser removido
subseqiientemente, antes da eletrorrecuperagdo do metal. Até que um método viavel para
remocao de ferro pudesse ser aplicado industrialmente, a recuperagdo do zinco através do

processo eletrolitico de zinco era limitado pela lixiviacdo &acida fraca (freqiientemente
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chamada de lixiviagdo neutra) para evitar a dissolucao do ferro. Na prética, isto significava
limitar a acidez no final da polpa em pH em torno de 5,0, o que implicava na recuperagao
de zinco inferior a 90%, dependendo da quantidade de ferro no concentrado. A lixiviacao
neutra, originalmente realizada em batelada, é hoje conduzida preferencialmente em
tanques de lixiviagdo, utilizando-se o eletrdlito exaurido das cubas eletroliticas como fonte

de solucao acida.

Representando em linhas gerais a etapa de lixiviagdo, tem-se as reacdes de dissolugdo do
zinco oxidado e das ferritas de zinco. A reagdo principal da lixiviagdo neutra ¢ realizada em

80°C ¢ apresenta entalpia padrao de -90kJ/mol (Svens et al., 2003).
Zn0O ok H,SO, (aq)—> ZnS0Oy, gt H,O (aq) (1.4)

Apos a lixiviagdo neutra, os solidos - constituidos essencialmente por ferritas de zinco
(Zn0O.Fe,03) - e o licor sdo separados, utilizando-se espessadores ou filtros, e o licor ¢
direcionado a etapa de purificagdo. A Tabela I. 1 apresenta uma andlise tipica do licor
produzido nesta. A lixiviacdo acida dos residuos da lixiviagdo neutra é conduzida em

temperatura de 100°C (Svens et al., 2003; Brook Hunt, 2004), conforme a Eq.(1.5):

Zn0.Fe, 03 ok 4H,S04 (aq) —> Fex(SO04); (aq)T ZnS0Oq, (aq)T 4H,0 (aq) (1.5)

Tabela 1. 1: Composi¢ao tipica do licor da lixiviagdo neutra.

ELEMENTOS CONCENTRACAO ELEMENTOS CONCENTRACAO
Zn (g/L) 128-171 Sb (mg/L) 0,01-0,7

Cu (mg/L) 100-1300 Ge (mg/L) 0,05-2,0

Cd (mg/L) 320-1900 Mn (g/L) 2-17

Fe (mg/L) <0,015-235 Mg (g/L) 5-16

Co (mg/L) 2-30 CI (mg/L) 61-350

Ni (mg/L) 1,3-16 F (mg/L) 1,2-25

As (mg/L) 0,04-8,7

Fonte: Sakata et al. (2005)
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Purificacdo do licor 1 (precipitacdo de Fe) - O licor do estdgio de lixiviagdo acida ¢
remetido para a etapa de remocdo do ferro, uma etapa de purificacdo que pode utilizar os
processos jarosita, goetita ou hematita (Brook Hunt, 2004). Qualquer que seja o processo
adotado na remogao do ferro, o principal objetivo desta etapa consiste na formagdo de um
precipitado cristalino com boa filtrabilidade e a remocao das impurezas As, Ge e Sb, além
do ferro (Magalhaes, 1998). O processo jarosita ¢ o mais utilizado, sendo adotado por 85%

das usinas que utilizam a rota hidrometaltrgica (Sakata et al., 2005).

O processo hematita ¢ utilizado atualmente apenas em lijima e consiste inicialmente de
redu¢do do ferro férrico a ferro ferroso e de uma etapa de oxidacdo em autoclave,
produzindo um residuo compacto com teor de ferro da ordem de 50-60% (Magalhaes,
1998). Os custos operacionais elevados e a complexidade técnica, entretanto, desvavorecem
seu uso. No processo goetita, o ferro em solucdo é reduzido a ferro ferroso pela adi¢do de
concentrado de zinco e em seguida precipitado, a 90°C e pH 2,5-3,5. Seu residuo possui
tipicamente 40% Fe, gerando um residuo menos volumoso em relagao a jarosita. Os custos
operacionais, entretanto, sdo também mais elevados que o processo jarosita e a recuperagao

de zinco ¢ um pouco menor, da ordem de 92-96%.

O processo jarosita foi desenvolvido pelas companhias Norzink, Asturiana e pela
Companhia de Zinco eletrolitico da Australasia na década de 1960, sendo licenciado por
estas empresas (Brook Hunt, 2004). Neste processo, o ferro ¢ precipitado como jarosita de
amonio, sddio ou potassio, sendo a primeira forma a mais comum. As condigdes 6timas de
precipitagdo sdo pH = 1,6 e 92°C, sendo o ustulado (ZnO) normalmente adicionado para

neutralizar a acidez produzida na reacao:
3F62(SO4)3(aq) + 2NH3(aq) + 12H20(1) — 2NH4FC3(SO4)2(OH)6(S) + 5H,SOq4 (1 6)

Adotam o processo jarosita, a exemplo, as usinas San Juan de Nieva, Kidd Creek, Kokkola,

Odda, Porto Vesme, Valleyfiled, VM-Zn Juiz de Fora e Trés Marias.
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Purificacdo 2 (Cementagdao de impurezas) - A segunda etapa de purificacdo do licor, que
antecede a eletrolise, visa a remog¢do de uma série de metais mais nobres que o zinco (Eh

Me™/Me > Eh Zn**/Zn) através da reacio de cementagio com pé de zinco:
Zno(s) + Me+2(aq) - Zn+2(aq) + Meo(s) (1.7)
onde: Me= Cu, Cd, Pb, Co, Ni.

A for¢a motriz para a reagdo ¢ a diferenca de potencial eletroquimico dos pares Me-Zn
(AE > 0) quando em contato em solucao. Uma reagao competitiva, entretanto, ¢ a evolucao
de hidrogénio, a partir da redugdo dos ions H' presentes na solugdo. Para minimizar esta
reacdo indesejavel, o processo de cementagdo ¢ operado em baixas concentragdes de acido
(pH = 5,0) (Gonzalez, 1997). Com o objetivo de melhorar a cinética de remog¢do das
impurezas, ativadores sdo freqiientemente adicionados ao eletrélito. Uma lista dos niveis
tipicos de impurezas exigidos para a solucao de alimentacdo da eletrdlise ¢ apresentada na

Tabela 1. 2.

Tabela I. 2: Composigao tipica da solugdo purificada.

ELEMENTOS CONCENTRACAO | ELEMENTOS CONCENTRACAO
Zn (g /L) 128-177 Sb (mg /L) 0,002-0,03
Cu (mg /L) 0,01-0,5 Ge (mg/L) 0,001-0,02
Cd (mg /L) <1,0 Mg (g /L) 3-12

Fe (mg /L) 0,1-7,2 CI' (mg/L) 29-420

Co (mg /L) 0,01-0,3 F (mg/L) 1-25

Ni (mg /L) 0,004-0,2 Mn (g/L) 2-17

As (mg /L) 0,003-0,2

Fonte: Sakata et al. (2005)

De todas as impurezas presentes no eletrdlito, o cobalto ¢ o elemento de maior dificuldade
de remocao e aquele que causa o maior efeito deletério na eletrdlise (Boyanov et al., 2004),
reduzindo a sobretensao de hidrogénio e favorecendo a redissolugao do depodsito de zinco.
Devido a sua cinética de remog¢@o muita lenta, melhorada pela adicao de aditivos (Nelson,
1998; Canteford e Tong, 1986; Alkatseva V.M e Alkatseva M.I., 1982; Adams et al., 1984,

Meisel, 1974), a remogao de Co tem sido um importante tema na industria do zinco e nas
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areas correlatas de pesquisa (Nelson, 1998; Jari, 2004; Van der Pas e Dreisinger, 1996).
Seu mecanismo de reacdo, entretanto, ainda ndo ¢ totalmente entendido (Boyanov et al.,

2004; Nelson, 1998). Isto constitui motivagdo para o desenvolvimento deste trabalho.

Diante das dificuldades da remogao do Co, diferentes processos de purificacdo do licor t€ém
sido desenvolvidos e praticados pelas industrias, dependendo do nivel da impureza presente
na solucdo de sulfato de zinco apos a lixiviagdo neutra (Gonzalez, 1997; Raghavan et al.,
1999). Algumas variagdes incluem o controle de temperatura e o tipo de ativador utilizado,
distribuido em dois ou mais estagios. A Tabela 1. 3 resume algumas caracteristicas dos
diferentes processos e suas respectivas aplicagdes industriais. No Brasil, especificamente na
usina em estudo, o processo adotado ¢ o de purificagio a quente modificada. Os

fluxogramas simplificados para os referidos processos sao apresentadas no Anexo I.
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Tabela I. 3: Tecnologias de purificacao de cobalto adotadas em usinas produtoras de zinco.

TECNOLOGIA DE REAGENTES USADOS
PURIFICACAO

USINAS QUE ADOTAM

Beta-naphtol + p6 Zn

P6 Zn tipico: 16 - 20kg/t Zn"

1° estagio:

Adigdo p6 Zn, 55°C
Alfa-nitroso-beta-naphtol a frio Remogdo: Cu, Cd, e Ni;
(““Cold beta purification™) 2° estagio:

Adi¢dao beta-naphtol, NaNO,,

NaOH, 55°C;

Remogao: Co

3° estagio

Adigao de carvao

Remocao: organicos.

Toho Zinc, Annaka, Japdo

A5203 + CllSO4 + p6 Zn

Purificacdo a quente com a P6 Zn tipico: 9 - 69kg/t Zn

adicdo de As,O; 1° estagio: adigdo de As,Os3 +
(“Arsenic trioxide CuSO, +p6 Zn, 80°C, pH4,
purification™) remogdo de Co e Ni;

2° estagio: adi¢do p6 Zn, 70°C,
remogao de Cd, Co e Ni
residuais.

IMMSA, San Luis Potosi, México

Zinc of South Africa, Vogelstruisbult
BHAS, Australia; Preussag Zinc, Germany
Kidd Creek, Falcon Bridge, Canada

Amax Zinc, USA; Sulfacid, Argentina
MM&S, Kamioka, Japdo;; MMC, Akita,
Japdo; Akita Zinc, [jima, Japdo
Outokumpu, Kokkola, Finlandia

Sb203 + CUSO4 + p() Zn

P6 Zn tipico: 44 - 55kg/t Zn"

1° estagio: adi¢ao p6 Zn, 55°C,
remogao de Cu, Cd e Ni;

2° estagio: adigdo Sb,O; + CuSOy4
+ pb Zn, CuSOy, 90°C, remogao
de Co e Ni; 3° estagio: adi¢do p6
Zn, remogdo de impurezas

Purificacdo a frio e a quente A
residuais.

(““Cold hot purification™)

Cinkur, Turquia; VM Balen, Bélgica
HBMS, Flin Flon, USA; MHO, Belgica
Jersey Miniere Zinc, USA

COMINCO, Trail, Canada

Zorcasabc, Yugoslavia

Bleiberger, Berguerus, Austria

Minero Peru, Peru; Geca Mines, Zaire
SMMC, Harima, Japao

Hosakur, Japao

CEZ, Valleyfield, Canada

PAT+ CuSO,+ pé Zn

P6 Zn tipico: 44 - 55kg/t Zn"
Idem anterior, porém substitui
Sb203 por PAT

Binani Zinc, India

SMM Pertusola, Crotone, Italia
Budelco, Holanda

SAMIM, Italia

Asturiana de Zinc, Aviles, Espanha
Norzink, Noruega

PAT+ CuSOy4 + p6é Zn

. P6 Zn tipico: 44 - 55kg/t Zn"
Processo a quente modificada . )
(“Modified hot purification”)  1° estagio: PAT+CuSO, + p6 Zn,
CuS0y, 80°C, remogao de Co,
Cd, Cu e Ni; estagio adicional ¢/
p6 Zn de polimento a 75-80°C.

Hindustan Zinc, India
Votorantim Metais Zinco, Brasil

Legenda: PAT: tartarato de potéssio e antimonio

Fonte: Raghavan et al. (1999); “Sakata et al. (2005), ““Souza (2007)
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Eletrolise - A solucdo produzida no estagio de purificacio ¢ alimentada nas cubas
eletroliticas, que sdo carregadas com anodos de chumbo-prata intercalados com céatodos de
aluminio. Uma corrente elétrica continua ¢ passada através dos anodos e catodos,
resultando em zinco puro depositado no catodo (removido em intervalos regulares de 24 -
72 horas, dependendo do projeto da usina) e producao de oxigénio no anodo envolvido pelo
depdsito (Barbosa, 1975). O eletrélito ¢ recirculado para as células e, devido ao
aquecimento durante o processo de eletrodeposicdo, ¢ resfriado a 27 — 30°C em torres de
resfriamento com ventilagdo forgada antes de retornar ao circuito. Uma parte do eletrélito
gasto, balanceando o volume de solucdo purificada alimentada na eletrdlise, retorna ao
circuito de lixiviagdo neutra, enquanto a outra parte, exaurida em zinco, ¢ enriquecida com
solucdo neutra concentrada purificada, atingindo tipicamente 55-60g/L Zn (Brook Hunt,

2004).

As reagdes basicas envolvidas no processo sdao representadas através das equacoes (1.8) e

(1.9) no catodo e nas equagdes (1.10) e (1.11) no anodo (Umicore, 2001):

Zn2+(aq) +2¢ — zn° (s) E%o k= -0,76 V (1.8)
Hug + ¢ = %Hyg E%osk = 0,00 V (1.9)
2H,0 (ag) —> 4H" (aq) T O, @ T 4e’ E°osk = - 1,23V (1.10)

Mn** (o) + 2H20 (29 = MO, () + 4H (o) + 2 € E°0sx = -1,33V (1.11)

A manuten¢ao de uma elevada eficiéncia de corrente (produgdo realizada/producao tedrica,
em funcdo da corrente aplicada) dependera essencialmente (Nicol, 2005): da concentracao
de Zn*" em solucdo, da acidez e da temperatura do eletrélito, da densidade de corrente
aplicada, do tempo de deposi¢do do metal e do contetido de impurezas e aditivos presentes
nos eletrélitos. Conforme ressaltado anteriormente, as impurezas devem ser rigorosamente
controladas e produzem efeitos adversos, dentre os quais, redissolucdo do depodsito de
zinco, queda na eficiéncia de corrente, aumento do consumo de energia e redugdo da

qualidade do depdsito (Umicore, 2001; Nicol, 2005). Uma breve descricao destes efeitos
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por tipo de impureza ¢ apresentada no Anexo II. Outra exigéncia especifica deste processo
reside na necessidade de se dispor de energia elétrica abundante e a prego relativamente
baixo, uma vez que a produgdo de uma tonelada de zinco na eletr6lise requer em torno de
3.500kWh, representando 90% da energia total necessaria na usina (Brook Hunt, 2004). Os
principais parametros tipicos de operacdo de uma eletrolise de zinco sdao apresentados na

Tabela 1. 4.

Tabela 1. 4: Parametros tipicos de operagdo da eletrorrecuperagao.

PARAMETROS FAIXA TiPICA DE OPERACAO
Densidade de corrente (A/m?) 100-690
Voltagem da célula (V) 2,6-3,5
Eficiéncia de corrente (%) 86-93
Tempo de depdsito (h) 20-72
Tempo de vida de catodos (meses) 14-36
Tempo de vida de anodos (meses) 24-72
Conteudo de Ag no anodo (%) 0,50-0,85
Temperatura do eletrolito (°C) 34-44

Fonte: Sakata et al. (2005)

1.4 Processo “Integrado Silicato-Sulfeto” VM-Zn-Trés Marias

A unidade Votorantim Metais Zinco, com sede no municipio de Trés Marias (MG), foi
fundada em 1959. Integrante da “holding” Votorantim Metais, ¢ atualmente a tUnica
produtora de zinco do Pais. Pioneira na implantacdo do processo eletrolitico para
metalurgia do zinco no Brasil e também lider mundial na producdo de zinco a partir de
minério silicatado, a unidade comecou a tratar o minério silicatado na década de 60. A
integracao do circuito silicato-sulfeto, ocorrida em 1995, resultou no processo entdo
designado “Integrado silicato-sulfeto”, e desde entdo praticado exclusivamente por esta
usina (Souza, 2001). Sua producdo inicial que era de 10 mil toneladas de zinco
metalico/ano em 1970, atingiu 116 mil t em 2000 e atualmente atinge uma capacidade

nominal instalada de 182 mil t/ano (base 2006).

O processo integrado da VM-Zn-TM consiste, de forma resumida, das etapas apresentadas

na Figura 1.2.



17

Concentrado Concentrado
Silicatado Sulfetado

| L

Tratamento do Tratamento do

Conc. Silicatado Conc. Sulfetado

¥
Lixiviacdo e Filtrado
. filtragcao
Filtrado
Secundario

RPP

Tratamento dos
residuos de cementagdo

Purificagao

R-CuCo e R-Cd

Eletrodeposicao

Fundicéo

Zinco eletrolitico

Legenda: RPP (residuo da 1? purificagdo), SNCp (Solugdo Neutra Concentrada apds a purificagdo), R-CuCo
(residuo de cementacdo Cobre-Cobalto), R-Cd (residuo de cadmio).

Fonte: Adaptado de Pereira (2006)

Figura 1.2: Etapas do processo de produg¢do de zinco eletrolitico da VM-Zn-TM, com

destaque para as etapas de purificagcdo do licor e tratamento dos residuos de cementacao.
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O processo adotado utiliza a rota convencional RLE e a precipitagdo de ferro na forma de
jarosita de amodnio. Sua especificidade encontra-se no tratamento de dois tipos de
concentrados de zinco, silicatado e sulfetado, que sdo tratados separadamente, no sentido de
adequa-los para a etapa de lixiviagdo, ponto em que ocorre a integragdo dos processos para
a rota convencional RLE. A qualidade da matéria-prima produzida pela mistura dos dois
tipos de minérios justifica o desenvolvimento do trabalho direcionado as etapas de
“purificacdo” do licor e de “tratamento dos residuos de cementa¢do”. Para facilitar o
entendimento, os circuitos referentes aos concentrados silicatado e do sulfetado serdo

apresentados separadamente, a seguir, até¢ a combinagao destes na etapa de lixiviagao.
1.4.1 Circuito Sulfeto

O circuito sulfeto segue o tratamento tipico do processo RLE, através da ustulacdo do
concentrado sulfetado em um ustulador tipo Lurgi (alimentado por uma polpa com
aproximadamente 60% de solidos). Os gases sdo tratados em circuito de lavagem e
conversao, produzindo o 4cido sulfurico a 98%, que supre a demanda da usina no processo
de lixiviacdo. Dois tipos de concentrado alimentam o forno ustulador: o concentrado
importado, proveniente de minas principalmente do Peru, ¢ o concentrado proveniente da
Mineracao Morro Agudo (MMA), localizada no municipio de Paracatu (MG) e pertencente
a Votorantim Metais. A alimentagao média da usina é de 187 t/dia de ustulado, sendo cerca

de 84t/dia, em média, provenientes do concentrado importado (base 2006).
1.4.2 Circuito Silicato

O concentrado silicatado ¢ obtido através de um processo de concentracao via flotagao. A
alimentagdo ¢ constituida predominantemente de dois minerais de zinco, a willemita
(Zn,S104) e a calamina (2Zn0.Si10,.H,0), aproximadamente na propor¢do de 70-30%, que
sdo extraidos na mina de Vazante (base 2006). A composicao tipica comparativa entre os
concentrados (Tabela 1. 5) mostra que os teores provenientes desse circuito sdo inferiores
aos do circuito sulfeto convencionalmente praticado gerando, portanto, teores de impurezas

no licor que dificultam a recuperacdo de metais via cementagao.



Tabela I. 5: Comparativo da composicao tipica dos concentrados silicatado e sulfetado.

CONC. CONC.
ELEMENTO SILICATADO SULFETADO
TEOR TIiPICO (%)
/n 40-43 51-53
Cu 0,0230 0,5000
Cd 0,0300 0,5000
Fe 3-7 7
Co 0,0020 0,0030"
Ni 0,0030 0,0070
Pb 0,9 2,5
As 0,0040 0,15
Ge 0,0014 0,0025
Sb 0,001 0,09
CaO 7-9 1,5
MgO 3 0,6
CO5” 14
Si0, 20-25 2
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* Teor tipico de Co no concentrado importado: 0,0050%

Fonte: Historico de analises quimicas realizadas na usina VM-Zn-TM

Na moagem, primeira etapa do circuito, sdo repolpados em média, 992t de concentrado/dia,
com uma solu¢do aquosa que possui entre 30 e 50g/L de zinco, produzida no setor de
filtragem, através da lavagem exaustiva dos residuos da lixiviagdo. Apds a moagem, a
polpa resultante ¢ bombeada para o setor de Tratamento de Concentrado Silicatado ou
“Tratamento de Magnésio”. Nesta etapa, inicia-se a solubilizagdo do magnésio, presente na
forma de carbonato, assim como a precipita¢do do zinco. Em funcao dos elevados teores de
calcio e magnésio, torna-se necessaria sua remocao, para evitar a precipitacdo de seus
respectivos sulfatos, bem como pela sua incrustagao nas tubulacdes e calhas (Pereira,
2006). Além disso, o elemento magnésio contribui para o aumento do consumo de energia
na etapa de eletrolise (Barbosa, 1975). O processo de tratamento para remocdo de
magnésio, segundo Souza (2005), “consiste em elevar a temperatura da polpa a 80 — 95°C
com a finalidade de precipitar seletivamente o zinco, deixando o magnésio contido na
solucdo secundaria a ser descartada do processo”. Como a temperatura ¢ elevada (90°C) e o

meio ¢ basico (pH 6,5), parte do zinco que também foi lixiviado inicialmente, juntamente
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com o zinco proveniente da solu¢do de repolpamento, precipita sob a forma de um sulfato

basico de zinco, mantendo, portanto, o0 magnésio em solucao (Equacao (1.12)):

ZnSOq4 (aq T Zn28i04(s) + 6H20(aq) + CaCO; st MgCO3(S) — ZIISO4.2ZI’1(OH)2.4H20(S) +
SiOz(s) + Ca(OH)z(aq) + Mg(OH)z(aq) +2 COz(g) (1.12)

A etapa de tratamento finda quando a concentracdo do zinco em solugdo atinge valores
menores ou iguais a 10g/L. A polpa resultante do setor de tratamento ¢ filtrada para
separacdo do concentrado ja tratado, ou seja, com o teor de magnésio em torno de 1,5%,
retornando para o processo. O filtrado, contendo zinco e magnésio, ¢ enviado para o setor
de tratamento de efluentes, especificamente, para o setor de recuperagdo de zinco onde este
¢ recuperado através de precipitagdo com cal. Em uma segunda etapa ocorre a precipitacao
de magnésio objetivando a adequacdo do efluente final a ser descartado. O precipitado de
zinco retido nos filtros segue para o processo de lixiviagdo, unindo-se a linha de tratamento
do circuito sulfetado, integrado com a tecnologia convencional RLE. O rendimento global
da etapa de lixiviagao/filtracdo do silicato ¢ da ordem de 96% de recuperagdo de zinco, em

relacao ao zinco alimentado na usina.
1.4.3 Circuito integrado

Os dois concentrados de zinco, obtidos nos circuitos apresentados anteriormente, sdo
alimentados na etapa de lixiviagdo e filtragdo. Utilizam-se etapas de lixiviagdo neutra e
acida, seguida da precipitagdo de ferro e de impurezas (As, Ge e Sb) como jarosita de

amonio ((NH4)2 [Fe6(SO4)4)(OH)12]).

Na etapa de lixiviagdo, ¢ produzida uma solugdo de sulfato de zinco com concentragdo final
aproximada de 140-150g/L, que segue para a etapa de purificagdo. Sua composi¢do tipica
(Tabela 1. 6), comparada ao praticado por outras usinas metalurgicas de zinco, comprova
que o processo em estudo torna-se diferenciado do convencional e que a qualidade da
solucdo purificada apresenta teores muitas vezes inferiores aqueles observados nos
tratamentos com concentrados sulfetados. Isto ¢ especialmente reforcado para impurezas

como Co, Cd e Cu, que chegam a ser 10 vezes inferior no caso da usina VM-Zn-TM. A
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recuperagdo destes metais, portanto, torna-se onerosa, via processo convencional de

cementacdo com pd de zinco.

Tabela 1. 6: Composi¢ao tipica média do licor da lixiviagdo neutra.

CONCENTRACAO CONCENTRACAO
ELEMENTO Sakggog al. Mz TM ELEMENTO Sakéﬁ?o g Al M
Zn (g/L) 128-171 140-150 Ni (mg/L) 1,3-16 1,0-4,0
Cu (mg/L) 100-1300 100-130 | As (ug/L) 0,04-8,7 6-40
Cd (mg/L)  320-1900 100-150 Sb (ng/L) 0,01-0,7 2-8
Fe (mg/L) <0,015-235 1,0-3,0 Ge (ug/L) 0,05-2,0 3-6
Co (mg/L) 2-30 3,8-4,8

O processo de purificagdo ¢ feito em duas etapas na usina de Trés Marias, seguindo o
processo “Purificacio Modificada a quente”. Nesta usina, especificamente, a etapa de
“descobreamento” (cementagdo do Cu) ¢ eliminada pelos teores relativamente baixos de
cobre no concentrado silicatado (70% do concentrado tratado), relativamente isento deste
metal. Somente em condi¢des operacionais atipicas, em que a concentragao de cobre se
eleva em funcdo da propria composicdo do concentrado sulfetado, faz-se necessaria a

operagao da 3" etapa.

O primeiro estagio de purificacdo utiliza o tartarato de potdssio e antimonio
(KSbC4H,06.1,5H,0) como ativador, sulfato de cobre e p6 de zinco, em temperaturas da
ordem de 70-75°C e pH torno de 4,0 - 4,5. O segundo estagio ¢ realizado com a finalidade
de remog¢do do remanescente de cadmio da solu¢do, com dosagem de p6 de Zn > 10kg/h
(50g/m’). O consumo de poé de zinco total envolvendo as duas etapas de purificagio da
usina ¢ de 2% em relacdo ao zinco produzido, ou seja, aproximadamente 20 kg/t catodo
produzido. Deste valor, em média, 91,1% do consumo ¢ utilizado na 1* purificagdo (maior
impacto), 8,4% na 2 purificagdo e 0,5% na etapa de tratamento dos residuos de
cementagio. O consumo especifico de po de zinco varia entre 1,8 ¢ 2,0kg pé Zn/m’ de
solugdo de lixiviagao tratada (“‘over flow” da lixiviagdo neutra). O filtrado proveniente da

segunda etapa de purificacdo constitui a solugdo purificada (SNCp - solucdo neutra
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concentrada apos a purificagao), que ¢ alimentada na etapa de eletrélise. Uma composigao
tipica da solugdo purificada da usina VM-Zn-TM comparada a uma solu¢do de composicao
tipica de processos sulfeto ¢ apresentada na Tabela 1. 7. No Capitulo 2, serd discutido o
potencial de ganho para a usina em estudo, relativo ao nivel de impurezas na solugdo

purificada a partir do tratamento de concentrados sulfetados praticado por outras usinas.

Uma vez cementadas, as impurezas sdo filtradas na etapa de purificagdo. O material retido
nos filtros (RPP - residuo da primeira purificacdo) sofre um tratamento adicional que
consiste de uma lixiviacao seletiva do Zn contido, para recuperar parte do zinco adicionado
em excesso. Esta etapa adicional ¢ designada de tratamento de residuos de cementagao,
objeto de estudo do presente trabalho. Apos este tratamento, os residuos gerados, R-Cu/Co
e R-Cd, s3o estocados em deposito devidamente preparado e o zinco recuperado ¢
realimentado na etapa de lixiviagao sob a forma de sulfato de zinco. A recuperacao de zinco
nesta etapa ¢ variavel e da ordem de 60% em relacdo ao zinco contido no residuo da
primeira filtragdo. Na Tabela I. 8 ¢ apresentada uma composicdo pontual das amostras de
residuos de cementacdo. Ressalta-se que estes residuos constituem um passivo ambiental,
possuindo teores de Cd da ordem de 6-15% e de 25-35%, respectivamente para o R-CuCo e

para o R-Cd, além de outros elementos como Cu, Ni e Pb.

Tabela I. 7: Composi¢do tipica média do licor purificado de zinco da usina VM-Zn-TM

comparada a uma composi¢ao de licor purificado tipico a partir de concentrados sulfetados.

CONCENTRACAO CONCENTRACAO
ELEMENTO Sakata et aI. ELEMENTO Sakata et aI.

(2005) VM-Zn-TM (2005) VM-Zn-TM
Zn (g/L) 128-177 140-150 | Sb (ug/L)  0,002-0,03 2,0
Cu (mg/L) 0,01-0,5 0,01 Ge (ug/L)  0,001-0,02 2,0
Cd (mg/L) <1,0 0,02-0,05 | Mg (g/L) 3-12 13
Fe (mg/L) 0,1-7,2 2-4 Cl' (mg/L) 29-420 42
Co (mg/L) 0,01-0,3 0,03-0,08 | F (mg/L) 1-25 12
Ni (mg/L) 0,004-0,2 0,01 Mn (g/L) 2-17 2,5
As (ug/L) 0,003-0,2 2,0 SO4*(g/L) 270
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Tabela I. 8: Composicao de residuos de cementagao da usina VM-Zn-TM.

COMPOSICAO RESIDUO (%)

ELEMENTO
RPP R-CuCo R-Cd Patio estocagem
/n 51,00 43,51 40-50 33,0-42,0
Cd 7,35 17,10 10-35 8,0-10,0
Cu 4,25 0,821 3-10 4,0-6,0
Co 0,132 0,070 1-2 0,15-0,30
Ni 0,125 0,170 0,3 0,12-0,24
Pb 0,778 0,256 1,0-1,7

Apos a purificagao da solucao proveniente da lixiviacao neutra, € feita a eletrodeposi¢ao do
zinco contido no licor concentrado em aproximadamente 50-55g/L. em ciclos de 24h na sala
1 (remogdo manual de catodos com érea util de depdsito de 1,23m”) e em 48h na sala 2
(tecnologia e projeto adquiridos da “Union Miniére Engineering”, com remogao
automatizada de catodos de area util de 3,2m?). Este licor é proveniente da recirculagdo do
eletrélito das cubas eletroliticas, exaurido em zinco (~50,0g/L Zn) e enriquecido com a
solugdo neutra concentrada purificada (SNCp), que possui uma concentragdo da ordem de
150g/L Zn. A produgdo atual média das duas salas de eletrolise ¢ de 505t/dia (base 2006),
com uma eficiéncia ponderada de corrente das duas salas de aproximadamente 92%. O
consumo de energia nesta etapa ¢ geralmente de 3.000 a 3.500kWh/t de folha catddica,
sendo que cerca de um tergo ¢ convertido em calor (Umicore, 2001). A diferenca de
potencial eletroquimico das células ¢ da ordem de 2,5-3,0V e as salas sdo operadas a uma

densidade de corrente de 500A/m” (base 2006).
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2  REDUCAO DO CONSUMO DE ZINCO NA ETAPA DE PURIFICACAO DO LICOR
PRODUZIDO NA LIXIVIACAO DE MINERIOS SULFETADOS E SILICATADOS

2.1 Introducao

Os processos de lixiviagdo ndo sao totalmente seletivos e geram impurezas que devem ser
removidas dos licores ricos (“Pregnant leach solutions” — PLS), de forma a adequa-los as
exigéncias da etapa de recuperacdo do metal. A precipitacdo idnica, em geral, ¢ a
cementacao, em particular na industria do zinco, sdo amplamente utilizadas como processos
de purificacdo do licor (Ciminelli, 2005). A etapa de purificagdo da usina de Trés Marias
torna-se particularmente relevante, uma vez que o concentrado apresenta caracteristicas
diferenciadas e unicas em relacdo aqueles tratados nas usinas convencionais de sulfeto.
Como conseqiliéncia das caracteristicas dos minérios tratados, ¢ gerado um licor com
concentragdes mais baixas que o convencional de uma série de impurezas (Cu, Ni, Cd, Co),
conforme descri¢do no capitulo anterior. Esta particularidade inviabiliza a recuperagdo de
sub-produtos de valor agregado (e.g. cddmio e cobre), como ¢ usualmente praticado em
outras empresas. O excesso de pod de zinco requerido na cementacdo ¢ também item de
controle em relacdo ao aspecto econdmico, questdo comum as usinas. As andlises dos
solidos gerados nos processos de cementacdo indicam teores geralmente superiores a 40%
Zn (Casaroli et al., 2005). Os processos de purificagdo do licor via cementagdo e o
tratamento dos residuos gerados tornam-se, portanto, fonte potencial de otimizacao do
processo e de reducdo de um atual passivo ambiental, causado pelo grande volume de
residuos gerados. A estes fatores soma-se a tendéncia de uma reducdo da qualidade dos

concentrados sulfetados com o crescente teor de impurezas.

No processo RLE (“Roast-Leach-Electrowinning”) de produgdo de zinco metalico, a
remocdo de impurezas ¢ fundamental para a qualidade de deposito e manutencdo da
eficiéncia de corrente (Boyan et al., 2004; Casaroli et al., 2005). Do ponto de vista
termodinamico, o processo de eletrorrecuperagdo de zinco ¢ desfavoravel em relagdo a
decomposicdo da 4gua (potencial de redugdo do ion Zn®" é mais negativo em relagio a

formacgdo de hidrogénio). A recuperacdo de zinco metalico a partir de solugdo sulfurica
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torna-se viavel pela elevada sobretensdo do hidrogénio gasoso em relagdo ao zinco
(Tozawa et al., 1992). Neste ponto, ¢ essencial a qualidade do eletrolito, que deve ter o
nivel de impurezas reduzido, sendo este usualmente praticado em < 0,5mg/L. Cu, < 1mg/L
Cd, < 0,3mg/L Co, < 0,2mg/L Ni (Sakata et al., 2005). Ressalta-se que estes niveis sdo
superiores aqueles praticados pela usina Votorantim Metais Zinco unidade Trés Marias
(VM-Zn-TM), tipicamente para cobre (< 0,0lmg/L), cobalto (<0,15mg/L) e niquel (<
0,0lmg/L). Tozawa et al. (1992) registra que algumas impurezas, além de serem
codepositadas com o zinco, agem como catalisadores para a reagdo competitiva de
"evolugdo de hidrogénio", causando redugdes significativas na eficiéncia de corrente.
Casaroli et al. (2005) reforcam ainda que, embora o zinco seja um metal com potencial
redutor relativamente alto, a complexidade da solucao pode alterar os potenciais em que as
reacdes de reducdo ocorrem. Nessas condi¢des, reacdes indesejaveis de precipitagdo e de
formacdo de complexos podem levar a uma remog¢do incompleta das impurezas, via
cementacdo. Esta afirmacdo demonstra uma vez mais a complexidade das reagdes de
reducdo e a necessidade de um maior entendimento das mesmas, bem como do
estabelecimento de um rigoroso controle na remog¢ao das impurezas presentes no eletrélito
de zinco. Aos fatores complexidade da solugdo e concentracdo das impurezas na solugao,
somam-se ainda a quantidade e a reatividade (fung@o das caracteristicas da interface metal-
solugdo, area superficial exposta, dentre outras) do pé de zinco, a agitacdo da solucio, o pH
e a temperatura como fatores determinantes da eficiéncia da remog¢do de impurezas por

cementagao.

Dentre as impurezas presentes no eletrdlito de zinco, o cobalto ¢ considerado como a
impureza de maior dificuldade de remocao e de grande efeito deletério na eficiéncia de
corrente. Impacta diretamente na eficiéncia da purificagdo do eletr6lito em vista da sua
baixa concentracao relativa aos outros metais ¢ da velocidade mais lenta de precipitagdo.
Umetsu (2005), Nelson et al. (1998) e Nelson (1998) enfatizam que o mecanismo de
remocdo de cobalto ¢ relativamente pouco conhecido e complexo, o que corrobora a
dificuldade de sua remogao do eletrolito. Um eletrolito de zinco contendo tipicamente de 10

- 20mg/L de cobalto deve ser purificado até concentragdes da ordem de 0,1 — 0,3mg/L,
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niveis muitas vezes dificeis de serem alcancados e controlados (Tozawa et al., 1992). Para
se atingir as concentragdes ideais, o consumo de pd de zinco torna-se excessivamente
elevado; segundo Nelson et al. (1998), sdo utilizadas acima de 300 vezes a quantidade
estequiométrica de po de zinco. Casaroli et al. (2005) também afirmam que, na pratica, a
cementacao desta impureza ¢ geralmente conduzida com uma compreensao limitada das
reacdes fundamentais e que a forma com que o p6é de zinco ¢ adicionado ¢ otimizada por
"tentativa x erro" em funcdo de concentrados de zinco especificos. As barreiras cinéticas
para a remoc¢ao de Co envolvidas na cementacdo sdo superadas com a adigdo de aditivos,

entre os quais combinagdes do tipo Cu-Sb e Cu-As (Nelson et al., 1998).

Na usina de Trés Marias a purificagdo da solucdo ¢ feita em duas etapas. A primeira utiliza
p6 de zinco (1,5 a 1,8kg/m’ de solugdo de "over flow" da lixiviagdo neutra), sulfato de
cobre (especificado entre 40 - 200mg/L) e antimonio (0,7 a 0,9g Sb/kg p6 Zn adicionado),
na forma de tartarato de potéssio e de antimonio, em temperatura de 70-75°C (monitorada
somente no primeiro tanque de processo) e pH 4,4-5,0 (monitorado no terceiro de sete
tanques no total). O pH do “over flow neutro™ que chega a purificacdo é controlado em 4,0
- 4,5. A segunda etapa ¢ realizada com a finalidade de remog¢ao do cadmio residual, uma
vez que este possui concentragdo relativamente elevada em relagdo ao cobalto. Esta
purificagdo ¢ feita a aproximadamente 50 - 60°C, pH 4,5-5,0 (ndo constituindo itens de
monitoracio) e dosagem de p6 de Zn >10kg/h (vazio 190-200m’/h). O processo &
apresentado esquematicamente na Figura 2.1. Na primeira etapa de purificagdo, sdo gerados
residuos de cementagao (RPP — residuo da 1* purificagdo) que sdo posteriormente tratados
por lixiviagdo seletiva do Zn e cementacdo de impurezas (Co) para recuperacgao de zinco na
forma de sulfato de zinco. Os residuos remanescentes deste processamento - R-CuCo e R-
Cd - representam uma perda de zinco equivalente a aproximadamente 0,48% (em relacao
ao zinco que alimenta a usina via concentrados). O R-CuCo representa a maior perda
associada, correspondente a mais de 90% do Zn contido nestes materiais. Ressalta-se que
estes residuos constituem um passivo ambiental crescente, contribuindo com
aproximadamente 300t de residuos/més (base imida) que sao estocados e demandam a cada

dia novos investimentos de expansao das areas de armazenamento.
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Lixiviagcéo e
filtragao

Solugao exaurida Zn
da eletrélise

"Over flow neutro "

P6 de Zn RPP (50-60% Zn) R CuCo
PAT 12 Purificacao »  Lixiviacdo
CuSQO, (197 més)

Armazenamento
210 t/més
PodeZn—» 22 Pyrificacao . Gementagso base seca
Residuos (13 Umas)
(70-80% Zn)
SNCp P6 de Zn
PAT
CuSO,

Eletrodeposi¢ao

Filtrado contendo Zn recuperado

: Tratamento dos residuos de cementagao

Legenda: PAT: tartarato de potassio e antimonio, RPP: residuo da Ia purificagdo, SNCp - Solucdo Neutra
Concentrada apo6s a purificagdo, R-CuCo: residuo de cementagdo Cobre-Cobalto, R-Cd: residuo de
cementac¢do de cadmio.

Figura 2.1: Fluxograma esquematico do processo de purificacdo e tratamento dos residuos

de cementagdo da VM-Zn-TM, com destaque para as etapas em estudo.

Diante da exposi¢do anterior e considerando a tendéncia de aumento do teor de impurezas,
em especial de cobalto, nos concentrados sulfetados foi proposto o estudo do processo de
purificagdo do eletrolito da usina de Trés Marias através da cementa¢do com po6 de zinco na
presenca de ions cupricos e de antiménio. Como as faixas recomendadas de pH e
temperatura estdo bem consolidadas pela literatura, assim como pela pratica industrial,
selecionaram-se os parametros "tempo de residéncia" e "granulometria do p6 de Zn
adicionado" para serem avaliados. O objetivo maior ¢ aliar uma eficiente remocdo de
impurezas com a reducdo do consumo de p6 de zinco e do volume de residuos gerados,
melhorando-se assim o processo atual de purificacdo do licor. Ressalta-se que os residuos
gerados sao classificados como perigosos (Classe I ABNT NBR 10004:2004 — Residuos
Solidos), motivacdo adicional para a eliminacdo ou reducdo dos grandes volumes

atualmente gerados.
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2.2 Revisao da literatura

Uma reagdo global de oxi-reducdo por cementagdo pode ser representada pela equacdo
(2.1) (Ciminelli, 2004). Para que a reacdo seja possivel do ponto de vista termodinamico, a

diferenca de potencial entre os pares (AE = Eh" -Eh') deve ser positiva.

Me™™ (aq)+ Me”5) = Me™ (4q) + Me’(q) (2.1)

onde: Me"( representa o metal redutor menos nobre (zinco no presente trabalho), com
potencial eletroquimico de reducdo, Eh'
Me“+(aq) representa o ion do metal mais nobre (Co, Cu, Cd, Ni, Pb), presente em

solugdo, com potencial eletroquimico de redugdo, Eh".

O potencial eletroquimico padrdo de redugdo para cada uma das impurezas estudadas,
assim como o AE utilizando zinco como agente redutor, sdo apresentados na Tabela II. 1.
Do ponto de vista cinético, as principais varidveis que afetam as reacdes de cementagdo sao
quantidade, a drea superficial e a reatividade do pd de Zn, o pH, a temperatura, a agitacdo, a

presenca de aditivos, a composi¢ao da solucdo e a presenga de O;.

Tabela II. 1: Série de potenciais eletroquimicos a 25°C e concentragdo 1mol/L.

Semi-reacio Eh’(V) AE (V) Me""/Zn | Semi-reacio Eh’(V) AE (V) Me""/Zn
Zn**/Zn -0,76 2H'/H, 0,00
Fe’'/Fe -0,44 +0,32 Sb>"/Sb +0,10 +0,86
Ccd*'/cd -0,40 +0,36 As*'/As +0,30 +1,06
Co*"/Co -0,28 +0,48 Cu*'/Cu +0,34 +1,1
Ni**/Ni 0,25 +0,51 Co>/Co +0,40 +1,16
Pb*>'/Pb -0,13 +0,63 Cu'/Cu +0,52 +1,28

Fonte: Pourbaix (1966)

De acordo com a Tabela II.1, as reagdes de cementagao de todas as impurezas presentes no
licor de zinco sdo termodinamicamente favoraveis. Na pratica, entretanto, a remog¢ao do Co
constitui um ponto critico na purificagdo e esta dificuldade tem motivado diversos estudos,

relatados a seguir.

Alguns autores sugerem a temperatura como o pardmetro mais critico na cementacio

(Tozawa et al., 1992). O aumento da temperatura traz efeitos benéficos a taxa de
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cementagdo do Co (Tozawa et al., 1992; Lew et al., 1993; Borve, 1994). Lew et al. (1992)
mostraram que a taxa maxima de reagdo de cementagdo ocorre em 80°C. Isto pode sugerir
uma oportunidade de melhoria no processo da usina em estudo, tendo em vista que o
monitoramento se encontra em uma faixa menor de temperatura, isto é, entre 70-75°C. Esta
temperatura considera a reagao competitiva de evolugdo de hidrogénio a partir da oxidagao
do Zn metalico. A taxa de evolug¢do de hidrogénio aumenta muito mais com a temperatura
do que a reagdo de cementagdo do Co até atingir um patamar, a partir do qual a rea¢do ndo
mais ¢ favorecida. Concentracdes mais elevadas de Co no licor exigem temperaturas mais
elevadas (Nelson, 1998). Os melhores resultados para uma solugao contendo 30mg/L Co
foram obtidos em temperatura de 95°C e em pH de 3,8 a 4,2. Para Borve (1994), a condicao
otima utilizando uma solu¢do industrial da empresa Norzink (contendo 150g/L Zn, 7mg/L
Co e adigdes de 8mg/L de Sb"e 82,6mg/L Cu®", 515mg/L Cd, 2,5g/L p6 de zinco) foi de
80°C em pH < 4. Na usina de Trés Marias, os teores de Co em solucdo sdo relativamente
baixos (~ 3 - 5mg/L na solugdo de lixiviagdo) e a temperatura 70-75°C adotada na
purificacao a principio mostra-se satisfatoria. O efeito benéfico da temperatura ¢ evidente
considerando o mecanismo de controle quimico, da reacdo de cementagdo do Co a partir de

uma solugdo de sulfato de zinco (Nelson, 1998).

O pH da solugao afeta a taxa de cementagdo, embora aparentemente com menor influéncia,
se comparado a temperatura e as concentragdes de reagente (Nelson, 1998). Existe uma
faixa 6tima de operagdo, que esta entre pH 4,0 e 4,4, segundo Lew et al. (1993). Embora
seja importante manter o pH o mais elevado possivel de forma a minimizar a evolugao do
hidrogénio, um pH muito elevado por outro lado, favorece a formagao de sulfato basico ou
hidréxido de zinco. A formacao destes compostos reduz as taxas de cementacdo, pela

passivacdo da superficie do p6 de zinco (Nelson, 1998).

Lew et al. (1993) afirmam que a concentragdo 6tima de pd de zinco para a remogao de Co
com o processo de ativagdo por Sb ¢ de 4g/L, quantidade tipica utilizada na industria para
concentragdes de Co da ordem de 30mg/L (Van der Pas e Dreisinger, 1996). O tamanho das

particulas ¢ importante: uma menor granulometria (< 24um de diametro) favorece a
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cinética ¢ uma menor concentragdo final de Co (Adams et al., 1995). Estudos sobre o efeito

da morfologia do p6 de zinco nao foram encontrados na literatura pesquisada.

Solugdes industriais que alimentam a etapa de cementagdo contém tipicamente 150g/L
Zn*". Segundo Fountoulakis (1983), na auséncia de fons Zn”>" a cementagio do Co ocorre
rapidamente e apresenta uma energia de ativacdo de 13kJ/mol, indicando uma reagao
controlada por transferéncia de massa. Pequenas concentragdes de Zn’', entretanto, sdo
suficientes para inibirem fortemente a taxa de cementagdo, segundo Tozawa et al. (1992) ¢
Nelson (1998). A energia de ativagao aumenta, relatada em 39kJ/mol (Kim et al., 1992),
86,6kJ/mol (Lew et al., 1993) e 65kJ/mol (Van der Pas ¢ Dresinger, 1996), indicando que
os ions zinco interferem negativamente na reagdo (Blaser et al., 1983; Van der Pas ¢
Dresinger, 1996). Xiong et al. (1989) postulam que a reagdo entre os ions zinco e os ions
OH' gerados durante a redugdo de H™ pode formar hidréxido de zinco coloidal que age
como um inibidor da reagao, através da passivacao da superficie metéalica. Os ions zinco
sdo também hidrolisados para produzir a espécie ZnOH" (Baes ¢ Mesmer, 1986), de acordo

com a reacao:
Zn*"+H,0 — ZnOH + H" log K= -9 (2.2)

K ¢ a constante de equilibrio, a 25°C. Este valor diminui ligeiramente com o aumento da
temperatura, segundo Baes ¢ Mesmer (1986). Alguns estudos mostram a inibi¢do da
redugdo do cobalto pela adsor¢do especifica de fons ZnOH'™ no pé de zinco (Tanabe et al.,
1995; Van der Pas e Dresinger, 1996). Nelson et al. (1998) constataram que os efeitos de
passivacdo sdo pronunciados para tempos de residéncia menores; acima de 80 min de

reagao, os efeitos de inibicdo tendem a se estabilizar.

A presenga de oxigénio na cementacdo favorece o aumento do consumo de zinco e a

redissolucdo do Co através das seguintes reacdes (Nelson et al., 1998):

Zn+2H" + 1/20, =Zn*" + H,0 (2.3)
Co+2H" + 1/20, = Co*" + H,0 (2.4)
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Nelson et al. (1998) afirmam ainda que, embora a solubilidade do oxigénio no eletrélito de
zinco a 95°C seja inferior a 9mg/L, o seu efeito na estabilidade do deposito e no consumo
de p6 de zinco pode ser significativo. Adams et al. (1995), em concordancia com Nelson et
al. (1998), destacam que a empresa Pasminco Metals, utilizando nitrogénio no estagio de
cementacao reduziu o consumo especifico de po de Zn, a partir da reducao da concentragdo

do oxigénio em solug¢do.
2.2.1 Mecanismos de remocio de cobalto

Considerando apenas os potenciais eletroquimicos padrio de redugdo do Co
(Eh® = - 0,28V) e do Zn (Eh° = - 0,76V), ndo se poderiam esperar dificuldades na remogio
do Co. Na pratica, a reagdo de cementagdo do cobalto ndo pode ser estimada
termodinamicamente pela diferenca de potenciais entre os metais zinco e o cobalto, mas por
meio de fases mistas, presentes nos produtos de cementagdo (Wadsworth et al., 1979;

Yamashita et al., 1997).

A literatura mostra que grande atencdo tem sido dada a identificacdo de ligas que podem
ser formadas durante a cementacdo de Co a partir de eletrdlitos de ZnSOy4. Vérios
mecanismos tém sido propostos para correlacionar a remog¢do de Co com o tipo de liga
formada (Yamashita et al., 1997; Takeshi et al., 1998). Van der Pas e Dreisinger (1996)
sugerem que, na auséncia de aditivos, o cobalto ndo pode ser depositado na forma pura,
mas como uma liga zinco-cobalto que consiste primariamente de um zinco depositado

subpotencialmente (deposi¢do anomala).

A eletrodeposicao do Co e do Ni a partir de um eletrélito, simples ou mais complexo,
ocorre de uma maneira anomala (Orikanova et al., 2006; Krisha et al., 2005). O termo “co-
deposi¢do andmala” ¢ utilizado para designar a deposi¢do preferencial do metal menos
nobre (ie. Zn), em relagdo a um metal mais nobre, como Co e Ni (Orinakova et al., 2006;
Fratesi et al., 1997; Krisha et al., 2005). Este fenomeno tem sido revisto amplamente para
ligas binarias e muitos modelos tém sido desenvolvidos para descrever este
comportamento. Apesar deste esforco, o mecanismo de co-deposi¢do andmala ndo ¢

totalmente compreendido (Krisha et al., 2005; Bockman et al., 2000). Uma explicagdo para
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a co-deposi¢ao andomala ¢ a formagdo de um hidroxido do metal menos nobre na regidao
catodica, causada por um aumento local do pH (Yang et al., 2006). O hidroxido pode inibir
a deposi¢cao do metal mais nobre (Orikanova et al., 2006; Nelson et al., 1998). O
mecanismo geralmente aceito é baseado na formagdo e na adsor¢do de hidroxi-complexos

metalicos de Co ou de Zn na superficie de deposigdo (Orinakova et al., 2006):

2H,0 + 2¢” = H, + 20H (reagdo catddica paralela) (2.5)
M** +OH = MOH" (2.6)
MOH" — M(OH) s 2.7)
M(OH) s +2¢° = M + OH (2.8)

M pode representar o zinco ou o cobalto. Entre o zinco e o cobalto, o zinco ¢ adsorvido
preferencialmente (Orinakova et al., 2006). A formag¢ao de OH™ na equagdo (2.5) favorece
ainda mais a formagdo da espécie MOH" e sua adsor¢do. Estudo similiar foi desenvolvido

para o Ni, o que ¢ importante ser ressaltado, em func¢ao da similaridade deste metal com o

cobalto (Orinakova et al., 2006).

De acordo com Bockman et al. (2000), o pH no catodo pode ser de 2 a 3 unidades maior
que o pH do “bulk’ durante a eletrodeposi¢ao do cobalto e do zinco, presentes no eletrolito
de sulfato de zinco. A precipitacdo de sais basicos na superficie metélica foi identificada
tanto em processos de cementagdo, quanto de eletrodeposicdo de cobalto a partir de um
eletrélito contendo 1,5% Co*" e 98,5% Zn*" em pH 2. Dentre os sais basicos formados,
foram citados: Zn0.27ZnS0q4, Zn(OH),.ZnSO04, 3Zn(OH),.ZnS04.4H,0 e
6Zn(OH),.ZnS04.4H,0. Ainda segundo Bockman et al. (2000), os produtos da cementagao

podem ser a mistura de metais e ligas, sais basicos e sulfatos.

Durante o processo de cementagao, a deposicdo de cobre e de outros metais pode também
aumentar a evolugcdo de hidrogénio, com a conseqiiente elevagdo do pH, segundo o

mecanismo indicado abaixo (Orinakova et al., 2006):

M+H" +e¢ — M-Hags (2.9)
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2 M-Hygs — 2M + H, (2.10a)
M-H,q4s + H+e >M+ H, (2 IOb)

A taxa determinante da reacgdo ¢ fun¢do da ligacdo do hidrogénio com a superficie metalica
M (M = Co, Ni, Cu, Cd). A maior parte do hidrogénio adsorvido reage para fornecer
moléculas de hidrogénio gasoso seguindo um estagio de dessorcao indicado pelas equagdes

(2.10a) ou (2.10b), esta com um consumo de um segundo proton.

Industrialmente, o processo de remocao de cobalto ¢ feito com o auxilio de “ativadores”
compostos de arsénio e antiménio, em combinagdes do tipo arsénio-cobre ou antimonio-
cobre (Van der Pas e Dresinger, 1996; Dreher et al., 2001; Boyan et al., 2004; Jari, 2004;
Xu et al., 2006). O processo com antimdnio requer temperaturas mais elevadas (80-95°C)
do que o processo com arsénio (70-75°C), embora utilize concentragdes menores de
aditivos, da ordem de 2mg/L, comparado com 50 - 100mg/L para os processos utilizando
arsénio (Nelson, 1998). A concentra¢do 6tima de antimonio ¢ de 3 - 4mg/L, com uma
concentragdo de 50 - 100mg/L de cobre (Borve, 1994). Embora as pesquisas sobre o
mecanismo de atuag¢ao dos ativadores tenham evoluido, ha ainda muito a ser compreendido,

particularmente sobre a atuacdo conjunta de cobre € antimonio.

A presenca de cobre, sem ativadores como o Sb ou As, melhora ligeiramente a remogao de
cobalto, mas o depoésito formado ¢ instavel, ocorrendo sua redissolugdo (Nelson et al.
1998). O antimoénio melhora significativamente as taxas e a extensao da reagdo, enquanto o
cobre e o antimoOnio juntos, levam a melhores taxas de remog¢do e a estabilidade do
depdsito. A remogado mais eficiente de Co foi atingida na presenga de 30mg/L Cu e 2mg/L
de Sb (a 95°C, dosando 5g/L de p6 de Zn a 7um, pH 4,0). Analises do eletrolito sugerem
que o antimdnio e o cobre formam um substrato para a reducdo do cobalto (Van der Pas e
Dresinger,1996). Os autores demostraram, por analise de microscopia eletronica de
varredura, que os aditivos Sb e Cu sdo cementados da solugdo rapidamente e formam um
substrato para a redugdao do Co. Alguns autores, entretanto, sugerem que a cementacao do

Co ocorre a partir da formagao de uma liga com Sb, que entdo ¢ cementada da solugdo (Van
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der Pas e Dresinger, 1996). A importancia da presenca de Cu”" na cinética de precipita¢io
de Co foi também confirmada por Borve (1994). A melhor combinacao inicial foi de 50-
100mg/L Cu e 3-4mg/L. de antimdnio; observou-se que o cobre precipita muito proximo de

graos contendo cadmio-antimonio.

Nelson (1998) explica o efeito do cobre através da formagao de uma liga de Cu,Sb que

melhora a cementacdo do Co, segundo as reagoes:
Zn + CuzSb — Zn*" + (Cu,Sb)* (2.11)
Co*" + (CupSb)* = Co + Cu,Sb (2.12)

O mesmo autor sugere outra hipotese para o efeito do cobre: a formacdo da liga Cu,Sb

despolariza a evolugdo de hidrogénio e a reducao do oxigénio dissolvido:
2H™ + (Cu,Sb)* — H, + Cu,Sb (2.13)
2H" + % O, + (Cu,Sb)* — H,0 + Cus,Sb (2.14)

O efeito benéfico do Sb na taxa de cementacdo do Co com p6 de Zn pode ser também
atribuido a mudanga de carga na interface metal-solu¢do. O autor observa ainda uma
reducdo significativa de adsor¢do cumulativa de Zn*" na superficie do Sb, permitindo que
os fons Co™" alcancem a superficie de reagdo. Jari (2004) acrescenta que a auséncia de
ativadores em solucdo favorece um aumento significativo da formagdo de sulfatos basicos
de zinco no entorno do pd de zinco, inibindo a reagdo de cementagdo do Co. Xu et
al.(2006) e Van der Pas ¢ Dresinger (1996), afirmam que o antiménio ¢ o cobalto se
combinam para formar um composto intermetalico durante a remocdo de Co por
cementagdo com po6 de zinco, o que aumenta a forca motriz termodinamica de remogao do
Co. O mecanismo de ativacdo ¢ ilustrado no diagrama Eh-pH mostrado na Figura 2.2.
Segundo Xu et al. (2006), quando o p6 de zinco esta presente, o antimonio, na forma de
HSbO, e de SbO, , combina-se com os ions Co* para formar o composto intermetalico,

CoSb, segundo as reacdes:
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Co®"+SbO, +4H" + Zn +3e” = CoSb + Zn*" + H,0 (2.15)
Co*" + HSbO, + 3H" + (5/2) Zn = CoSb + (5/2) Zn*" + 2H,0 (2.16)

O diagrama Eh-pH do sistema Co-Sb-H,O (Figura 2.3) mostra que o potencial redox do par
Co*"/CoSb ¢ 200mV maior que do que o potencial para a reagio Co®'/Co, de forma que a
forga motriz para a remoc¢ao de Co por cementagdo com pod de zinco ¢ aumentada e
favorece a reag@o. Xu et al. (2006) comprovaram por microscopia eletronica a formagdo do
composto intermetalico, CoSb, e a presenca de zinco como um sulfato basico de zinco,
oxido de zinco e zinco metalico. Os autores observaram ainda que durante a remogao de
CoSb da solucao de sulfato de zinco, o pH na superficie do metal aumenta, favorecendo a
precipitacdo do sal de zinco. Singh (1996) e Nelson et al. (1998) concordam com esta
afirmacdo. Diagramas de potencial Eh-pH para M-As-H,O e M-Sb-H,O (M = metal)
mostram que arsenitos e antimonitos metalicos de Cu, Co e Ni sdo todos mais nobres que o
metal puro (Tozawa et al., 1992). A Figura 2.3 mostra o sistema M-Sb-H,O comparado aos
potenciais dos pares Co>*/Co, Ni*"/Ni e Cu**/Cu, comprovando o aumento da forga motriz

(AE), para a reducao dos céations metélicos na presenca do antimonio.
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Fonte: Xu et al. (2006)
Figura 2.2: Diagrama Eh-pH do sistema Co-Sb-H,0 a 25°C (atividade=1)
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Fonte: Tozawa et al. (1992)
Figura 2.3: Diagrama Eh-pH para o sistema M-Sb-H,0O [Cul=[Ni]=[Co]=10"M, [Zn]=1M

A presenca de caddmio em pequenas quantidades demonstra ser benéfica na remocao de
cobalto: foi observado que adi¢des de Cd*" acima de 100mg/L (a 95°C, dosando 5g/L de p6
de Zn a 50 - 75um, pH 4,0, 30mg/L Cu**, 2mg/L Sb>") agem sinergisticamente com Sb-Cu,
levando a uma concentragdo final de Co inferior aquela obtida utilizando somente Sb-Cu
(Yang et al., 2006). Dreher et al. (2001) também reforgam que o cadmio age
sinergisticamente com o antimoénio ¢ o cobre formando ligas, o que resulta em niveis
significativamente mais baixos de Co e redugdo da dissolucdo do pd de zinco. Esta ¢é
portanto, uma questdo a ser considerada nos circuitos de purificagdo que removem
completamente o cadmio antes do cobalto. Yang et al. (2006) confirmam que a remogao de
Co aumenta linearmente com o aumento de concentracio de Cd*" até 300mg/L, sendo
removido acima de 80% da concentragdo inicial para concentragdes de Cd*" proximas a
400mg/L (a 90°C e 1h de experimento). A presenca de uma quantidade minima de cadmio ¢é

sugerida como necessaria para a remogao de Co.

A literatura, portanto, permite elucidar e resumir algumas hipdteses sobre os possiveis
mecanismos para a remog¢ao de Co do eletrdlito de zinco. Foi visto que embora o potencial

eletroquimico de reducdo do Co seja favoravel a sua remogao com p6 de Zn, o potencial
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desenvolvido pelo sistema ¢ diferente do potencial termodinamico analisado isoladamente
para os pares envolvidos. A remog¢do de Co envolvendo o par Co-Zn ¢ do tipo anomala, em
que o Zn, metal menos nobre é adsorvido preferencialmente. A adsorgdo de ions Zn(OH)"
nos sitios catddicos - favorecida pelo aumento do pH local na interface s6lido/”bulk™ com a
evolugdo de hidrogénio - inibe a deposi¢do do Co. Embora a precipitagdo de sulfatos
basicos ou hidroxidos de Co tenha sido constatada em alguns estudos, localizada
principalmente em areas de evolugdo de hidrogénio, os depdsitos de Co sdo instaveis e se
redissolvem. Isto é verdade especialmente quando ¢é reduzida ou cessada a forga motriz que
mantém o pH local elevado, principalmente nos interticios dos cementos formados. As
barreiras cinéticas para a purificagdo do Co sdo entdo vencidas com a utilizagdo de
ativadores (antimonio ou arsénio), combinados com cobre ou cadmio. A forma de atuacio
dos aditivos ¢ explicada através da formagdo de ligas de Co-Sb ou da espécie (Cu,Sb)* que

formam um substrato catodico favoravel a cementacao do Co.
2.3 Materiais e métodos
2.3.1 Materiais

As amostras frescas dos residuos de cementagdo gerados durante a primeira purificacao
(RPP) e aquele decorrente de seu tratamento (R-CuCo) foram fornecidos pela Votorantim
Metais, negocio zinco-Trés Marias. A coleta dos mesmos foi feita por amostragem
diretamente nos filtros do processo industrial em 3 posi¢des de cada placa de torta filtrada:
inicio, meio ¢ fim e em quantidades aproximadas de 500g de residuo/amostragem. Os
residuos foram homogeneizados e quarteados imediatamente apos coleta para composi¢ao
de Unica amostra, de aproximadamente 500g. O programa de coleta foi executado a cada

turno de operagdo, durante 5 dias consecutivos.

As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos lacrados, para posteriormente serem
utilizadas. Procurou-se com este procedimento minimizar alteragdes de natureza fisica ou
quimica na composi¢cdo do material, tais como aglomeragdo e oxidacdo, que porventura
viessem a interferir nos ensaios de caracterizagdo e de lixiviagdo/cementacdo. O po6 de

zinco, produzido por atomizagdo na propria usina, foi coletado e armazenado em recipiente
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lacrado, em quantidade suficiente para a execu¢ao de todos os ensaios de cementacao e de
caracterizagdo. Os insumos utilizados na purificagdo do licor foram o tartarato de potassio e
antimonio e o sulfato de cobre, ambos com grau de pureza comercial, utilizados no

processo industrial da usina.
2.3.2 Caracteriza¢ao das amostras

Com o intuito de uma primeira avaliagdo sobre os materiais, utilizou-se a Fluorescéncia de
raios-X. As amostras, pulverizadas e prensadas, tiveram suas analises quimicas elementares
semiquantitativas realizadas em um espectrometro de fluorescéncia de raios-X, marca

Philips, modelo PW2400.

A andlise quantitativa elementar foi feita a partir da utilizagdo da espectrometria de
absor¢do atdmica-atomizagdo eletrotérmica (AA), com equipamento marca Perkin Elmer,
modelo A. Analyst, ou da espectrometria optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES), marca Spectro Analitical Instruments, modelo Spectroflame. A preparacdo das
amostras para a andlise quimica quantitativa, bem como a técnica necessaria, foram
adotadas em fun¢do dos elementos e suas respectivas concentragdes, conforme descrito na

Tabela II. 2. O detalhamento dos métodos se encontra no Anexo III.

Tabela I1. 2: Técnicas utilizadas para analise quimica quantitativa das amostras.

AMOSTRA ELEMENTO TECNICA ANALITICA
S6lidos Cd, Cu, Ni, Co e Pb AA
Zn ICP-OES
Cd, Ni, Cue Pb AA
Licores e solugdes Co Colorlme‘Frla
Zn Volumetria (complexagao)
Zn ICP-OES (concentragdes <lg/L)

Para a identificagdo das fases presentes, utilizou-se a técnica de Difratometria de raios-X.
As amostras, finamente pulverizadas (< 75um), foram preparadas em um porta-amostras,
formando uma pastilha levemente compactada. Estas pastilhas foram entdo submetidas a

analises semiquantitativas por difratometria de raios-X realizadas em um Difratdmetro
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Philips, modelo PW1710, utilizando radiagdo CuKa e cristal monocromador de grafita. A
velocidade de varredura foi de 0,06°20, o tempo de contagem foi de 1s, com um intervalo
de varredura de 4° até 90 ° 20. A tensdo utilizada foi de 40kV, a corrente de 20mA ¢ o
padrdo do banco de dados utilizado foi PDF-2 do ICDD — “International Centre for

Diffraction Data™.

A avaliacdo por imagem das amostras solidas particuladas foi feita utilizando a microscopia
eletronica de varredura (MEV) e um espectrometro de energia dispersiva de raios-X (EDS).
Coladas em um porta-amostra de carbono com uma fita condutora de carbono, as amostras
foram examinadas ao Microscopio Eletronico de Varredura (MEV — JEOL Modelo
6360LV) e analisadas usando o Espectrometro de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS-
ThermoNORAN Modelo QUEST). Os elementos de numero atomico igual ao do oxigénio
e maior ou igual ao numero atdmico do sdédio foram analisados qualitativamente e
semiquantitativamente, sendo os resultados apresentados a partir da normalizagdo do
espectro obtido. Uma secao polida de cada amostra foi também preparada sendo as
particulas embutidas em resina Epoxi, lixadas e polidas de maneira convencional. Apds
finalizar o polimento com pasta de diamante de 1pm, as se¢des foram recobertas com um
camada condutora de carbono (metaliza¢dao) e observadas no MEV. Nas amostras polidas
do residuo R-CuCo, as particulas analisadas por EDS foram mapeadas visando mostrar a
distribuicdo dos elementos analisados. As imagens foram obtidas por elétrons secundarios,
com aumentos diversos e um tempo total de analise de 30s. A tensdo utilizada foi de 15kV

e a corrente de 860mA.

Na caracterizacdo da distribuicdo granulométrica do p6é de zinco foram quarteados 250
gramas, que foram peneirados a timido na malha de 400 mesh Tyler (38um). O material
passante foi seco em estufa a 60°C por 12h e pesado. O material retido em 38um foi seco
em estufa sob as mesmas condi¢des e peneirado utilizando um equipamento de vibragdo

mecanica por 30min.
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2.3.3 Avaliacio do efeito da granulometria do po de zinco na purificagcdo do licor

O processo de purificacdo do eletrdlito de zinco praticado pela usina VM-Zn-TM e a
cementagdo das impurezas em fun¢do da granulometria de pé de zinco adicionado foram
avaliados. Os ensaios foram realizados em batelada, escala de laboratério, utilizando 3,0
litros de solugao em um béquer. Um impelidor tipo axial foi usado para manter a solugdo
sob agitacdo constante, a 400rpm. A solu¢do industrial, amostrada na propria usina VM-Zn-
TM, foi utilizada nos experimentos logo apds a coleta, com a finalidade de minimizar
efeitos de alteracdo de composi¢do. A composi¢do desta solucdo (““over flow neutro da

lixivagao™”), caracterizada em pH 3,5-4,0, ¢ apresentada na Tabela II. 3.

Tabela II. 3: Composicao da solucao industrial da usina Votorantim Metais Zinco.

ELEMENTO COMPOSICAO ELEMENTO COMPOSICAO

Zn ~ 140 g/L Co 3,4 mg/L
Cd 136,6 mg/L Ni 3,1 mg/L
Cu 165,7 mg/L Pb 8,5 mg/L

As melhores condi¢des de pH e temperatura, j& bem estabelecidos pela literatura, foram
adotadas em pH igual a 4,0 e temperatura de 75 - 80°C, embora a temperatura praticada na
usina seja mais baixa, entre 70-75°C. Esta faixa ¢ justificada em funcdo da baixa
concentragdo de Co, que seria mais facilmente removido nestas condi¢des. O pH foi
medido utilizando um pHmetro Digimed com compensacao de temperatura e mantido entre
3,5 - 4,0, pela adigdao de 4cido sulfurico, para evitar a precipitagdo de sais de zinco. Um
termometro digital foi utilizado para controlar a temperatura, mantida entre 75 - 80°C com

o auxilio de uma chapa de aquecimento controlada por termostato.

O po de zinco, produzido na prépria usina pela atomizacao de zinco liquido SHG (elevado
grau de pureza, > 99,995%), foi adicionado em uma tnica dose, no inicio de cada ensaio. A
dosagem utilizada foi igual aquela praticada industrialmente na etapa da 1% purificagdo
(2,0g/L) e com a granulometria de 59,8% na faixa de - 48 +200 mesh Tyler (-300pum
+75um, 'dimedio Sauter: 79,87 pm).

1 “ A r 1 ’ . . A .
O diametro médio de Sauter (dpeq, Sauter) ¢ definido como o didmetro de uma esfera que possui a
mesma relacdo volume/area superficial como uma particula de interesse.
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A especificacdo atualmente praticada ¢ de maximo 55% retido em 75um. Foram analisadas
as seguintes granulometrias: 100% retido nas malhas de 100 mesh Tyler (-300pum +150pum,
dmedio Sauter: 199,98um), 200 mesh Tyler (-300um +75um, dmedio sauter: 139,48um), 325 mesh
Tyler (-300pum +45um, dmedio sauter: 101,70pum) e 100% passante na malha de 325 mesh
Tyler (-45um, dmedio sauter: 36,66um). O aditivo utilizado foi o antimdnio, em concentracao

unica de 1,6mg/L Sb na forma de tartarato de antimdnio e potassio.

As curvas de concentracdo em funcdo do tempo de cementacdo foram levantadas para cada
um dos contaminantes do eletrdlito, Cu, Cd, Co, Ni, Pb, com um tempo de residéncia
semelhante ao praticado industrialmente (total de 2h), correspondente a primeira etapa de
purificagdo do eletrdlito designado como “over flow da lixiviagdo neutra” (fluxograma,
Figura 2.1). As curvas e dados relativos a remocgao destas impurezas sdo apresentados no
Anexo V. Avaliou-se, de acordo com a pratica industrial atual, a influéncia da
granulometria do p6 de zinco no processo de purificacdo da solugdo da usina Votorantim
Metais Zinco como possibilidade de se reduzir o consumo de p6 de zinco ou o tempo de

residéncia atualmente praticados.
2.4 Resultados

2.4.1 Caracteriza¢ao das amostras

O po6 de zinco utilizado em todos os ensaios de cementagdo apresenta os teores de
impurezas descritos na Tabela II. 4. Na Figura 2.4 ¢ apresentada a distribui¢do

granulométrica correspondente ao po zinco.

Tabela II. 4: Teores de impurezas no p6 de zinco da VM-Zn-TM.

ELEMENTO TEOR (%) ELEMENTO TEOR (%)

Cu 0,0003 Co 0,0003
Cd 0,0004 Ni 0,0004
Pb 0,0019 Fe 0,0011
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Figura 2.4: Curva de caracterizacdo para a distribui¢do granulométrica do p6 de zinco

produzido pela VM Zn TM e utilizado nos ensaios.

O “top size” (malha que corresponde a passagem de 100% do material peneirado) da
amostra ¢ 300um; a distribuicdo retida acumulada foi calculada para a amostra, a partir da
distribuicdo de massa: o d10 ¢ de 270um, o d50 de 100pum e o d90 ¢ de 36um. Da
distribuicdo avaliada no peneiramento, 59,8% do material concentra-se na faixa
granulométrica - 300um + 75um (-48 + 200 mesh Tyler), demonstrando que o material ¢

relativamente fino.

A andlise quimica semiquantitativa por fluorescéncia de raios-X no RPP e no R-CuCo
mostra que os elementos Zn e O apresentam-se em elevada concentracdo em ambos 0s
residuos, o que pode sugerir presenca de fases oxidadas, além de excesso de zinco metalico
ndo reagido. O elemento Cd apresenta elevada concentragdo no residuo de 1* purificacdo
(RPP) e média concentragdo no R-CuCo. O Cu foi detectado em média concentragdo no
residuo R-CuCo e em baixa concentracdo no RPP. A analise sugere, portanto, que o RPP ¢
rico em Cd e o R-CuCo ¢ rico em cobre, o que faz sentido, tendo em vista que o R-CuCo
representaria a lixiviagdo seletiva de Zn no residuo RPP, lixiviando mais facilmente o

cadmio e concentrando o cobre, que ¢ um constituinte mais nobre. Os demais elementos,
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Co, Ni, Mn, Pb, As, K, Si, Ca e Al foram detectados como tracos e o enxofre em pequenas
concentragdes para ambas as amostras. Os espectros correspondentes se encontram no

Anexo IV.

As analises quimicas quantitativas dos residuos RPP e R-CuCo sdo apresentadas na
Tabela II. 5. O residuo RPP ¢ rico em Zn, Cu, Cd e sulfato, ao passo que o R-CuCo,
embora menos rico, apresenta elevada composicdo de Zn e de Cd, ¢ equivalentemente rico
em sulfato e muito concentrado em Cu. Conforme descrito anteriormente (Figura 2.1), o
RPP ¢ um residuo gerado durante a cementacdo das impurezas contidas no licor da
lixiviagdo neutra (“‘over flow neutro). Nesta etapa, € utilizado grande excesso de p6 de Zn

para cementar impurezas como Cd, Cu, Pb e Ni, mas principalmente o Co.

Tabela II. 5: Composicdo quimica dos residuos de cementacdo lavados em 4dgua quente

ELEMENTO TEOR/ TIPO DE RESiDUO :
RPP R-CuCo
Zn (%) 48,89 28,96
Cd (%) 10,15 8,54
Cu (%) 5,76 22,93
Co (%) 0,276 0,336
Ni (%) 0,308 0,630
Pb (%) 1,79 5,76
As (%) <0,001 <0,001
Sb (%) 0,106 0,332
Mn (%) 0,003 0,189
Fe (%) 0,062 0,081
Ca (%) 0,014 0,021
Mg (%) 0,005 0,004
Ge (%) <0,001 <0,001
Al (%) <0,005 <0,005
SO, (%) 12,51 7,86
*H,0 (%) 20,12 24,35

"Esta designacdo segue a nomenclatura da usina VM-Zn-TM
? Umidade
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Espera-se, portanto, que este material contenha muito zinco, além de Cd e Cu, elementos
mais facilmente removidos por cementagdo e pelas elevadas concentracdes relativas no
licor (Tabela II. 3) e o segundo ainda pelo elevado potencial redox (Tabela II. 1). Em
relacdo ao R-CuCo, verifica-se que a quantidade menor em zinco confirma a lixiviagao do
metal presente no RPP, favorecendo a concentracdo de metais mais nobres como o Cu na
fase solida. A significativa redu¢do de massa na lixiviagdo do RPP contribui ainda mais
para a respectiva concentragdo dos demais elementos. As analises dos solidos gerados nos
ensaios de tratamento dos residuos de cementagdo indicam teores de 29% Zn ¢ 23% Cu,
uma oportunidade de redugdo de custo e de gerenciamento em relacdo a geragao destes
residuos. O material apresenta um potencial de tratamento, por exemplo, através de uma
lixiviagdo total seguida de cementagcdo seletiva ou de uma lixiviacdo seletiva com
cementacdo eventual de impurezas. O consumo de p6 de Zn, entretanto, deve ser avaliado
do ponto de vista técnico-econdmico, devido ao excesso necessario. As Figuras 2.5 ¢ 2.6

indicam as fases cristalinas presentes em ambos os residuos de cementacdo, RPP e

R-CuCo.

A andlise semiquantitativa por DRX indicou a predominancia de uma fase oxidada, um
sulfato basico de zinco e cobre hidratado - (Zn,Cu); (SO4), (OH);0.3H,0O - em ambas as
amostras de residuos. Esta observacdo confirma estudos relatados anteriormente, sobre a
formagdo de sulfatos basicos de zinco sobre o nucleo do p6 de zinco (Fratesi et al., 1997,
Nelson et al., 1998; Orinakova et al., 2006; Bockman et al., 2000). De acordo com a
literatura pesquisada, esta ¢ a 1* vez que se observa a formacdo de um sulfato basico de

zinco e cobre.
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Observa-se que as concentracoes relativas de Zn, Cu e Cd metélicos foram mantidas em
baixa concentracdo em ambas as amostras, embora com uma ligeira predominancia do Cd
metalico. Este resultado destaca a remocdo significativa do cobre na forma de sal, o que
surpreende, considerando que a concentracdo relativamente elevada no licor e o AE
Cu®/Zn favorecem a precipitacio do metal. Outro aspecto a ser destacado é que o zinco
residual (= 50% no RPP) predomina na forma oxidada e nao metalica. Isto aponta para uma
grande janela de oportunidade no que se refere a eficiéncia de processo. Ou seja, se se
adiciona excesso de po6 de zinco visando a disponibilidade de superficie metalica para que a
reacdo redox ocorra, este excesso esta sendo perdido em reagdes paralelas de oxidagdo do

metal.

Nao foram observados outros 6xidos ou hidroxidos, tais como Cd(OH),, ZnO e Cu,0; estes
também nao relatados na literatura avaliada. A presenga do sulfato basico de zinco e cobre
como espécie predominante corrobora a nao identificacdo da fase Co metalica, ja que
funciona como barreira cinética para a cementacdo do mesmo. Soma-se a este fato, a
pequena concentragio Co®" praticada no licor da usina VM-Zn-TM, talvez insuficiente para

ser detectada no cemento, mesmo na forma de ligas.

O aumento do “background” no R-CuCo evidencia a lixiviagdo do Zn no RPP (composi¢do
rica da amostra), acentuando a presenca de fases amorfas (ndo identificadas). Por outro
lado, torna igualmente evidente o potencial de recuperacdo de metais de valor agregado no
processo de tratamento dos residuos. A analise das particulas do R-CuCo utilizando o MEV

e 0 EDS ¢ apresentada Figura 2.7.
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Figura 2.7: Analise de uma particula do residuo CuCo lavado em dgua e seu respectivo

espectro de EDS e mapeamento por raios-X : Zn, Cu, Cd e Co.
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A analise das particulas por EDS e seu mapeamento através da técnica de mapeamento de
raios—X mostrou como se concentram os elementos analisados ao longo das particulas. Na
parte central da particula permanece o nucleo de zinco ndo reagido, mais compacto, e em
seu entorno, pontos de concentracdo de cadmio e de cobre: o Cu se concentrou mais
acentuadamente em torno do nucleo de zinco, porém também apareceu por toda a particula.
A presenca dispersa de cobre na amostra, porém intensa, pode refor¢ar a hipotese do
mecanismo de formacao de substratos de Cu-Zn para a deposi¢do de cobalto, que também
se apresentou igualmente disperso em toda a area analisada. Em relacdo ao cadmio, este
concentrou-se homogeneamente em torno do nucleo, realgando um aspecto de deposigao

porosa e irregular ao microscopio. O mesmo foi observado por Casaroli et al. (2005).
2.4.2 Avaliacio do efeito da granulometria do p6 de zinco na purificaciao do licor

A cinética de remocao lenta do Co requer o uso de excessos substanciais de p6 de zinco
aumentando as perdas de zinco associadas nos residuos de cementacdo, conforme ja
discutido anteriormente. Estas perdas conseqiientemente afetam os custos operacionais e
reduzem a recupera¢do metalurgica. Como estratégia para a redu¢do do consumo de p6 de
Zn e das perdas de zinco, especificamente na usina da Votorantim, procurou-se avaliar os
parametros granulometria do pd Zn (relacionado a area superficial) e o tempo de residéncia
em relagcdo aos praticados no circuito atual. A escolha destas variaveis fundamenta-se no
seu impacto diretamente na formagdo do precipitado e pelo fato de serem de relativa
facilidade de ajuste operacional. Além disso, as outras variaveis, pH e temperatura, também

importantes no processo de cementagao, ja possuem faixas bem consolidadas.

Como analise neste estudo, foram relacionadas a remoc¢do das impurezas da solucdo e as
concentragdes de Co e de Cd no licor, tendo em vista que a taxa de remocao do Cu ¢ rapida
(Jari, 2004). Na Figura 2.8 ¢ apresentado o perfil de concentracdo do Co e do Cd, em
funcdo do tempo para uma granulometria mais grosseira do p6 de Zn (-300um +150um), a

partir de uma solucao contendo 3,4mg/L. Co, 136,6mg/L Cd e 165,7mg/L Cu.
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Figura 2.8: Influéncia da granulometria -300pum +150um do p6 de zinco na remogao do
cobalto e do cadmio em fung¢do do tempo, em eletrolito de ZnSOy (3,4mg/L Co, 136,6mg/L
Cd, 165,7mg/L Cu, 3,10mg/L Ni, 8,5mg/L Pb, 75-80°C, pH 3,5-4,0, 1,6 mg/L Sb).

Observa-se que a concentragdo inicial de Cd ¢ muito maior que a de Co (40 vezes superior).
Sua remocao foi de 94% nos primeiros 30min, ao passo que a do Co foi de apenas 53%.

Isto demonstra as diferengas na cinética das reagoes.

A Tabela II. 6 apresenta a remog¢ao de cada uma das impurezas apos 90min de reacao,
comparada a especificacdo de concentracdo méaxima da usina. Pode-se observar que a
especificacdo ndo ¢ atendida para o Cd e para o Co, embora seja satisfatoria para as demais

impurezas. O percentual de remogao de todas elas foi superior a 89%.
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Tabela I1. 6: Avaliacdo da cementacao de impurezas em eletrolito de ZnSOy, utilizando péd
de Zn -300pm +150pum.

Me [Me]i (mg/L) [Me]f(mg/L) % remogdo (90min) Especificacdo Purificacio

Cd 136,6 1,06 99,22 < 1,0 mg/L 2% etapa
Cu 165,7 0,03 99,98 < 0,05 mg/L "SNCp
Co 3,4 0,35 89,71 < 0,15 mg/L 1? etapa
Ni 3,1 0,01 99,68 <0,0l mg/lL  “SNCp
Pb 8,5 <0,1 98,82 - -

* SNCp: Solugdo Neutra Concentrada apés a purificacdo

A Tabela II. 7 mostra o perfil de remog¢ao de concentracdo de cada uma das impurezas em
funcdo do tempo, ainda para a granulometria mais grosseira. Em relagdo ao Cd, a diferenga
em relagcdo ao limite especificado encontra-se dentro do erro experimental, indicando ser
necessario um tempo ligeiramente superior aos 90min de reacdo ou uma menor
granulometria do pd de zinco. Ressalta-se que a especificagdo para o Cd ¢ exigida
atualmente ao término da segunda etapa de purificagdo do processo estudado. O tempo de
residéncia atual praticado pela usina ¢ de 2h para a primeira etapa de purificacao e de 2h
para a segunda etapa, totalizando 4h de tempo de residéncia para a cementacdo das
impurezas estudadas. Os resultados obtidos indicam um potencial para a melhoria do
processo: a remocao das impurezas poderia ocorrer nos niveis especificados na primeira
etapa de purificacdo. Nota-se que o maior ponto de inflexao na curva de remogao para todas

as impurezas ocorre em 30min de reacgao.

Tabela II. 7: Redugdo da concentracdo das impurezas em eletrolito de ZnSO4 em funcao

da adicdo de p6 de Zn na granulometria -300um +150pum.

Tempo (min) Cd (mg/L) Cu (mg/L) Co (mg/L) Ni (mg/L) Pb (mg/L)

0 136,6 165,7 34 3,1 8,5
15 46,7 18,69 2,18 1,81 5,1
30 8,22 2,55 1,58 0,82 <0,10
60 1,3 0,08 0,66 0,02 <0,10
90 1,06 0,03 0,35 0,01 <0,10
SNCp <1,00 <0,05 <0,15 <0,01 -

* SNCp: Solugdo Neutra Concentrada ap6s a purificacdo
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A Figura 2.9 mostra o efeito da granulometria do pé de Zn na cementagao do Co e do Cd.
As curvas de cementagdo para o Co e para o Cd comprovam a diferenca na cinética da
reacdo de cementacdo envolvida para cada um dos elementos, em todas as granulometrias,

sendo este efeito mais pronunciado para uma area superficial maior (-45um).

Efeitos similares foram verificados para o Cu, Ni ¢ o Pb. A remo¢do de Co ¢ bem mais
lenta que a remocao de Cd, em todas as granulometrias utilizadas de p6 de zinco. A
remocao de niquel também apresentou uma cinética relativamente lenta, similar ao cobalto.
Este comportamento confirma a observagdo feita por Jari (2004) e por Orikanova et al.
(2006), que discutem o mecanismo de deposi¢do do niquel em comportamento andmalo,
similarmente ao cobalto. A utilizacdo de uma granulometria mais fina, permitiria atingir o
valor especificado para o Co e para o Cd em tempo inferior a 90 min ainda na primeira
etapa da purificagdo. As remog¢des das impurezas e as concentracdes finais em fun¢do da
granulometria de p6 de Zn, assim como as curvas de remocgao para Cu, Ni e Pb encontram-

se no Anexo V.
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Figura 2.9: Efeito da granulometria do p6 de zinco e do tempo de reacdo na cementagao

(a) do cobalto e (b) do cadmio em eletrolito de ZnSO4 (3,4mg/L Co, 136,6mg/L Cd,

165,7mg/L Cu, 3,10mg/L Ni, 8,5mg/L Pb 75-80°C, pH 3,5-4,0).
“Top size” p6 de zinco: - 300um.
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A Figura 2.10 compara a cinética de remo¢dao dos diferentes metais para duas
granulometrias de p6 de zinco. O efeito da ganulometria do pd de zinco ¢ menos
pronunciado para o Co em relagdo aos outros metais, o que esta coerente com 0 mecanismo
mais complexo da cementacdo. A disponibilidade de area superficial de zinco metalico
pode também ser funcdo da forma de dosagem no processo. O efeito de granulometria

também ndo se mostrou pronunciado para o chumbo.

Outra alternativa a ser avaliada em relagcdo a melhoria da cinética de remog¢ao do Co e das
outras impurezas esta relacionada ao tratamento da superficie do p6 de Zn com os proprios
ativadores, Sb e Cu. Conforme verificado na literatura, estes reagentes modificam a
superficie do pd de Zn, tornando-a um substrato catodico mais favoravel a cementacido do
Co. O p6 de Zn poderia portanto, ser pré-condicionado em polpa com estes reagentes,
“ativando” sua superficie anteriormente a sua dosagem no tanque de processo. O tempo até
entdo utilizado em processo para a reagdo entre o po de Zn e os reagentes Sb ¢ Cu pode
disponibilizar um tempo de residéncia ainda maior na etapa da 1? purifica¢do, além de uma
possivel reducdo no consumo de Sb. Isto implica diretamente na redugdo de custos

operacionais e eventuais problemas devidos a nresenca de Sb na eletrolise.
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Figura 2.10: Perfil de cementagao das impurezas contidas em eletrdlito de ZnSO4 em
funcao do tempo de reagdo e da adi¢do de po6 de zinco (a) granulometria — 300um + 150um;
(b) granulometria de — 45um a pH 3,5-4,0; 75-80°C. Composicdo do eletrélito: 3,4mg/L
Co, 136,6mg/L Cd, 165,7mg/L Cu, 3,10mg/L Ni, 8,5mg/L Pb.
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Na Figura 2.11 ¢ apresentada a remog¢ao de Co, Cd e Cu ajustada a equagdo cinética de
primeira ordem. Verifica-se que reacdo de remocdo do Co, do Cd e do Cu segue uma
reacdo de primeira ordem, até o tempo avaliado de 90 min. Esta observagdo ¢ confirmada
por Dreher et al. (2001) que demonstraram que para uma concentracdo inicial de Co entre
2,0 e 30mg/L e 85°C a remogdo segue um mecanismo de primeira ordem, segundo a

equacao:

“InC/Co=K't (2.20)

onde k’ ¢ a constante de velocidade aparente da reagdo, que incorpora os efeitos de
temperatura, de area superficial do p6 de zinco e da concentracdo dos ativadores na

superficie.
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Figura 2.11: Ordem da reagdo para a cementagao de impurezas em eletrdlito de ZnSO4 em

funcdo da adi¢do de p6 de zinco: 1* ordem para a granulometria —300um + 150um.
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Neste sistema em estudo, especificamente a granulometria de -300um +150um, as
constantes aparentes calculadas foram: 4,2 x 10*s™ para 0 Co, 8,9 x 10*s™ para o Cd e
1,6 x 10° s para o Cu. A constante aparente calculada para a reagio de remogdo do Co no
sistema estudado por Dreher et al. (2001) foi de 1,6 + 0,2 x 107s™ com concentra¢des
iniciais de Co entre 8-30mg/L, [Cu]; = [Cd]; = 30mg/L, [Sb]; = 2mg/L e 3,5g/L. de p6 de
zinco (4rea superficial de 1,74m” g e granulometria de 50 - 75um) a 85°C. O modelo
cinético de 1* ordem ndo foi considerado satisfatério para concentragdes iniciais de Co

inferiores a 2mg/L.

A taxa de cementacdo de Co ¢ dependente das velocidades de difusdo dos ions da impureza
em direcdo & particula de p6 de Zn e da difusdo dos fons Zn*" em direcdo ao “bulk” da
solugdo, como também da velocidade da reagdo de oxi-redugdo (Dreher et al., 2001). A
mesma afirmacdo poderia ser feita para todas as reacdes envolvendo a cementacdo de
impurezas. Neste estudo cita-se, especificamente para o Co, que outros autores postulam o
processo de remogao do Co como sendo controlado quimicamente. Esta citagdo baseia-se
na determina¢dao do elevado valor para a energia de ativacdo aparente de S1kJ/mol,
considerando um sistema que utiliza como aditivos o Cu e o Sb. Resultado semelhante foi
obtido por Dreher et al. (2001): 86,6kJ/mol, refor¢ando o papel da barreira cinética na

remoc¢ao de Co.

No caso do cadmio, embora alguns pesquisadores tenham constatado desvios no grafico de
cinética de primeira ordem, a maioria das publicagdes postula a cinética de sua remocao
como sendo de primeira ordem e a reacdo controlada por difusdo (Karavasteva, 1997; Ku et
al., 2002; Yonesi et al., 2006; Blaser et al., 1983). Esta indicagdo de 1* ordem foi
confirmada neste estudo para granulometrias — 300pum + 150um, — 300um + 75um, —

300pum + 45um.

Na Tabela II. 8 sdo destacadas as concentracdes satisfatorias a especificacdo da usina, em
funcdo da granulometria de p6 de Zn utilizada e do tempo de reacdo. Avaliando-se
comparativamente as granulometrias estudadas e a especificagdo atual do processo a

dosagem de 2,0g/L de p6 de Zn, o nivel maximo desejavel de impurezas ja poderia ser
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atingido a um pouco mais de 90min de tempo de residéncia utilizando a granulometria
-300pum +75um (em fungdo da remogao do Cd), ao passo que seria totalmente atendida a
um tempo inferior a 90min para a faixa -300um +45um. Qualquer que seja a faixa
granulométrica escolhida, isto tornaria, portanto, desnecessaria a segunda etapa de
purificacdo nas condigdes atuais e flexibilizaria um tempo de residéncia adicional de

aproximadamente 30min ainda na primeira etapa de purificagdo do licor.

Tabela II. 8: Resumo das concentragdes atingidas pela adi¢do de p6 de Zn em diferentes

granulometrias, comparadas a especificacao atual do processo.

TEMPO DE REACAO, min (CONCENTRACAO, mg/L)
Co Cd Cu Ni Pb

GRANULOMETRIA Zn

Especificagdo. usina:
120°(<0,15) 240°(<0,20) 240°(<0,05) 240°’(<0,01) -

max 55% > 75um
-300 + 150pm 90’ (0,35) 90’ (1,006) 90’ (0,03) 90°(0,01) 30’ (0,10)
-300 + 75um 90’ (0,05) 90’ (0,29) 60° (0,02) 60’ (0,01) 30’ (0,10)
-300 + 45um 90’ (0,04) 60’ (0,05) 60’ (0,03) 90°(0,01) 30 (0,10)
-45um 90’ (0,02) 30’ (0,05) 30° (0,03) 60’(0,01) 30’ (0,10)

() indica a concentragdo em solugdo

Uma avaliacdo detalhada entre a disponibilidade de 4area superficial (funcdo da
granulometria), o excesso de pd de zinco e sua forma de dosagem deveriam ser estudados
em maior profundidade, para se encontrar a melhor razdo “eficiéncia de remocao/custo”.
Dreher et al. (2001) afirmam que quando o p6 de zinco ndo estd em excesso, a dissolugdo
dos cementos formados aumenta. Um extenso recobrimento da superficie do p6 de Zn com
o Co cementado age como um catalisador da reagdo competitiva de evolucao de hidrogénio,
0 que consome ainda mais péd de zinco. Esta afirmagdo nos remete ainda a considerar uma
avaliacdo sobre o tempo maximo de residéncia do processo, de forma a se evitar a
redissolugdo das impurezas. Casaroli et al. (2005) observam que a evolugdo de hidrogénio
aumenta o consumo do pé de zinco, causando uma alteragcdo do potencial eletroquimico da
solugdo — comprovado através do aumento do Eh medido - o que conduz a uma reoxidagao

dos metais cementados.
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Com base no estudo realizado e nos niveis de impurezas praticados por outras metalurgias
produtoras de zinco, propde-se a avaliacdo da eliminacdo da segunda etapa de purificacio
da usina VM-Zn-TM. A redugdo do circuito para apenas uma etapa levaria a um potencial
de redu¢do médio de até 23 £ 3,7t/més de po6 de zinco, o que contribuiria com um aumento
de 0,14% no rendimento global da usina. A eliminacdo desta etapa podera resultar em
ganhos ainda maiores relativos a redugdo das perdas de zinco e do volume de residuos
gerados. O consumo de p6 de Zn médio praticado atualmente na 2* etapa da purificagdo da
usina ¢ de 8,4% em relacdo ao consumo total. A economia com o uso do p6 de Zn
proporcionaria um potencial de receita de US$ 496 mil/ano, ao prego de venda do zinco

SHG de US$ 1800/t Zn.
2.5 Conclusoes

A partir dos fundamentos, buscou-se uma melhor condi¢do de purificacdo do licor em
relagdo ao Co e as impurezas Cu, Cd, Ni e Pb, utilizando os pardmetros granulometria do

p6 de zinco e tempo de residéncia.

A caracterizagdo dos residuos de cementacdo confirma que a formagdo de compostos
basicos de zinco ¢ inerente ao processo, nas condicdes de pH e concentracdes de zinco
exigidas na opera¢do da purificacdo do eletrolito. Pela 1* vez, a presenca e a predominancia
de um sulfato basico de Zn e Cu foi observada no residuo mais rico, gerado na 1* etapa de
purificacdo, assim como no residuo apos a lixiviagdo no tratamento dos residuos de
cementagdo. O resultado da caracterizagdo dos soélidos aponta para possiveis melhorias de
processo, de forma a evitar o consumo excessivo de Zn metalico através de reacdes
paralelas e favorecer a reacdo de cementagcdo do Cu. A nao identificagdo de ligas com Co
sugere a ocorréncia de passivagdo da particula de p6é de Zn. A presenca de Zn nas amostras,
acima de 48% e de 28% respectivamente no RPP e no R-CuCo, demonstra um potencial de
melhoria tanto no processo de 1% purificacdo, quanto no tratamento dos residuos de

cementagdo gerados.
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A granulometria adicionada de pé de Zn impacta significativamente na cementacao das
impurezas no eletrélito, a excecdo do Co, onde o efeito € menos pronunciado. Os resultados
comprovam o qudo lenta ¢ a cinética de remogao deste elemento, tornando-se ponto critico
na purificagdo do eletrolito. A cinética de remogao para o Cu, Cd e Co foi confirmada como
sendo de 1* ordem apenas para a faixa granulométrica -300um +150um. As constantes
cinéticas aparentes foram calculadas em 4,2 x 10™s™ para o Co, 8,9 x 10*s™ para o Cd e

1,6 x 1075 para o Cu.

Os resultados obtidos com a adi¢do de p6d de Zn na faixa granulométrica de -300pm +
45um (dmedio sauter: 101,70um) sugerem que nas condigdes avaliadas o tempo de residéncia
atual da usina poderia ser reduzido, garantindo que os niveis de impurezas sejam
alcancados. Isto implicaria na eliminagdo da segunda etapa de purificagdo e um potencial
de reducdo de consumo de p6 de Zn de 23 + 3,7t/més, equivalendo a aumentar o
rendimento global da usina em 0,14%. Além disso, a melhoria deste processo com a
reducdo do consumo de pd de =zinco proporciona uma receita aproximada de
USS$ 496 mil/ano e impacta diretamente na quantidade residuos gerados — reduzindo o

passivo ambiental, assim como a perda associada de zinco contido.
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3 REDUCAO DOS RESIDUOS DE CEMENTACAO GERADOS NO PROCESSO DE
EXTRACAO DE ZINCO ATRAVES DA APLICACAO DA METODOLOGIA SEIS
SIGMA

3.1 Introducio

A etapa denominada como primeira purificacdo da usina de Trés Marias do grupo
Votorantim, negécio Zinco (VM-Zn-TM) gera residuos de cementacdo (RPP) que sdo
posteriormente tratados por lixiviagdo e cementacdo, para recuperacdo de zinco. Os
residuos remanescentes deste processamento (R-CuCo e R-Cd) representam juntos uma
perda de zinco correspondente a aproximadamente 0,48% (84t Zn/més) em relagdo ao zinco
que alimenta a usina via concentrados. Casaroli et al. (2005) destacam a relevancia da
reducdo dos residuos de cementagdo na metalurgia do zinco, pois em geral, estes
apresentam teores superiores a 40% de zinco contido. Estes residuos também constituem
um importante passivo ambiental, contribuindo com aproximadamente 300t de so6lidos
estocados a cada més na usina de Trés Marias. Destes, mais de 90% correspondem ao
R-CuCo, sendo o restante atribuido ao R-Cd. O patio de armazenamento j& conta com mais
de 70.000t destes residuos e se encontra no limite de sua capacidade. Os residuos sdo
classificados como perigosos, segundo a norma ABNT NBR 10.004:2004, por conterem
teores significativos de metais de pesados (i.e Cd, Pb), fato que dificulta sua
comercializacdo. Além disso, por sofrerem oxidagdo com o tempo de armazenamento, o
reaproveitamento dos residuos no processo torna-se oneroso considerando que os
contaminantes sdo facilmente solubilizados juntamente com o zinco. Como conseqiiéncia,
aumenta a necessidade de consumo de po6 de zinco utilizado na cementagdo para se atingir
os niveis de impurezas especificados no eletrélito. Estas constituem, portanto, motivagdes
para a reducao e eliminagdo, se possivel, dos grandes volumes dos residuos de cementagao

atualmente gerados.

O esquema do processo atual, anteriormente descrito no capitulo 1, é apresentado

na Figura 3. 1. A érea delimitada indica o volume de controle a ser estudado, uma vez que
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devem ser assumidas premissas de projeto em relacdo a qualidade da solugdo tratada na

purificacao.

O processo consiste essencialmente de uma lixiviacdo seletiva do Zn contido no RPP,
recuperando-o na forma de solucdo rica em sulfato de zinco. O licor rico ¢ entdo purificado
em Co até que a concentragdo seja inferior a 10mg/L. Esta purificacdo ¢ feita utilizando-se
o excesso de Zn metalico contido nos residuos de cementacdo gerados na segunda etapa de

purificacdo do eletrolito que segue para a eletrdlise.

over flow Lix. neutra L — Eletrélize
»‘ 12 Purificacio i p| 2% Punficagio W
i
. v
! RPP ) Cemento 2% punificagio |
: {483t/més) {18 t/mgs) 1
I ¥ T0-80% Zn :
1 -
1 Soluglo acida de Lixiviagiio Zn T e pH variaveis, !
' exaurimentc da Descarte :
1 L Residuo R-CuCo
1 eletrdlise - 1
| L (197 t/mes) 1
1
1
I ot :
: Y L !
I Cementagio T & pH wvarnaveis :
! o 7n de Cobalto el - Descarte i
R - Cd I
I (500 -1000 kgimés o .
! Tartarato K, S . (13,0 t/més) |
1 Culdy :

Liziviagio Meutra

Legenda: RPP: residuo da 1* purificagdo; R-CuCo: residuo de cementagdo Cobre/Cobalto; R-Cd: residuo de

cementagdo Cadmio; SNC: solugdo neutra concentrada purificada.

Figura 3. 1: Esquema do processo industrial de “Tratamento dos residuos de cementacao”

da VM-Zn-TM.
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Observacodes relativas as variaveis operacionais pH, tempo de residéncia e temperatura na
etapa de tratamento dos residuos de cementacdo, assim como a composi¢cdo variavel dos
residuos gerados nesta etapa demonstraram o potencial de recuperacdo de 35,6t Zn/més
como solugdo de sulfato de zinco, a partir da lixiviacao seletiva do RPP. Isto equivale a
reduzir a perda de zinco em residuos para 0,25 % (em relacdo a alimentacdo de Zn na
usina), além da massa de residuos a ser estocada e de contribuir para a estabilidade do
processo. A recuperacdo proposta representa um custo evitado com matéria prima
importada de 427t Zn contido/ano (correspondente ao zinco recuperado via RPP), o que
equivale a uma reducdo total de custo de US$ 411 mil/ano. Uma composigdo tipica dos

residuos do processo € apresentada na Tabela III. 1.

Tabela III. 1: Composicao tipica dos residuos na etapa de tratamento de residuos de

cementacdo da VM-Zn-TM.

TEOR NO RESIDUO (%)
ELEMENTO
RPP R-CuCo R-Cd
/n 40-60 30-40 17-42
Cu 2-6 10-20 3-6
Cd 4-10 6-15 25-35
Co 0,1-0,3 0,1-0,4 0,9-1,5
Ni 0,1-0,3 0,1-0,6 0,3

Observa-se que os residuos sao ricos em zinco, em cobre € em caddmio. O R-CuCo, além de
Zn, apresenta-se tipicamente mais concentrado em Cu e o R-Cd mais concentrado em Cd.
O conteudo em zinco particularmente demonstra a oportunidade de melhoria de processo,

em func¢ao do elevador teor e de sua variabilidade.

Com o objetivo otimizar o processo de tratamento dos residuos de cementacdo gerados
durante a primeira etapa de purificagdo da usina VM-Zn-TM, adotou-se a metodologia Seis
Sigma. Neste capitulo serdo descritas a metodologia utilizada e o planejamento seguido,

assim como os resultados alcangados em cada etapa do método.
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3.2 Abordagem Seis Sigma
3.2.1 Conceituacao

A abordagem Seis Sigma foi desenvolvida pela Motorola, na década de 80, com o objetivo
de reduzir a taxa de falhas em seus produtos eletronicos manufaturados. O programa foi
elaborado com a proposta de "desempenho livre de defeitos", e tinha como principais
objetivos o aprimoramento da confiabilidade do produto final e a reducdo da producao de
sucatas. Empresas como a Navistar, AlliedSignal (dona da freios Bendix), ABB, GenCorp,
além da propria General Electric, vém obtendo ganhos expressivos, tanto de qualidade,
quanto financeiros, relacionados com a adoc¢do da "cultura Seis Sigma" (Revista Exame,

2005).

O termo "Seis Sigma" (cuja simbologia é representada por “6c”) possui diversos
significados. Como métrica, ¢ utilizado para medir o desempenho e a variabilidade dos
processos ¢ ¢ considerado pelas empresas como uma metodologia estratégica para os
negocios. Os estatisticos utilizam a letra grega Sigma (o) para expressar o desvio padrdo
relativo a uma populagdo. Quanto maior o valor de Sigma, melhor ¢ o desempenho do
processo. Utilizar Sigma nesse contexto facilita a comparacdo da qualidade de diferentes
produtos, servicos e processos. A competitividade da maioria das empresas esta situada

entre trés a quatro Sigma.

O Seis Sigma constitui uma metodologia para se atingir o quase “zero defeitos” no
desempenho dos processos, associando um enfoque estatistico ao uso de ferramentas. Estas,
por sua vez, sao utilizadas com o objetivo de caracterizar as fontes de variabilidade e de
demonstrar como esse conhecimento pode ser utilizado para controlar e melhorar os
resultados dos processos (Pande et al., 2001). Pode ser definido como uma metodologia
para buscar, encontrar e eliminar as causas dos erros ou falhas nos processos focalizando
resultados que sdo relevantes (Ariente et al., 2005). A metodologia assume que a
variabilidade afeta o desempenho dos processos, o custo dos produtos e a satisfacao dos
clientes e explica a relagdo existente entre o nimero de defeitos e o custo do desperdicio

operacional (Revista Exame, 2005).
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Como filosofia operacional, faz a conexao entre a qualidade e as metas organizacionais,
tornando vidvel uma medicdo objetiva da produtividade, da eficacia e dos custos dos
processos. As necessidades dos clientes e os objetivos comerciais, entretanto, sdo os
maiores propulsores de uma iniciativa de projeto Seis Sigma. Os projetos Seis Sigma
realizados no Brasil funcionam, em termos gerais, com uma previsao de retorno que varia
de 75 a 300mil reais para cada projeto apresentado (Revista Exame, 2005). Segundo a
publicacdo, guardadas as devidas propor¢des, esses resultados sdo compativeis com os de
empresas como a Allied Signal, General Eletric, Toshiba, Dupont, Ford e American

Express.
3.2.2 Parametros utilizados no “Seis Sigma”

Uma iniciativa Seis Sigma possui componentes técnicos e de gestdo. Sob o enfoque da
gestdo, o objetivo ¢ identificar os projetos em que os resultados relativos aos custos e as
receitas possam ser atingidos e sustentados. Sob o enfoque técnico, o foco ¢ a dinamizagao
no desempenho dos processos (i. €., reduzindo a variabilidade) e a aplicacao disciplinada de
ferramentas estatisticas no aprimoramento dos processos (Ruthes et al., 2006). A
ferramenta ¢ direcionada no sentido de se alcangar operagdes com nio mais de 3,4 defeitos
por um milhdo de ocorréncias e portanto € orientada para prevencdo, tornando-se uma das
principais motivagdes para a medicdo da melhoria continua e para a fixacdo de niveis
referenciais competitivos. Breyfogle (2003) afirma que se os dados fossem concentrados
dentro dos limites de especificagdo e tivessem varios desvios padroes a taxa de PPM (partes
por milhao), representaria o nimero produtos fora da especificagdo em partes por milhao.
Na Tabela III. 2 ¢ apresentada a correspondéncia entre o no. de sigmas (desvio padrao do

processo) e o no. de “defeitos” (fora da especificagdo) produzidos.



Tabela III. 2:Tabela de conversdo entre PPM e Seis Sigma.

“Defeitos por

+ Nivel sigma do limite de *Distl:ibuig:z'ioo milhio Distribuicio
especificaciao centralizada (%) 1.5 sigma (PPM)
1 sigma 68,26 697.672,15
2 sigma 95,46 308.770,21
3 sigma 99,73 668.10,63
4 sigma 99,9937 6.209,70
5 sigma 99,999943 232,67
6 sigma 99,9999998 3,4
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" Dados centrados em relagdo a média historica. O médio ¢ deslocado de 1,5 sigma.
Fonte: Ruthes et al. (2006)

Um desempenho perto de um Sigma (1o ou simplesmente 1s) mostra que o processo
produz mais defeitos do que bons resultados. "Seis Sigma" significa uma redugdo da
variabilidade no resultado do processo ou produto: 99,9999998% de resultados dentro da
especificagdo, isto €, dois defeitos por bilhdo de resultados gerados pelo processo. Mesmo
se o valor médio do processo se afastar do valor ideal em 1,5 sigma, nao se espera obter

mais do que 3,4 defeitos por milhdo de resultados.

A variabilidade pode ser definida como uma medida do grau de dispersdo dos resultados
dos processos em torno do valor médio. As formas mais comuns de se expressar a
variabilidade sdo as medidas estatisticas da amplitude, da variancia e do desvio-padrao. O
uso de técnicas estatisticas pode ajudar no entendimento da variabilidade e, desta forma,
auxiliar na melhoria da eficécia e da eficiéncia dos processos (Maranhao, 2001). De acordo
com Palmer (1974), o controle e a redugao da variabilidade dos processos sao uma fonte de
economia. A op¢ao por processos com niveis muito elevados de precisdo pode aumentar a
relacdo custo/beneficio e, portanto, torna-se desnecessdria no atendimento das
especificagdes. Isto pode tornar os processos onerosos, tanto do ponto de vista de controle,
quanto sob do ponto de vista econdmico. Para Pande et al. (2001), a variabilidade contribui
no entendimento do desempenho real da organizagdo e seus processos. Muitas organizagoes
medem e descrevem seus esforcos de melhoria de desempenho em em termos de médias.
Contudo, as médias ocultam a variabilidade do processo. No Seis Sigma o objetivo ¢

estreitar ou reduzir a variabilidade até que os seis desvios-padrdo possam ser comprimidos
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nos limites de especificagdes, conforme mostrado a seguir. A utilizacdo desta ferramenta
tem como premissa a distribuicio normal dos dados analisados, representando uma
distribuicdo de probabilidade (Dellaretti e Drumond, 1994). Essa distribuicdo ¢
freqlientemente adequada para descrever caracteristicas de qualidade cuja variabilidade ¢ a
soma de um grande niumero de pequenos erros independentes, devido a diferentes causas,
tais como os fatores de manufatura. A distribuicdo normal é caracterizada através de dois
parametros: (i) o centro da distribui¢do (média), representado por X; e, (ii) a dispersdo da
distribuicdo (desvio padrio), representada pela letra grega o ou simplesmente por “s”. Cada
desvio padrio (s) representa uma area debaixo da curva da distribui¢do normal.
Na Figura 3. 2, estdo mostradas duas curvas de distribui¢do normal. A curva (a) representa
o nivel 3o, com variabilidade igual a tolerancia de projeto (especificagdo de mercado); na
curva (b) a variabilidade do processo ¢ igual a 50% da tolerancia de projeto e representa o

nivel 6c (Davis et al., 2001).

LIC=LIE  Especificagio L3C=L35E LIE Especifisagio  *  LSE

k

- I '
de Projeto de Projeto

LIC LiC

L
» >
+— 15— l— i io—e +— (i — Pl e— i — W
(a) (b)

Legenda: LIC: limite inferior de controle; LSC: limite superior de controle; LIE: limite inferior de

especificacdo; LSE: limite superior de especificacdo, LC: linha central (média historica dos dados).

Fonte: Adaptado de Ruthes et al. (2006)

Figura 3. 2: Curvas de distribui¢ao normal para : (a) variabilidade do processo igual a
tolerancia de projeto (especificagdo); (b) variabilidade do processo € igual a 50% da

tolerancia de projeto (meta do seis sigma).
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Atendida a premissa de distribuicdo normal dos dados, pode-se analisar a variabilidade e
comparar o desempenho atual com o esperado. A linha central, LC, ¢ definida como a
média histérica dos dados. O limite inferior de controle (LIC) e o limite superior de
controle (LSC) sdo a soma e a diferenca, respectivamente, da média historica e desvios-

padrao. O desvio padrao ¢ calculado pela equagao:

s=\/LZn“ (Xi—Xx)?> (3.1)

onde n: nimero de resultados avaliados

X : média historica dos resultados do processo

X i: resultado individual do processo

Os limites de especificagdao, também conhecidos como limites de tolerancia de projeto (LIE
- limite inferior de especificagdo- e LSE - limite superior de especificacdo) representam o
que se exige no projeto para que o produto possa atender as necessidades do mercado

(Pande et al., 2001).

Quando a variabilidade de um processo até entdo sob controle estatistico se torna anormal,
as amostras indicardo que o processo se modificou. As causas de modificacdo podem ser
identificadas e por isso sdo chamadas de “causas especiais”. A presenca das mesmas ¢
indicada pela ocorréncia de diferengas significativas entre o valor observado e a média do
processo, isto ¢, de valores amostrais fora da faixa de controle (Ruthes et al., 2006). O
processo sob controle estatistico ndo possui nenhum ponto fora dos limites e sua
variabilidade ¢ atribuida a causas comuns de processo, conforme demonstrado na

Figura 3. 3.
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Fonte: Adaptado de Ruthes et al. (2006)

Figura 3. 3: Representacdo do controle estatistico de processo para um processo 66.

O objetivo do controle estatistico da qualidade ¢ alcangar um processo tanto sob controle
como dentro das tolerancias de especificagdo (Davis et al., 2001; Slack et al., 1996). Uma
forma rapida de verificar se o objetivo esta sendo alcangado ¢ através do uso do coeficiente
de capabilidade de processo (Cp), que indica a variabilidade do processo sob a ocorréncia
de causas comuns. Este coeficiente passa a ser designado como Pp se a variabilidade do
processo se encontra sob a atuacdo de causas comuns e especiais (anomalias). A
capabilidade ¢ a razdo entre o intervalo de especificagdo (LIE — LSE) e a faixa
caracteristica do processo (ou seja, a variabilidade de + 3 desvios-padrdo), e pode ser
calculada utilizando a férmula apresentada na Eq. (3.2). Idealmente a condi¢do desejada ¢é
que se tenha Cp >1, o que significa que a variabilidade do processo esta dentro dos limites
de especificacao, sendo “capaz” de gerar produtos dentro da especificacao de projeto. Em

outras palavras, a variabilidade ¢ tolerada dentro das faixas de especificacao.

_ LSE-LIE

C
P 65s

(3.2)
Se Cp e Pp sdo iguais ou muito proximos, isso significa que no processo ha poucas
ocorréncias de causas especiais, sendo a variabilidade em sua maior parte atribuida a causas
comuns (variabilidade natural do processo). Davis et al. (2001) ressalvam que o coeficiente

de capabilidade do processo (Cp ou Pp) nao € suficiente para se avaliar o desempenho do
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mesmo. O Indice de Capabilidade (Cpk- se processo sob atuagdo de causas comuns ou PPk,
se 0 processo se encontra sob atuacao de causas comuns e especiais), calculado através da
Eq. (3.3), permite determinar se a média do processo estd proxima ao Limite Superior

(LSE) ou Inferior de Especificacao (LIE).

Cpk = min| SSE = X X=LIE (3.3)
3s 3s

Quando o Cpk ¢ igual ao Cp, entdo a média do processo esta centrada entre os dois limites
de especificagdo. Caso contrario, a média do processo se aproximard do limite de
especificacdo correspondente ao menor valor resultante do calculo dos dois coeficientes
Cpk. O indice de capabilidade permite a comparagdo da faixa caracteristica do processo
com as especificagdes. Neste caso, o processo tende a ser mais estavel e previsivel. O
indicador Ppk pode também ser usado para calcular a escala sigma do processo
(capabilidade, Pp), equivalendo a trés vezes o PPk acrescido de 1,5. Para se conseguir
reduzir a variabilidade do processo até que todos os componentes (itens produzidos)
estejam dentro das especificacdes, é necessario melhorar o desempenho de cada fonte de

variabilidade.

O modelo de melhoria do Seis Sigma baseia-se na ferramenta de gestdo da qualidade
PDCA (etapas Planejamento, Execug@o, Observagao, Correcdo) (Pande et al., 2001;
Campos, 1992). O método de planejamento utilizado ¢ o método DMAIC, que compreende
as seguintes fases: Definir (D), Medir (M), Analisar (A), Melhorar (ou implementar, 1) e
Controlar (C).

3.3 Metodologia

A aplicagdo da metodologia iniciou-se na primeira etapa do DMAIC (“Defini¢ao”) através
de uma avaliagdo criteriosa dos aspectos relacionados com a perda de zinco nos residuos de
cementagdo. Nesta etapa foram observados os dados disponiveis relativos ao processo

(existéncia e qualidade dos procedimentos operacionais) bem como a confiabilidade dos
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mesmos. Os dados disponiveis foram avaliados inicialmente utilizando cartas de controle
para fins de observagdo, sem fins estatisticos, apenas para acompanhamento do historico e

de tendéncias.

Ainda nesta etapa, o processo a ser estudado foi delimitado, ou seja, o tratamento do
residuo gerado na 1? etapa da purificacao (RPP). O ano de 2004 foi tomado como referéncia
de desempenho do “processo atual” para as andlises ¢ melhorias posteriores, assim como
para o estabelecimento da meta de projeto. Como premissa de projeto, foi estabelecida a
manuten¢do da qualidade da solu¢do que chega a purificagdo, relativa as concentragdes de
Cu e do Co, respectivamente, em 40 - 150mg/L e 4,8mg/L. A variabilidade destes
pardmetros pode indicar falta de controle operacional ainda na etapa de lixiviacdo e
implicar em um consequente aumento do consumo de p6 de zinco pelo aumento da
concentragdo das impurezas. O indicador do projeto Seis Sigma foi definido como “% de
zinco perdido nos residuos de cementagdo (em relagcdo ao zinco alimentado na usina)” e a
meta estabelecida como sendo “Reduzir para 0,25% a perda de zinco contido nos residuos
de cementagdo até 31/01/2005”. O contrato de projeto elaborado encontra-se no Anexo
VI.1. A elabora¢do de um cronograma e a formagao de uma equipe multidiscplinar para o
desenvolvimento, acompanhamento e execug¢do do projeto foram fundamentais para o

sucesso da otimizacgao.

A Tabela III. 3 mostra a geragdo mensal dos residuos de cementacdo e a producdo de
catodos de janeiro a agosto/2004, periodo avaliado como referéncia de desempenho de
processo. Em relagdo a geragdo dos residuos R-CuCo e R-Cd, foi observada a falta de
confiabilidade (como o elevado valor do desvio padrdo) relativa aos poucos dados dos
residuos R-Cd, adotou-se a anélise somente do R-CuCo, que representava mais de 90% da
geracdo dos residuos de cementagdo, como apresentado na Tabela III. 3. Os dados
avaliados também indicaram que a geragdo de residuos ((R-CuCo + R-Cd)t / t catodos
produzidos) aumentou em relagdo ao ano de 2003: em 2003, este valor foi de 1,32 £ 0,14%
e de jan-ago/2004 foi de 1,44 + 0,19%, representando um aumento da ordem de 9 %. O
procedimento sistematico para amostragem, pesagem e analise quimica destes residuos foi

revisto e implantado ainda no levantamento do historico.
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Tabela III. 3: Levantamento da geragdo de residuos de cementacdo (base seca)

Més/2004 Prod. citodo (t) R-CuCo(t) R-Cd(t) CuCo+Cd (t) % de R-CuCo’

Jan 13.200,290 217,738 10,353 228,091 95,46
Fev 13.163,985 163,646 9,947 173,593 94,27
Mar 14.800,342 221,319 12,376 233,695 94,70
Abr 14.597,253 183,519 36,757 220,276 83,31
Mai 15.204,349 192,185 2,016 194,201 98,96
Jun 15.001,003 233,604 7,07 240,674 97,06
Jul 15.318,216 173,621 10,346 183,967 94,38
Ago 15.405,358 182,693 17,08 199,773 91,45
Total 116.691,296 1.568,325 105,945  1.674,270
Média 14.586,412 196,041 13,243 209,284 93,67
Desvio padrio + 906,43 + 25,14 +10,42 +24,75 +4,73
(£6,2%) (£12,8%) (£11,8%)

* em relagdo ao total R-CuCo + R-Cd

Na segunda etapa do DMAIC, “Medi¢ao”, foram avaliados essencialmente a confiabilidade
das andlises quimicas e do sistema de pesagem dos residuos, assim como o nivel de
estratificacdo dos dados disponiveis (ex. freqiiéncia de andlise, de pesagem de residuos,

medicoes por turno de producao, etc.) para analise do processo e atuacao.

A avaliacdo do sistema de medi¢do foi realizada para a validacdo da confiabilidade da
analise quimica de Zn e de umidade no R-CuCo. Foram utilizadas 20 amostras, em
duplicata, avaliadas por trés analistas quimicos. Buscando evitar tendéncias nos resultados,
essas amostras receberam identificagoes diferentes das verdadeiras. A validacao foi feita
utilizando-se o parametro “percentual de tolerancia” (PT) calculado pelo software
estatistico Minitab, que avalia a repetibilidade e a reprodutibilidade. O sistema de medicao
¢ considerado confiavel se o percentual de tolerancia calculado ¢ inferior a 10%, embora

sendo admissiveis valores entre 10 e 30%.

O préximo passo foi a elaboracdo de um mapa de processo, onde foram analisados os
fatores que poderiam interferir no indicador de projeto, perda de zinco no residuo de
cementacdo. As principais operagdes unitarias (lixiviagdo do RPP, filtrag¢do e purificacdo do
cobalto apos a lixiviagdo do RPP) e as caracteristicas de fluxo do processo (variaveis de
entrada e saida) foram mapeadas. O mapa de processo elaborado pela equipe e utilizado na

etapa de “Analise” ¢ apresentado em detalhe no Anexo VI.2. Constatado que o processo se



79

apresentava muito varidvel em relacdo a geragdo dos residuos e aos parametros
operacionais € que 0 mesmo nao possuia uma operacdo padronizada, as causas
fundamentais relativas a perda de zinco no residuo foram priorizadas pela equipe
utilizando-se uma matriz de priorizagdo. As causas consideradas fundamentais foram a
"lixiviagdo inadequada do zinco no residuo da 1* purificacao" e a "purificagao inadequada
do cobalto". Em relagdo a lixiviacdo do RPP, as variaveis (fatores) avaliadas como sendo
significativas foram o “pH utilizado na lixiviagdo”, a “temperatura” e o “tempo de

residéncia”. A matriz de priorizacdo ¢ apresentada no Anexo VI.3.

O conhecimento quantitativo relativo ao grau de importancia das variaveis que afetam a
perda de zinco nos residuos foi obtido a partir da utilizagdo de um planejamento de
experimentos aleatorizado completo (DOE — “Design of Experiments”), considerando as
causas relativas identificadas. No DOE, as variaveis controladas sdo modificadas
simultaneamente e mede-se o resultado nas variaveis de saida com o objetivo de obter um
modelo empirico da relagdo Y=f(X) (Pande et al., 2006). Denomina-se variavel controlada
a variavel do processo, X, que pode ser alterada durante a experimentacdo para determinar
o efeito nas saidas e denomina-se “Resposta” as varidveis de saida que devem ser
otimizadas. A solu¢do procurada buscou conciliar a melhor recuperagao do zinco aliada a
menor concentracdo de cobalto possivel na solucdo de lixiviagdo, de forma a reduzir a
quantidade necessaria de p6 de zinco a ser utilizada para sua cementacdo na etapa seguinte.
O planejamento completo relativo a lixiviagdo do residuo ¢ apresentado no Anexo VIL.4. Os

niveis escolhidos para o estudo sao apresentados na Tabela III. 4.

Tabela III. 4: Condigdes escolhidas para a lixiviagdo do RPP.

NiVEIS
1 2 3 4
pH 1,0-1,5 2,0-2,5  3,0-3,5
Temperatura 75-80°C 80-85°C  85-90°C
Residéncia oh 4h 6h 8h

FATORES
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A amostra de RPP utilizada nos ensaios de lixiviacdo tinha a seguinte composigdo: 58,87%
Zn, 5,38% Cd, 2,57% Cu, 0,15% Co, 0,15% Ni e 0,80% Pb. A comparacao desta
composicdo com aquela apresentada na Tabela I1.5 (capitulo 2) ja reflete as melhorias

advindas do processo no periodo de 2004 - 2006.

Com base nos niveis que levaram as melhores respostas, foi proposto um ensaio em escala
industrial para a validacao e possiveis melhorias para a otimizagdo. Partiu-se entdo, para as
etapas de “Implantacdo” e “Controle”. Para tal, foram feitas adequacdes dos recursos
necessarios, entre os quais, a elaboragdo de procedimento operacional e plano de controle
de processo (que incluia as condigdes determinadas na etapa anterior), a determinacdo do
pH em todas as etapas de processamento, a disponibilidade e treinamento de uma equipe
exclusiva durante todo o ensaio e a redefini¢do da pesagem didria dos residuos em cada
turno, a fim de detectar quaisquer variagdes ou anomalias no processo. O projeto proposto
foi testado industrialmente entre 18/01 e 01/02/2005, tempo considerado suficiente para
ajustar o procedimento e gerar um minimo de 20 pontos consecutivos que atendesse a
premissa de avaliagdo de capabilidade do processo para a meta proposta de uma perda

maxima de zinco de 0,25%.

De posse dos resultados obtidos com os ensaios industriais, os procedimentos definitivos
(operacionais, planilhas de controle de processo, plano de controle) foram elaborados,
foram propostas melhorias de implantagdo que garantissem a manuten¢do do resultado
alcangado, validado o projeto com a geréncia envolvida, assim como recalculado o
indicador do projeto com seu respectivo retorno financeiro. O projeto foi auditado e
consolidado pela Werkema Consultores Ltda., a titulo de capacitagdo do lider do projeto
como especialista no nivel de conhecimento '“Green Belt”( do inglés “faixa verde”) da

metodologia Seis Sigma.

'Os “green belts” sio lideres de projeto Seis Sigma capazes de formar, facilitar as equipes e administrar os
projetos. Do conceito a conclusdo, dedicam-se parcialmente ao programa, mantendo suas atribui¢des
funcionais na empresa.
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3.4 Resultados

As observagdes relativas a pratica industrial, assim como o levantamento dos dados
historicos demonstraram um grande potencial de melhoria na etapa de tratamento dos
residuos de cementagdo da VM-Zn-TM. Os resultados ¢ as analises envolvidas em cada

etapa do projeto de otimizagdo sdo apresentados a seguir.

O levantamento dos dados histdricos mostrou que a geracao dos residuos de cementagdo R-
CuCo e R-Cd/ t catodo aumentou em aproximadamente 9%, comparando-se os periodos de
2003 e jan-ago/2004. Em 2004 (jan-ago), a variabilidade foi também elevada, sendo o
desvio padrao para a geragdo de R-CuCo e R-Cd de + 11,8% com uma amplitude maxima
de 31,4t/més e minima de 35,7t/més. Para a produ¢do de catodos, o desvio padrdo foi de
+ 6,2%, com uma amplitude maxima de 819,5t/més. Em 2004, a variabilidade foi também
elevada para o teor de Zn no residuo, que ¢ apresentado no ““boxplot” da Figura 3. 4,
mostrando a dispersdo do teor de Zn analisado no R-CuCo. Na Figura 3. 5 ¢ apresentada a

perda de Zn contido no R-CuCo, em 2004, através de uma carta de controle.

80 —

40 —

nT Cu/Comed sem (%)

30—

Figura 3. 4: “Boxplot””, mostrando a dispersdo do percentual de zinco analisado nos

residuos de CuCo. Correspondente a média de trés analises semanais.
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A Figura 3. 4 indica que a média semanal, analisada em 40,62% Zn no R-CuCo, ¢ a
mediana encontravam-se praticamente centradas e havia poucos pontos caracterizados

como anomalias, embora a dispersdo dos dados tenha sido elevada.
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Figura 3. 5: Carta de controle para o zinco contido nos R-CuCo, em 2004, gerado no

processo de tratamento de residuos de cementagao da usina VM-Zn-TM.

Em 2004, foram gerados 18,9 + 10,3t Zn/semana de R-CuCo. Mesmo com variabilidade
acentuada, a geracdo deste residuo se encontrava sob controle estatistico. A premissa de

distribui¢do normal para andlise de controle estatistico foi atendida.

Em relagdo a premissa de qualidade da solugdo do “over flow neutro, observou-se uma
constancia no valor da concentragao de Co, com uma média de 4,316mg/L (limite superior
de controle — LSC=5,374mg/L, e Inferior — LIC=3,258mg/L). A concentracdo de cobre
manteve-se estavel e na faixa especificada, com um valor médio de 97,1lmg/L
(LSC=132,0mg/L e LIC=62,3mg/L), assim como o consumo de p6 de zinco na 1%
purificacao, em média 11,016t/dia (LSC=12,716t/dia, LIC=9,317t/dia). Isso significa que
para o periodo avaliado, as condi¢des de variabilidade do processo de tratamento em funcdo
de parametros externos ao volume de controle estudado (eficiéncia da lixiviagdo neutra,
concentragao de impurezas na solug¢do “over flow neutro”) ndo impactaram no processo de

tratamento dos residuos de cementagao.
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Os dados relativos a analise do indicador “perda de zinco contido nos residuos em relagao
ao Zn alimentado na usina” atenderam a premissa de distribui¢do normal para avaliagao da
capabilidade de atendimento a meta de projeto. A curva de distribui¢do normal e os
parametros relativos a analise de capabilidade sdo apresentados na Figura 3.6. O parametro
*PpU (Pp superior) indicou que havia uma grande variabilidade no processo ¢ que a média
estava deslocada a direita, acima do valor nominal proposto pelo projeto (<0,25%). Os

coeficientes negativos de capabilidade Cpk e de Ppk, mostram que o processo ndo ¢

Informacdes de processo
Escala Sigma:

(3x%PpK) +1,5= 0,24

LSE: 0,25% |
LIE: -

Media: 0,58%

Mo, Amostras: 29

Desvpad. {causas comuns): 0,24

Desvpad. {causas comunst especias); 0,26

Capabilidade
{causas comuns)
Cp: -
Cp Buperior: -0,45
Cp Inferior: - -
Cpk: -0,45 | T T | | | | | |

0z op 0.2 0o 0,8 K] 10 1,2 14
Capabilidade %% Zn perdido nos residuos
{causas comuns+esp eciais) Performance global (causas comuns + causas esp eciais)
Pp: -
Pp Superior: -0,42 FPM = LIE - — Causas comuns
Pp Inferior: - PPM > LSE: 895.495,56
Fpk: -0,45 PPM total: 95495 56

— — Causas especiais

Figura 3.6: Estudo de capabilidade de processo para o indicador “perda de zinco contido
nos residuos de cementagao/zinco alimentado na usina” (analisado semanalmente para os

residuos produzidos de R-CuCo e R-Cd em jan-ago/2004.

? PpU: corresponde ao Ppk do limite superior comparado a meta de perda méxima de zinco contido no

residuo. Considera a variabilidade do processo atribuida a ocorréncia de causas comuns e especiais.
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Por assumirem valores muito proximos, Cpk e Ppk mostraram ainda que o processo
encontrava-se sob a influéncia de causas comuns, com poucas causas especiais, reforcando
o potencial de otimiza¢do. Em 1 milhdo de observagdes amostrais, foi verificado que
895.495,56 de observacdes encontravam-se fora da especificagdo proposta. Nestas
condigdes, o processo até entdo nao era capaz de atender a meta proposta, andlise
confirmada pela auséncia de procedimentos operacionais/gerenciais constatada durante o
levantamento de informagdes sobre o processo. Na escala sigma (3 x Ppk + 1,5) este valor
era de 0,24. A referéncia para processos industriais bem controlados ¢ uma escala sigma

entre 3 e 4 (Werkema 2004 pessoal; Revista Exame, 2005).

As melhorias detectadas e implantadas na andlise de Zn incluiram a revisdo dos
procedimentos (calibracdo do ICP e menor diluicdo das amostras) e treinamento dos
analistas quimicos. O sistema de pesagem foi considerado confidvel, por ser monitorado

por o6rgao certificado semestralmente, apresentando um erro de 0,04% (£ 20kg/t pesada).

Ensaios de laboratoério: ap6s a analise dos dados levantados e de sua confiabilidade, a
investigacdo sobre as causas fundamentais impactantes na lixiviagdo do RPP forneceu

como resultados os fatores significativos e suas interagdes, apresentados na Tabela III. 5.

Tabela III. 5: Fatores ¢ interagdes significativas na perda de zinco nos residuos obtidos

pela analise do DOE.
CAUSA FUNDAMENTAL INTERACAO/FATOR R? AJUSTADO
iviacdo inadeauada d pH*temp .
Lixivia¢ao inadequada de Zn no RPP pH*t res 91,44%
H*t
Elevada [Co] na soluc¢do final PHLIES 91,48%
temp

Legenda: temp: temperatura; t_res: tempo de residéncia; R coeficiente de correlagdo
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A significancia dos fatores e suas interagdes sdo determinados pelo “P_valor”, parametro
determinado pelo software Minitab. A varidvel ou interagdo com “P_valor” < 0,10 ¢
considerada significante. De acordo com o “P_valor”, foram significativos para a lixivia¢ao
do RPP as intera¢des pH/temperatura e pH/tempo de residéncia. Para a concentragdo de Co
na solugdo apos a lixiviacdo, o fator principal temperatura e a interacdo pH/tempo de
residéncia mostraram-se significativos. Os coeficientes de correlagdo mostram que o
modelo ajustado para este processo ¢ satisfatorio e que os fatores, assim como os niveis
adotados para estudo também foram adequadamente escolhidos. O relatério contendo os

resultados detalhados obtidos no estudo encontram-se no Anexo VL.5.

Na Tabela III. 6, sdo apresentados os niveis correspondentes ao melhor rendimento de
lixiviagdo do Zn no RPP e a menor concentracdao de Co. A lixiviagdo do RPP a pH 1,0-1,5
(75-80°C e 2h de tempo de residéncia), entretanto, leva a uma concentragdo elevada de Co
em solugdo, da ordem 168mg/L. Como a melhor alternativa deve também conciliar a
reducdo do consumo de po6 de zinco utilizado na purificagdo do Co, adota-se a condi¢do de
pH 3,0-3,5, uma condi¢do mais branda de lixiviacdo, onde o nivel de Co ¢ da ordem de
43mg/L. Na Figura 3. 7, sdo apresentadas as curvas de lixiviagdo e de concentracdo de Co

correspondentes em fun¢do do tempo de lixiviagao em pH 3,0-3,5 e 75-80°C.

Tabela III. 6: Niveis de melhores respostas para a recuperagdo de Zn do residuo R-CuCo e

a concentracdo Co na solucdo, obtidos no DOE.

RESPOSTA FATORES NiVEL DE MELHOR RESPOSTA
Lixiviagdo Zn no pH*t res pH:1,0-1,5 (1) tres:2h (1)
residuo pH*temp  pH:1,0-1,5 (1) temp.: 75-80 °C (1)
[Co] final temp temp.: 75-80 °C (1)

pH*t_res pH:  3,0-35 (3) tres:2h (1)

Legenda: temp: temperatura; t res: tempo de residéncia.

P_valor: E a probabilidade de cometer o erro de tipo I (rejeitar a hipotese H, quando ela é verdadeira), com
os dados de uma amostra especifica. Este valor ¢ dado pelo pacote estatistico, assim ¢ feita a comparagdo com
o nivel de significancia escolhido e tomada a decisdo. Se o P_valor for menor que o nivel de significancia

escolhido, rejeita-se H,, caso contrario, aceita-se H,,
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Figura 3. 7: Curvas de lixiviagdo do residuo RPP em fun¢ao do tempo de lixiviagao
indicando: (a) concentragdo de Zn e de Co na solugdo; (b) percentual de lixiviagdo de Zn e

Co (pH 3,0-3,5 , 75-80°C)

Pdde ser verificado que, nas condi¢des avaliadas, a melhor resposta para a recuperacao de
Zn do RPP (97,82%) seria obtida em 8h de lixivia¢do, levando a uma concentragdo em
solugdo de 135,1g/L Zn. O tempo de lixiviagdo, entretanto, seria elevado, assim como a
concentracdo de Co (86,3mg/L), o que levaria a um aumento consideravel no consumo de
pé de Zn para sua purificacdo. A decisdo final sobre a melhor condicdo a ser adotada
considerou os aspectos flexibilidade operacional, disponibilidade de recursos (vapor, tempo
de residéncia disponivel e custos com a adi¢cdo de p6 de Zn), as variagdes entre os niveis
avaliados em relacdo a recuperagao do Zn do residuo e os grandes incrementos obtidos na
lixiviagdo do Co, uma vez que este elemento ¢ relativamente dificil de ser removido da
solugdo, conforme discussdo do capitulo 2. A melhor condi¢cdo de lixiviagdo do RPP foi,
portanto, pH 3,0-3,5 (nivel 3), temperatura na faixa de 75-80°C (nivel 1) e um tempo de
residéncia entre 2h (nivel 1) e 4h (nivel 2). Como respostas, sdo esperados um rendimento
de lixiviacao de Zn entre 92 e 94% e uma concentracao de cobalto final na solugao entre 30
e 70mg/L. A opg¢do por uma menor recuperacdo de Zn do RPP implica diretamente na

reducdo do consumo de p6 de Zn a ser utilizado precipitagao do Co em etapa subseqiiente:

{2) 00 ovdeianan
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quanto mais lixiviado o residuo, maior serd a lixiviagao da impureza Co, a qual deve ser
purificada com p6 de Zn para retorno da solugdo ao processo. Pelos mesmos motivos,
optou-se pelo nivel de pH mais elevado, 3,0-3,5 (nivel 3), levando a uma concentragao final

de Co menor em solugao.

O potencial de redugcdo de massa do RPP lixiviado na melhor condicao de lixiviagdo
estabelecida ¢ de 81 a 84%. A Tabela III. 7 apresenta a composi¢ao esperada para a solugao
e para o “novo” R-CuCo nas condi¢des 6timas dos ensaios, correspondente a um intervalo

de 2 a 4h de lixiviagdo.

Tabela III. 7: Composi¢do esperada para a solugdo e o residuo nas condi¢des dtimas

adotadas com o DOE (pH 3,0-3,5 e 75-80°C).

PRODUTOS DE LIXIVIACAO

ELEMENTO  RPP R-CuCo DOE —Apos 2h DOE —Ap06s 4h
“antigo” “NOVO,’ R- ~ “NOVO’, R- ~
CuCo Solucio CuCo Solucio
Zn 58,87% 30-40% 24.5% 120,3g/L 21,8% 125,0g/L
Cd 5,38% 6-15% 24.9% 2,5g/L 23,0% 4,4g/L
Cu 2,57% 10-20% 14,6% <0,10mg/L 18,8% <0,10mg/L
Co 0,15% 0,1-0,4% 0,66% 43,1mg/L 0,68% 70,6mg/L
Ni 0,15% 0,1-0,6% 0,8% 2,9mg/L 1,0% 8,7mg/L
Pb 0,80% 0,5-2,0% 4,4% 4,2mg/L 5,3% 5,1mg/L

Observe-se que a recuperagao proposta de Zn ¢ da ordem de 50% e que os novos residuos
sao significativamente concentrados em Cu e em Cd, tornando-os interessantes para uma
possivel recuperagao, através de uma lixiviagdo/cementagdo seletiva. O consumo de p6 de

Zn para a cementacdo das impurezas, entretanto, deve ser avaliado sob o aspecto

econdmico.

Em relacdo a purificacdo do Co na solucdo final (até os niveis < 10mg/L), prevé-se a
utilizagdo do Zn contido no residuo da 2* purificacdo (Figura 3. 1). Este residuo contém um
excesso de Zn metdlico (varidvel entre 50 — 80%) que atualmente ¢ utilizado no mesmo

processo, porém de forma ndo otimizada, o que acaba por contribuir com o aumento da
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perda de zinco no residuo final (R-Cd). Durante a purificagdo do Co nesta etapa, o excesso
de Zn metélico ndo utilizado ¢ descartado. O Zn metalico contido no residuo da 2°
purificagdo conseguiria suprir a necessidade prevista na purificagdo, no nivel de
concentragdo de cobalto determinado como ideal para retorno a lixiviagdo neutra
(< 10mg/L). A precipitacdo a partir de concentragdes de Co superiores a 70mg/L seria
inviabilizada, uma vez que sua concentra¢ao ¢ muito superior aquela no ““over flow neutro™
da 1? etapa da purificagdo, de 4 — 5 mg/L. A conclusdo apresentada anteriormente no
capitulo 2, de que a operagdo da segunda etapa de purificacdo do eletrélito seria
desnecessaria nos niveis atuais de impurezas praticados pela usina, levaria a alteragcdes no
processo de tratamento de cementos: otimizando-se a purificagdo na primeira etapa do
processo (em um tempo de residéncia menor, com uma melhor dosagem do p6 de Zn), seria
produzido um RPP com um menor teor de Zn e as condi¢des de sua recuperagdo seriam
portanto, alteradas, assim como o nivel de Co em solucdo. Estas condi¢des devem ser
avaliadas. A operacdo manual do processo também constitui um fator a ser considerado,
uma vez que pode levar a lixiviagdes excessivas do RPP (e portanto ndo seletivas em
funcdo, por exemplo, de elevados tempos de residéncia, dosagem excessiva de solucao
acida), aumentando o nivel de impurezas em solu¢do, com conseqiiente necessidade de

aumento do consumo de Zn metalico.

Ressalta-se que a concentragdo ideal de Co admitida para retorno a lixiviagdo neutra
também foi alterada de < 5,0mg/L para < 10mg/L. Verificou-se a oportunidade de revisao
da concentracao de Co admitida para retorno ao processo, pelo incremento de concentragao
pouco significativo que representa para a lixiviacdo neutra. A relevancia do aumento da
concentragdo de 5 para 10mg/L possibilitou uma grande economia de p6 de Zn, necessario

para a precipitagdo posterior deste elemento.

Embora a cementagdo do Co ndo seja objeto de estudo nesta etapa do trabalho, foram
realizados ensaios adicionais que permitiram a confirmagdo das variaveis significativas,
bem como as respectivas faixas de trabalho como sendo aquelas ja destacadas no capitulo
2. O pH adotado foi de 3,0-3,5. Além de ser uma faixa ideal de cementag¢do para o Co e Cd,

segue também o pH final na etapa de lixiviacao do residuo, dispensando a necessidade de
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ajustes. O tempo de residéncia de 1 hora ¢ considerado suficiente para a redugdo do teor de
Co para valores aceitaveis no processo. A temperatura adotada foi de 75-80°C, também

utilizada na 1? etapa da purificacdo.

Ensaios realizados em laboratorio para avaliagdo de dosagem de CuSO, mostraram que
concentragdes inferiores a 200mg/L e superiores a 400mg/L afetam o desempenho da
purificagdo de Co. Ensaios industriais, entretanto, demonstraram que ndo foi necessaria a
adicao de CuSO4 uma vez que as concentragdes de Co obtidas foram, em sua maioria,
inferiores a 10-15mg/L. Isto sugere que o zinco metalico contido no residuo RPP ja se

encontra condicionado com os ativadores Cu e Sb, facilitando sua precipitagao.

Em relacdo ao tartarato de antimonio, os ensaios realizados em laboratorio indicaram que
concentragdes inferiores a 10mg/L ndo sdo suficientes para que ocorra a cementa¢dao do Co
e concentragdes superiores a 15mg/L podem contaminar o processo posterior (lixiviagao
neutra), devido a elevada concentragao de antiménio na solugdo de sulfato de zinco. Os
ensaios industriais, entretanto demonstraram nao ser necessaria a adicdo do aditivo, nos
niveis de Co < 15mg/L. Isto reforca a hipdtese de atuacdo conjunta do cobre e dos
ativadores que formariam um substrato sobre o p6 de zinco, propicio a purificagdo de Co.
Esta superficie teria suas caracteristicas alteradas e mantidas ainda na etapa da 1?
purificagdo. Estes resultados sugerem que seja realizada uma avaliagdo de um pré-
condicionamento do p6 de Zn com os reagentes, anteriormente a sua dosagem nos tanques

de cementagdo, ainda na etapa da 1? purificacao.

A condi¢do de purificagdo de Co na solu¢dao de retorno a lixiviagdo neutra foi portanto,
adotada em pH 3,0-3,5, tempo de residéncia de 30 min, p6 de Zn substituido pelo residuo
da 2* purificacdo, acrescentando, se necessario, 2,5kg p6 Zn/m’ solugdo (em casos de

descontrole operacional).

Ensaios industriais: A implantacdo das condi¢des identificadas anteriormente em escala
industrial indicou outras oportunidades de melhorias. Observou-se a necessidade de ajuste
do pH apds a purificacdo do Co, antes da filtragdo da polpa. Apesar da reagao de lixiviagdo

ser feita com pH entre 3,0-3,5, o pH apresentou-se mais elevado (= 4,0), em funcdo do
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consumo de acido (evolugao de hidrogénio) durante a precipitacdo do Co. Observou-se que

a filtrabilidade da polpa melhora em um pH mais acido.

Em relagdo a qualidade da solu¢do que chega para tratamento na etapa de purificacdo
(restrigdo de projeto), foi constatado que as impurezas analisadas como referéncia no
historico mantiveram-se, em média, nos niveis de concentragao similares ao levantamento
inicial, ndo constituindo fatores de interferéncia nos resultados obtidos. As concentragdes
no “over flow” da lixivia¢do neutra foram, em média, de 43,57mg/L Cu (limites de controle
do Processo LSC:55,53mg/L e LIC:31,60mg/L); de 4,53mg/L Co (LSC:6,33mg/L e
LIC:2,72mg/L). O consumo médio de pdé de Zn na purificagdo foi de 11,669t/dia
(LSC:14,615t/dia e LIC :8,723 t/dia).

Com os ensaios industriais, verificou-se que as solucdes implantadas apresentaram
potencial suficiente para superar o alcance da meta e reduzir efeitos indesejaveis
(ocorréncia de causas especiais, elevada variabilidade, etc), tornando o processo altamente
estavel e previsivel. Os principais indicadores referentes a geracdo dos residuos, ao teor de
Zn médio e o zinco contido sdo apresentados na Tabela III. 8. E importante destacar que os
resultados alcangados em escala industrial superaram os resultados obtidos em laboratorio:
uma recuperacao de 68,15t Zn/més com um teor de Zn médio no R-CuCo de 20,80%,
contra o potencial inicial de recuperacdo 35,6t Zn/més e um teor médio de Zn de 24,73%. A
reducdo de massa de 69% de R-CuCo e uma recuperacdo de Zn do R-CuCo e R-Cd de
80,4% cumprem um dos objetivos do estudo proposto, reduzindo o passivo ambiental
proveniente do tratamento destes residuos. O desempenho de processo refletido no
indicador de perda de Zn nos residuos obtido durante os ensaios industriais no periodo de
18/01/05 a 01/02/05 ¢ apresentado na Figura 3. 8, através de uma carta de controle

estatistico de processo.

A carta de controle comprova que houve superagdo da meta proposta: a perda de zinco que
representava 0,48% Zn e seria esperada em < 0,25% atingiu 0,11 + 0,026% % (LSC:
0,1734% e LIC: 0,0306%) com a otimizagdao do processo. A carta de controle mostra ainda

que o processo manteve-se estavel e sob controle estatistico, diminuindo sua variabilidade.
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Tal fato pode ser comprovado pela Figura 3. 9, que apresenta a curva final de distribuigao

normal para o indicador de projeto, assim como os novos indices de capabilidade.

Tabela III. 8: Comparativo da geragdo de residuos, teor de Zn do processo e Zn contido

nos residuos, antes e apo6s a otimizagdo com a metodologia Seis Sigma.

Residuo Quantidade média (t/més) Zn médio (%) Zn contido (t/més)
Antes Otimizado  Antes Otimizado Antes Otimizado
R-CuCo 196 60,5 40,00 20,80 78,3 12,3
R-Cd 13 18,9 48,54 21,26 6,3 3,9
Total 209 79,40 84,70 16,53
i 5= 0,173
05 & - f Is= 0,149
4 1,55 =0,1377
i
i 2dia = 0102
g 0,104 medin
E -1,55="0,0663
B - 2s= (0544
R
hll 5= 00306
3 i ; } 10 2 14 i 9 20
bl no. de observacdes

Figura 3. 8: Indicador de projeto “perda de zinco contido nos residuos de cementagdo
(CuCo e Cd )/Zn alimentado na usina” ap6s implantagdo do DOE otimizado no processo de
lixiviagdo RPP (pH 3,0-3,5, 75-80 °C, 2 horas). Periodo de coleta: 18/01/2005 a
01/02/2005, turnos de 8 horas.
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Informacées de processo 1JSL=0,25%

LSE: 0,25% ]
LIE: - <4+
Média: 0,102% <
No. Amostras: 20 a’/—\\
Desvpad. (causas comuns): 0,02380 \\
Desvpad. (causas comuns+ especiais): 0,0,02663 /

>

—— Causas comuns

= = Causas especiais

Capabilidade

(causas comuns)
Cp: - .
Cp Superior: 2,07
Cp Inferior: - -

y
Cpk: 2,07 P4 L

I

005 o009 012 0,15 0,18 0,21 0,24

"-'~‘-"—.-.\_._.\\__q__\_-_

Capabilidade

(causas comuns + especiais) Performance global (causas comuns + causas especiais)
Pp: -

Pp Superior: 1,85 PPM <LIE: - B

Pp Inferior: - PPM > LSE: 0,01 B x PpK) +15=17,05
Ppk: 1,85 PPM total: 0,01

Figura 3. 9: Analise de capabilidade de processo para o indicador de projeto “perda de
zinco contido nos residuos de cementagdo (R-CuCo ¢ R-Cd )/Zn alimentado na usina” a

partir dos resultados obtidos em usina com a implantagdo do processo otimizado.

Tendo por referéncia o estudo de capabilidade anterior a otimizagdo (Figura 3.6), os indices
de capabilidade, CpU (Cp Superior) e PpU (Pp Superior), mostram que o processo nas
condicdes adotadas se encontra em sua maior parte sob variabilidade natural. Houve
deslocamento do valor médio do indicador de perda de Zn da curva abaixo da especificacao
do processo, mostrando que o limite de controle ¢ abrangido pelo limite de especificacdo do
projeto. O processo que antes produzia aproximadamente 895.000 defeitos a cada 1 milhdo
de observagdes (residuos com teor de Zn acima da especificagdo) passa a gerar apenas 0,01
defeitos. Na escala sigma, o processo sofreu sensivel melhoria, demonstrando que o
controle operacional foi ponto fundamental para o alcance dos resultados, passando de 0,24
para 7,05, ou seja, um processo com referéncia de operagdo em classe mundial. Nesse

sentido, foi recomendada a automagao para os parametros-chave de processo: pH e vazdes.
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Ao execedente do residuo da 2? purificagdo, detectou-se a oportunidade de retorno a etapa
de lixiviagdo do RPP, reduzindo a perda de Zn no R-Cd. Na Tabela III. 9 sdo resumidos os

indicadores obtidos com a otimizagao do processo.

Tabela III. 9: Indicadores obtidos com a otimizagdo do processo.

APOS META
INDICADOR OTIMIZACAO PROJETO
Recuperacdo de Zn 68,15t/més 35,63t/més
Recuperagao do Zn perdido no R-CuCo 84,01%
Recuperacao do Zn perdido no R-CuCo+Cd 80,46%
Reducdo de massa seca R-CuCo 69,14%
Redugdo de massa seca R-CuCo + R-Cd 62,01
KPI: Perda de Zn no cementos/Zn alimentado 0,11% 0,25%

*Oportunidade de melhoria para o R-Cd.

A economia final obtida com a recuperacdo de 68,15t Zn/més foi de US$ 781 mil/ano,

através da reducao de consumo de concentrado importado.

O projeto foi concluido com a revisdo e a elabora¢do de procedimentos (procedimento de
operagdo, padrao de processo, procedimento OCAP — “Ocap-out of control action plan”,
planilha de controle do Processo de Tratamento dos Residuos da Purificacdo) que sao

apresentados no Anexo VI.6.
3.5 Conclusoes

Através da implantacdo rigorosa de controles em torno das condigdes identificadas no
planejamento de experimentos, foi possivel reduzir sensivelmente a variabilidade do
processo, deslocar o valor médio de perda de Zn abaixo da especificagdo e centralizar a
distribuicdo dos dados relativos ao indicador de desempenho em torno do valor médio, de
0,102 £+ 0,026%. Esta melhoria foi conseqiientemente refletida na escala sigma, que passou

de 0,24 para 7,05, levando o nivel de desempenho a um padrao de classe mundial.

A recuperacdo de zinco a partir da lixiviagdo do residuo da purificagdo foi superada,
chegando a 68t/més, o que equivale a aumentar o rendimento global da usina em 0,37% ou

manter o rendimento atual, reduzindo o custo com matéria-prima importada (817,8t
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Zn/ano). A reducdo no consumo de matéria prima importada leva a uma economia de

USS$ 781 mil/ano.

A redugdo de massa na lixiviagdo do residuo foi de 62% e a geracdo de residuos de
cementacdo passa de 300t/més para aproximadamente 114t/més, com um teor médio de
20,9% Zn, apos a implantacdo das melhorias de processo. A importancia deste desempenho
contribui significativamente na redu¢ao do impacto e do passivo ambiental advindos do
processamento destes residuos. O estudo trouxe ainda um maior conhecimento do processo,
ganhos operacionais ¢ a oportunidade da padronizacdo que pode ser estendida a outras

etapas do circuito.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante da literatura avaliada e das observacdes constatadas a partir desse estudo, os

seguintes pontos podem ser sugeridos para continuidade do trabalho:

i

il

v

Uma avaliacdo mais abrangente da redu¢do do consumo do p6 de zinco/aumento de
eficiéncia na purificagdo, através da forma de dosagem (dosagem estagiada com
diferentes granulometrias e excessos) em diferentes tempos de residéncia. Embora haja
breves comentarios na literatura sobre o efeito da morfologia da particula do p6 de Zn
na evolu¢do de hidrogénio, ndo foram encontrados estudos detalhados publicados a

respeito, por exemplo, como a avaliagdo de uma dosagem estagiada.

Verificado na literatura que os ativadores exercem um importante papel de modificagao
da superficie do p6 de Zn modificando o substrato catodico, sugere-se uma avaliagao do
condicionamento a parte do pé de Zn com o antimdnio e cobre, antes da dosagem no
processo. Espera-se um ganho de eficiéncia e de tempo de residéncia com a utilizacdo

de um po6 de Zn ja “ativado”.

Sugere-se a realizagdo de medicdes do potencial misto através de um potenciostato
como forma de controle da cementagdo durante o processo de purificagdo. Uma melhor
avaliacdo poderia ser feita a partir de medi¢des nas solugdes puras contendo um Unico
elemento em diferentes concentragdes e, a partir deste, de sua combinagdo com outras

impurezas.

Para a reducdo de tempo proposta no circuito da primeira purificagdo, deve-se avaliar a
estabilidade dos cementos formados, apds se atingir os niveis desejaveis (90min de
reagdo) caso a op¢ao seja a de manter o circuito total correspondente a 1* purificagdo e
verificar se 0 mesmo garante a reducao dos niveis de As, Ge, Sb (embora estas

impurezas sejam removidas durante a etapa de precipitagao do Fe).

Constatado na literatura que temperaturas mais elevadas (entre 80-95°C) e que um

controle de pH entre pH 4,0-4,4 seriam os parametros mais indicados para a remocao de
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Co, sugere-se uma avaliacdo do processo atual, monitorando ¢ mantendo constantes
estas faixas de operacdo durante toda a etapa correspondente a 1* purificagao.
Atualmente, o pH ¢ especificado no ““over flow neutro” em 4,0-4,5 e depois somente no
terceiro tanque de processo da 1% etapa da purificagdo em 4,3-5,0, esta ultima ja
favoravel a precipitacdo de compostos basicos de zinco. A temperatura ¢ também
somente monitorada no primeiro tanque de processo da purificagdo em 70-75°C, o que
seria talvez uma possibilidade de melhoria na cinética e na eficiéncia de remoc¢ao do

Co, assim como das outras impurezas.

Sugere-se uma analise critica do nivel das impurezas Co, Cd, Ni e Cu na solugdo neutra
purificada em relacdo ao praticado por produtores de zinco, de forma a torna-los menos
restritivos. A reducdo do limite de impurezas pode apresentar um potencial ganho na
reducdo de consumo de pd de zinco na purifica¢do, que representa aproximadamente

90% do consumo total de p6 de Zn nas etapas de purificagdo e de cementagao.

Em relagcdo a otimizacdo do processo de tratamento dos residuos de cementagdo, a
lixiviacdo seletiva utilizada através de planejamentos de experimentos estatisticos
demonstrou um potencial de recuperagdo seletiva de outros metais contidos nos
mesmos residuos (Cu, Cd). Um balango econdmico, entretanto, deve ser avaliado, uma
vez que implicard em uso adicional de p6 de Zn. Esta avaliacdo deve considerar a

possibilidade de tratamento dos residuos ja estocados.



ANEXO I

TECNICAS DE REMOCAO DE Co
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Figura 1: Tecnologias de remog¢ao do Co



ANEXO 11

EFEITOS DAS IMPUREZAS NA ELETROLISE



EFEITOS DE ALGUMAS IMPUREZAS NA ELETROLISE

As impurezas no eletrolito devem ser rigorosamente controladas na eletrélise e podem ser

agrupadas de acordo com os efeitos que produzem sobre o rendimento de corrente, sobre o

consumo de energia ¢ a qualidade do deposito de zinco (Umicore, 2001):

a)

b)

d)

~ . . + + ++ ++ -+

Impurezas que sdo mais eletronegativas que Zn, como K', Na', Ca ', Mg ', Al' " ¢
++ . ~ . . re:

Mn : estas impurezas ndo interferem diretamente no processo eletrolitico. Segundo

Santiago (1977), os sulfatos destes metais se decompdem acima de 2,35V.

Impurezas cujos potenciais de eletrodo estdo entre o potencial do Zn*" e do H™: no caso
de Pb, Cd, Tl e Sn, a sobretensdo de hidrogénio ¢ mais elevada em relagdo ao Zn

(Santiago, 1977). Estes metais sdo depositados e o zinco sera contaminado por eles.

Metais cujos sulfatos decompdem-se em uma voltagem abaixo da voltagem de
decomposicdo do acido sulflrico e nos quais a sobretensdo de hidrogénio ¢ menor que
0,65V. Representam estas caracteristicas impurezas como Cu, As, Sb, Ge e Te. Estes
elementos igualmente se depositam com o zinco, causando pontos de baixa sobretensao

e a evolucdo de hidrogénio (Santiago, 1977).

Metais cuja sobretensdo de hidrogénio estd abaixo de 0,65V, mas cuja voltagem de
decomposic¢do esta acima da voltagem de decomposi¢ao do acido sulftrico. Fe, Co e Ni
estdo entre estas impurezas. S3o nocivos a eletrdlise de zinco, embora ndo sejam
depositados com o zinco em uma extensdo apreciavel. Sdo soluveis em acido sulfurico
devido a sua baixa sobretensdo de hidrogénio. Depositam-se alternativamente sobre o
zinco e se redissolvem pela agdo do acido sulfurico presente. Podem causar

abaixamento local da sobretensdo de hidrogénio.

Fluor: remove o revestimento de 6xido superficial do catodo de aluminio e causa uma
interpenetragdo cristalina de zinco e aluminio, dando uma aderéncia forte ou “agarrada”

do deposito de zinco;



f)

2)

Cloro: este elemento altamente prejudicial € liberado no ar ou ¢ dissolvido no eletrolito

e torna-se impureza altamente corrosiva para o anodo de chumbo.

Coloides (gelatina): quando misturados ao eletrolito, aderem-se sobre qualquer projecao
ou cristais em crescimento de Zn, uma vez que a densidade de corrente ¢ maior do que
na superficie normal. Nesse caso, obstruem estes pontos e favorecem a formagao de um
depdsito denso e liso. Podem moderar os efeitos das impurezas prejudiciais como Sb,
Ge e Co (formando complexos). Quando em demasia, o sobrepotencial para a redugdo
de Zn*" aumenta, a aderéncia do dep6sito ¢ bastante aumentada, causando dificuldades

no descolamento dos mesmos.



ANEXO III

METODOS ANALITICOS



PROCEDIMENTO 1

Determinacio de Cadmio, Cobre, Niquel , Cobalto e Chumbo

em Solucoes de Sulfato de Zinco

CONDIGOES

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Equipamentos

Reagentes

Espectrofotometro de absorc¢do atdmica;
Pipeta graduada de 5 ml e 10 ml;
Proveta graduada de 50 ml.

Acido sulftrico 1:1;

Solugao Padrao Manganés 20,0 mg/I;
Solugao Padrao Willemita ( Cu = 2,0
mg/l; Co= 2,0 mg/l; Ni= 2,0 mg/l;
Cd =2,0 mg/l);

Solugdo padrao Pb 10 mg/I.

Principio: Diluicao da amostra seguida de leitura por absor¢ao atdmica.

DESCRICAO DO PROCEDIMENTO

1-Preparacio da amostra

Para baixas concentragdes (< 20 mg/1 ) diluir a amostra entre 4 a 10 vezes, fazendo um
branco e um padrao com a mesma carcteristicas da amostra ou pelo método de adicao.

Obs.: Método de adicao de padrdo consiste em adicionar uma aliquota do padrao
juntamente com auma aliquota da amostra em um baldo volumétrico de 100ml e em
outro baldo adiciona somente amostra (mesma aliquota), acidula e afere com 4gua
destilada e homogeneiza.Para amostras com alto teores diluir de modo que a
absorvancia da amostra fique proxima a absorvancia do padrao.

Diluigao(exemplo):
Amostra 50 ml Baldode = 2 vezes
———— 100 ml
Amostra 1 ml Baldode = 100 vezes
———= 100ml
Amostra 10 ml Baldo-1de 10 ml Baldo-2 de = 100 vezes
== 100ml /== 100 ml
Amostra 10 ml Baldo-1de 5ml Baldo-2 de = 200 vezes
————— 100ml —= 100 ml
Amostra 5 ml Baldo-1 de 5 ml Balao-2 de = 400 vezes
————  [0m| ———— 100 ml




Amostra 10 ml Baldo-1 de 10 ml Baldo-2 de 5ml Baldo-3 de
= 2000 vezes
——————= 100ml ———= 100ml ———= 100ml

Nota: - Adicionar gotas de Acido sulfurico 1/1 no primeiro baldo;
- Depois de adicionado a aliquota correspondente, os baldes devem ser
completados com 4gua destilada e homogeneizados.

2- Leitura Espectrofotométrica:

Zerar o equipamento nos respectivos brancos(dgua ou branco preparado)

Parametros de trabalho:

Elemento | Linha | Fenda Chama/ Padrao Faixa esperada de
tipo absorvancia do
padrio
Cobre 3248 0,7 Ar/ Acet./ Willemita 0.090 20.120
Oxid.
Cadmio 228,8 0,2 Ar/ Acet./ Willemita 0,250 a 0,330
Oxid.
Cobalto 240,7 0,2 Ar/ Acet./ Willemita 0,050 a 0,080
Oxid.
Niquel 232,0 0,2 Ar/ Acet./ Willemita 0,050 a 0,080
Oxid.
Pb 217,0 0,7 Ar/ Acet./ Pb 10 mg/1 0,180 a 0,220
Oxid.
3-Expressoes dos resultados:
mg/l de Cd, Cu, Ni, Co, Pbo= CP x LA x diluicdo.
LP
Onde:
CP = Concentragdo do padrao em mg/l
LP = Leitura do Padrao em Absorvancia
LA = Leitura da amostra em Absorvancia
Método de adig@o de padrao: mg/l de Cd, Cu, Ni, Co, Pbo = CP x LA x diluigdo.
(LAP-LA)

Onde:

CP = Concentracao do padrao adicionado em mg/L
LAP = Leitura da amostra com adi¢do do padrao em Absorvancia

LA =

Leitura da amostra em Absorvancia




PROCEDIMENTO 2

Determinacao de Zinco em solucdes (concentracoes elevadas)

CONDICOES
MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Equipamentos Reagentes
Erlenmeyer de 500ml; Alaranjado de Xilenol 1g/1;
Pipeta de 2 ml Acido Sulfurico 1/1;
Pipeta de 10 ml graduada; Acetato de Sodio 125¢g/1;
Baldo volumétrico de 100ml; EDTA 0,1 Molar.
Bureta de Vidro;
Bureta automatica;
Agitador magnético.
Péra insufladora

OUTROS
Principio: O método baseia-se na formagao de um complexo Zn - EDTA em solucdo
tamponada com acetato de s6dio com uso de indicador alaranjado de xilenol.

DESCRICAO DO PROCEDIMENTO

1- Titula¢do da amostra
1.1- Solugdes Neutras

Procedimento 1.
Para amostras com teor de zinco acima de 100 g/l:

e Pipetar 10 ml da amostra para baldao de 100 ml:
e Completar o volume;
e Homogeneizar;

e Transferir 10 mL para um erlenmeyer contendo 200 ml a 300 ml de agua;




e Adicionar gotas de alaranjado xilenol até a solucao ficar vermelho violaceo;
e Adicionar gotas de 4cido sulfurico 1/1 até a solugdo ficar amarela;

e Adicionar 30 ml de solucdo de acetato de sddio até coloragdo vermelho

violaceo;

e Sob agitacdo adicionar com uma bureta solu¢cdo de EDTA 0,1 M até mudanga da
cor vermelho; violdceo para amarelo e anotar o volume gasto da solugdo de

EDTA.
1.2-Procedimento 11

Para amostras com teor de zinco abaixo de 100 g/l :

Transferir 2 mL para um erlenmeyer contendo 200 ml a 300 ml de agua;
Adicionar gotas de alaranjado xilenol até a solugao ficar vermelho violaceo;
Adicionar gotas de acido sulfurico 1/1 até a solugdo ficar amarela;

Adicionar 30 mL de solu¢ao de acetato de sodio até coloragdo vermelho
violaceo;

5. Sob agitagao adicionar com uma bureta solu¢do de EDTA 0,1 M até¢ mudanga da

cor vermelho violdceo para amarelo e anotar o volume gasto da solugdo de
EDTA.

b

Para amostras que na titulagdo, a “viragem” para amarelo nao apresentar nitidez (existe
interferentes), proceda da seguinte maneira:

3 gotas de acido sulfurico 1/1 - (4cido sulfurico)

30 ml de acetato de sodio 125 g/L.
3 gotas de alaranjado de xilenol e prosseguir a titulagdo normalmente.

2 - Expressao dos resultados:

Para 1 ml de amostra: Zn (g/l) = 6.54 x Va
Para 2 ml de amostra: Zn (g/l) = 3.27 x Va

Onde:
Va = Volume de EDTA gasto na titulagcdo da amostra.




Tabela: Indicacdo de valores para o desconto do interferente contido na solugao.

LOCALIZACAO CONCENTRACAO (g/L)
FILTRACAO DE ZINCO 3,5
LIXIVIACAO 4,0
PURIFICACAO 4,0
TRATAMENTO DE MAGNESIO 3,5

Soluciao Neutra

2? Purificacao

Solugiao exaurida

Over neutro

Proveta

Filtrado Primario

Descontar conforme o teor de Mn da ET:
Se Mn entre 3 a 5,0 g/L descontar 5.

Se Mn maior que 5, descontar 7.
Se o Mn entre 3 a 5,0 g/L descontar 5)

Se o Mn entre 3 a 5 g/l descontar 5, se o
Mn maior que 5, descontar 7.

Se o Mn entre 3 a 5 g/l descontar 5, se o
Mn maior que 5, descontar 7.

Se o Mn entre 3 a 5 g/l descontar 5, se o
Mn maior que 5, descontar 7.

Se o Mn entre 3 a 5 g/l descontar 5, se o
Mn maior que 5, descontar 7.

3. 1.2-Procedimento 111

Para amostras com teor de zinco abaixo de 1,0 g/L. ( FILTRADO pH 7,0).

1 - Transferir 10 mL para um erlenmeyer contendo 200 ml a 300 ml de agua;

2 - Adicionar gotas de alaranjado xilenol até a solugdo ficar vermelho violaceo;

3 - Adicionar 2 a 3 gotas de acido sulfurico 1/1,

4 -Adicionar 30 mL de solucdo de acetato de soédio até coloragdo vermelho

violaceo;

5- Sob agitag¢do adicionar com uma bureta solu¢cdo de EDTA 0,1 M até mudanga da
cor vermelho violdceo para amarelo e anotar o volume gasto da solugdo de

EDTA.
3.1.3 - Expresséo dos resultados:

Zinco (g/L) = volume de EDTA x 0,188




PROCEDIMENTO 3

Determinacio deZinco(< 1,0 g/L) em solucdes via ICP plasma

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Equipamentos Reagentes

Acido Cloridrico 1:1;

ICP plasma Solugdo padrao Zn 20 mg/1
Zn 100 mg/1
Zn 200 mg/
OUTROS

Objetivo: Determinar Zinco em amostra com concentragdes inferior a 1,0 g/LI1

Principio: Diluicao da amostra seguida de leitura por absor¢ao atdmica.

DESCRICAO DO PROCEDIMENTO

1-Preparacao da amostra:
- Filtrar a amostra,
- Diluir 20 x, (acidular com HCI 1/1);
- Dosar o zinco no plasma utilizando programa ZnRes, conforme PO-VM-Zinco-TM
LAB 074

3-Expressoes dos resultados:

Leitura direta em g/L




PROCEDIMENTO 4

Preparaciao de Amostras Solidas para Analises

CONDICOES

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

DESCRICAO DO PROCEDIMENTO

1 — Procedimento para preparacio de amostras solidas:

- Quarteamento:

- Amostras recebidas com menos de 1 kg:

Fazer a homogeneizagao dentro da propria embalagem (saco de plastico).

- Amostras recebidas acima de 1 kg:

Transferir toda a amostra para uma bandeja e fazer a homogeneizacao;
Espalhar toda amostra sobre a bandeja em camada uniforme;

Dividir a amostra em quatro partes fazendo uma cruzeta com a colher de
pedreiro;

Desprezar duas partes opostas;

Repetir todo o procedimento com o restante da amostra até obter a massa
desejada (aproximadamente 200 g);

- Amostras com alto teor de umidade (lama, barro, proveniente da filtracio de

zinco, filtracio residual e filtracio do tratamento de magnésio):

Fazer homogeneizagao na propria embalagem (saco de plastico) até obter uma
pasta consistente e homogenia.

Nota: Amostras onde ndo ¢ possivel a formagao de uma pasta, fazer a
desagregacao dos torroes seguido de homogeneizacao na propria embalagem.

- Secagem:

Massa da amostra a ser seca: 100,0 g (+ 20 g);
Temperatura da estufa: 130 a 170 °C;




Nota:
e Amostras para determinacdo de enxofre total devem ser secas em estufa a 105 °C
(+10 °C);
e Esse procedimento ndo se aplica a amostras proveniente do Ustulador (saida do
forno e alimentagao da lixiviagao).

- Pulverizacao:
— Pulverizacido em Almofariz com pistilo(ver tabela de classificacio):

e Transferir toda a amostra resultante do processo de secagem para um almofariz
com pistilo e triturar com um pistilo de porcelana até degradacao total dos
torroes.

— Pulveriza¢ao em moinho vibratoério (ver tabela de classifica¢do):

e Transferir toda a amostra resultante do processo de secagem para a panela do
moinho e pulverizar durante 1 minuto.

Obs.: Nesse processo obtém-se amostras com granulometria >100 mesh Tyler.

— Peneiramento:

e A amostra resultante do processo de pulveriza¢ao deve ser passada totalmente na
peneira, exceto amostras resultantes da pulverizagdo em moinho vibratorio (ver
tabela de classificag@o) e o retido ¢ retornado para o processo de pulverizagdo e
peneiramento;

— Acondicionamento:

e As amostras resultantes do peneiramento devem ser acondicionadas em sacos de
plasticos ou papel, formato pequeno. Apos o processo de analise deve ser lacrado
com fita crepe ou grampos.

2 — Procedimento para preparo de amostras “tipo polpa”:
— Amostras com alto teor de zinco soltivel:

e Homogeneizar dentro da propria embalagem utilizando o agitador mecanico;

e Medir 100 ml da amostra , transferir para um béquer de 400 ml ou 600 ml,
adicioanar 200 ml a 300 ml de 4gua quente, homogeneizar com um bastdo e
filtrar no sistema de filtracdo a vacuo, lavando o residuo com agua quente até
auséncia de zinco soluvel (aproximadamente 1 litro de dgua);

e Levar o residuo a estufa e proceder conforme os procedimentos de secagem,
pulverizagao com almofariz com pistilo.




— Polpas (turvas) sem zinco soluvel (proveniente do setor de flotacao, tais como, TQ
0S e rejeito da flotagao):

e Transferir toda a amostra para um Becker de 600 ml ou 1000 ml adicionar agua
(com agitacdo) até formagdo de uma polpa homogénea;
e Medir 100 ml da polpa e filtrar no sistema de filtragao a vacuo;

e Levar o residuo a estufa e proceder conforme procedimentos de secagem,
pulverizagdo com almofariz com pistilo.

— Polpas (turvas) sem zinco solivel (tipo minérios, Pirolusita, Bioxido, etc...):

e Transferir toda a amostra para um béquer de 2000 ml e colocar sob agitacao
mecanica;

e Medir 100 ml da polpa e filtrar no sistema de filtragao a vacuo.

Tabela: Classificagdo das amostras quanto a Pulverizacdo e Peneiramento

Tipo Amostra Pulverizacdo |Peneiramento

Passar toda a
Almofariz com | amostra em

Residuos de Cu/Co e Cd . i
pistilo peneira de
100 mesh
Residuos | Residuos da filtracao (Filtros esteira e
belt) Passar toda a
Residuo do aterro Almofariz com | amostra em
Residuo pH7 pistilo peneira de 60
mesh
Rejeito Flotagao
Passar toda a
Polpas Almofariz com | amostra em
(Turvas) Todas do Processo pistilo peneira de 60
mesh
Conforme | Conforme
Outros | Minérios, residuos, etc..., estrutura processo

fisico/quimico | analitico




PROCEDIMENTO 5

Determinacio do teor de umidade em concentrados de zinco e residuos

CONDICOES
MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
Equipamentos Reagentes
Estufa;
Balanga.

Tampas metélicas

OUTROS
Principio:

Uma massa conhecida da amostra ¢ seca de 140°C a 160°C (+/-5°C), por 60 a 90
minutos. A umidade ¢ calculada através da diferenca de peso entre amostra umida e
seca.

DESCRICAO DO PROCEDIMENTO

1- Procedimento para Ensaio

1. Pesar a tampa metalica (anotar o valor)

2. Pesar 100,0 g da amostra sobre a tampa metélica;

3. Deixar em estufa de 105°C a 120° C durante 60 a 90 minutos;
4. Esfriar;

5. Pesar.

1.2 — Expressao dos Resultados

% H20 = P2 -P1) x 100
m
Onde:

P2 = Peso da tampa metélica + amostra (antes de secar)
P1 = Peso da tampa + amostra (apds secagem).
m = massa de amostra utilizada.




PROCEDIMENTO 6

Determinacio de relagao sélido liquido

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Equipamentos Reagentes

Proveta de 1000 ml; Agua destilada
Sistema de filtragdo a vacuo;
Balanga analitica;

Estufa para secagem.

Papel filtro qualitativo.

OUTROS
Principio:
Os residuos contidos em uma determinada amostra (polpa) sdo dosados mediante a filtracao de

um volume conhecido da amostra, lavagem com agua quente durante a filtragdo, secagem e
posterior pesagem em balanga analitica.

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

1. Procedimento para Ensaio

- Colocar a amostra recebida em agitagao (agitador mecanico), medir 100 ml da
amostra com o auxilio de uma proveta de 100 ml;

-Filtrar a amostra utilizando um sistema de filtragao a vacuo;

-Lavar com agua destilada quente utilizando no minimo um volume de 500 ml (somente
para amostras com alto teor de Zinco e 4cido solavel);

-Secar em estufa 120°C £ 20°C durante 1 hora.

-Retirar da estufa, esfriar e pesar em balanga analitica com precisdo de 0,1 g
descontando o papel filtro.

1.1 - Expressao dos Resultados

R S/L(g/l) =m x 1000
A%
Onde:
m = massa do residuo apos a secagem.
V = volume da amostra recebida.
Nota: Somente a amostra de carbonato de estroncio da eletrolise nao precisa ser lavada
com agua destilada durante a filtracdo.




PROCEDIMENTO 7

Metais em concentrados de Zinco e residuos

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Equipamentos

Reagentes

Balanga Analitica;
Absor¢ao Atomica.

Plasma,;

Pipeta graduada de 10ml
Erlenmeyer de 250ml;

Balao volumétrico de 100ml.
Proveta de 50ml.

RN

Acido cloridrico concentrado;
Acido nitrico concentrado;
Solucdo padrao de Ag 2,5mg/l;
Solugdo padrao Willemita;
Solucdo padrdo de Pb= 10 mg/I;
Solugdo padrao de ferro Smg/l;
Solugao padrao de Ca — 2mg/l;
Solugdo padrao de Mg — 1,5 mg/I
Solucao padrao de Al 40 mg/;

10 Solugdo padrdo de Sb 5 mg/l;
11. Solugao padrao de Hg 5 mg/I;
12. Solugdo padrao de As Smg/l.

13. Solucao padrao de Se Smg/l;
14. Solugao padrao de Te Smg/l;
15. Solugao padrao de Ti Smg/l.
16.Solugdo padrao de As e Sb

0,5 mg/l.

OUTROS

Principio:

A amostra € solubilizada com acido cloridrico e acido nitrico e em seguida as determinagdes sdo

feitas via absor¢ao atomica e plasma

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

1- Procedimento para Ensaio

1.1 — Ataque da Amostra

1. Preparar a amostra conforme Procedimento de Preparacdo de Amostras Sélidas.

2. Pesar 1,0000 g da amostra para um béquer de 250 ou 400 ml;

3. Umedecer a amostra, adicionar 30 ml de acido cloridrico e deixar em
aquecimento na chapa por 10 a 15 minutos;




4. Adicionar 10 ml de 4cido nitrico e deixar em aquecimento até liberacao de todo
vapor nitroso( amarelo);

Deixar esfriar;

6. Transferir para baldao de 100 ml, aferir com 4agua destilada e homogeneizar.

9]

Nota: se na mesma amostra também for analisada Zinco, prevalece o procedimento de
abertura utilizado nas determina¢des de Zinco.

1.1.1 — Diluicio da Amostra e leitura na absorciao atomica

1. Fazer diluigdo da amostra de acordo com a concentracao do elemento que se
deseja analisar.

Pela seqiiéncia do método ela ja esta 100 x ou 200x

Amostra Elementos Diluicao
Ca 10000x
Torta da Flotacao Mg 10000x 5000x
Pb 2000x 5000x
Ca 10000x
Concentrado Sulfetado Pb 2000x 5000x
Fe 10000x
Concentrado Sulfetado — Ca 40000x
Morro Agudo Mg >000x
Pb 5000x
Cd 1000 x
Pb 5000x
Ustulado / Ustulado Cu 1000x
lixiviacao Fe 10000x
Co 100x
Minério silicatado e torta do Mg 10000 x
™
Ca 100000 x
Lama pH 7 Mg 5000x
Espessador 40 Pb 20000x
Under Neutro ¢ residuos da Pb 5000x
filtracdao de zinco
Outros Conforme Conforme concentracao

caracteristicas




2. Fazer leitura dos elementos abaixo em absor¢do atomica usando os seguintes

parametros:

Elemento | Linha Fenda Tipo de Chama Padrio
Ag 328,0 0,7 | Ar/Acetileno Ag=2,5mg/l
Cd 228.0 0,7 | Ar/Acetileno Willemita — Cd = 2mg/I
Pb 2833 0,7 | Ar/Acetileno Pb = 10mg/1
Cu 324.8 0,7 Ar/Acetileno Willemita — Cu = 2mg/I
Mn 403,2 0,2 | Ar/Acetileno Willemita — Mn = 20 mg/I
Fe 2483 0,2 | Ar/Acetileno Ferro Smg/1
Ni 232,0 0,2 | Ar/Acetileno Willemita — Ni = 2mg/I
Co 240,7 0,2 | Ar/Acetileno Willemita — Co =2 mg/l
Ca 4227 0,7 |Acetil./Oxido Nitroso |Ca =2 mg/l
Mg 2852 0,7 | Acetil./Oxido Nitroso |Mg= 1,5 mg/l
Al 308,9 | 0,7 |Acetil./Oxido Nitroso | Al =40 mg/l

1.1.3— Expressao dos Resultados

% E = Cp x La x diluicdo
Lp x 10.000

Onde:

La = Leitura de absorbancia da amostra
Lp = Leitura de absorbancia do padrao
Cp = Concentragao do padrao

E = Elemento em questao

1.2 — Determinacdo de Mercurio(Hg), Arsénio(As), Antimonio(Sb), Telurio(Te),
Selénio(Se) e Titanio(Ti) via plasma com adi¢ao de padrao

1.2.1 — Para concentra¢des maior que 0,0100%

1. Pesar em duplicata 1,0000 g (variacdo na ultima casa decimal) da amostra para
um Becker de 300 ml ou 400 ml;

2. Umedecer a amostra com agua destilada e adicionar 60 ml de HCI 1:1;

. Adicionar 60 ml de HCI 1:1, levar a chapa por 10 minutos e deixar em banho de

areia por 40 minutos;

4. Transferir as amostra para 2 baldes volumétrico de 100 ml, sendo que em um
dos baldes devera conter 5 ml da solugdo padrdo de 100 mg/l resultando uma
concentracdo final de 5 mg/l do elemento em questdo, esfriar, avolumar e
homogeneizar;

5. Filtrar uma aliquota necessaria a analise;

(8]




6. Fazer leitura no plasma, modo varredura (monocromador) conforme
procedimento de calibracdo utilizando os seguintes parametros de trabalho:

Nota:

» Durante a leitura do Hg fazer leitura na seguinte seqiiéncia: branco (adgua mais
40 ml de HCI), amostra, amostra com adi¢cao do padrdo e nunca o contrario, pois 0s
vapores de mercurio tende a concentrar-se na camara de nebulizagdo, dando leitura
falsa quando muda de uma solugao alta para uma solugdo baixa.

Elemento Linha
Hg 184,900
As 197,197
Sb 217,581
Te 214,281
Se 196,020
Ti 334,941

1.2.1.1 — Expressao dos Resultados

% E=  Cpxdiluicio
(TIAad —TA) x 10.000

Onde:

E = Elemento em questao

IA = Leitura de intensidade da amostra

IAad = Leitura de intensidade da amostra com adi¢do do padrao;
Cp = Concentracao do padrao

1.2.2 — Para concentracdes menor que 0,0100 % (método gerador de hidreto):

2. Pesar em duplicata 1,0000 g (variacdo na ultima casa decimal) da amostra para

um Becker de 300 ml ou 400 ml;

Umedecer a amostra com agua destilada e adicionar 60 ml de HCI 1:1;

4. Adicionar 60 ml de HCI 1:1, levar a chapa por 10 minutos e deixar em banho
de areia por 40 minutos;

5. Transferir para baldo volumétrico de 100 ml (para As e Sb os baldes devera
conter 30 a 40ml de HCI concentrado , 2,5 ml de KI 200 g/l e para Se, Te e
mercurio os baldes deverdo conter de 40 a 50 ml de HCI concentrado) e
conforme o elemento em questao adicionar em um dos baldes:

- As ¢ Sb = 10 ml da solu¢dao padrao As e Sb 0,5 mg/l (concentragdo final
0,05 mg/l)

(O8]




- Se e Te = 10 ml da solugdo padrdo de Se e Te 5 mg/l (concentragdo final
0,5 mg/l);
- Hg = 2 ml da solugdo padrao de Hg 5,0 mg/I(concentragdo final 0,1 mg/l).

6. Fazer leitura no plasma com gerador de hidreto aclopado, modo varredura
(monocromador) utilizando os mesmos parametros do item 1.2.1.

Nota:

» Fazer um branco usando dgua e os mesmos reagentes usados para a amostra;

= Para Te, Se ¢ Hg o sistema de gerador de hidreto deve estar livre de tragos de KI,
sendo necessario fazer uma limpeza no mesmo;

» Durante a leitura do Hg fazer leitura na seguinte seqiiéncia: branco(agua mais 40 ml
de HCI), amostra, amostra com adicdo do padrdo e nunca o contrario, pois 0s
vapores de mercurio tendem a se concentrar na camara de reacdo, dando leitura falsa
quando muda de uma solu¢do de alta concentragdo para uma solucdo baixa
concentragao.

1.2.2.1 — Expressao dos Resultados

% E=  Cpxdiluicio
(TAad —TA) x 10.000

Onde:

E = Elemento em questao

IA = Leitura de intensidade da amostra

[Aad = Leitura de intensidade da amostra com adi¢do do padrao;
Cp = Concentracao do padrao




PROCEDIMENTO 8

Zinco(ZnT, ZnH,0 e ZnH") em residuos do Processo

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Equipamentos Reagentes
Balanga Analitica; Acido cloridrico concentrado;
Estufa; Acido nitrico concentrado;
ICP Plasma; Solugdes padrao:
Béquer de 300 ou 400 ml; ZnRes 20,0 mg/1
Sistema de filtragdo a vacuo; ZnRes 100,0 mg/1
Baldo de 250 ml; ZnRes 200,0 mg/1
Balao de 100 ml; Solugao fatorada de EDTA 0,05 M;
Baldo de 1000 ml; Acido cloridrico 1/1;
Papel filtro qualitativo ou quantitativo Solugdo mista;
Pipeta de 5 ml e10 ml graduada,; Alaranjado de xilenol 1%.
Chapa elétrica;
Proveta de 250 ml;
Bureta automatica.

OUTROS
Objetivo:
Esse procedimento visa determinar:

1. Zinco em residuos de Cu/Co e Cd, torta pH 7, residuo pH7 (vendas) e Under
Neutro via plasma;

2. ZnT (Zinco total) e ZnH" (Zinco soltivel em acido) em residuos da Filtragio e
Zinco em rejeito da flotagdo via plasma;

3. ZnH,0 (Zinco soltivel em 4gua) em residuos da filtracao via complexometria

com EDTA;
4.  ZnH" (Zinco solavel em 4cido) em polpas da lixiviagio 4cida e lixiviagdo de
silicatos;
Principio:

Solubilizacdo de uma certa massa em acido cloridrico e acido nitrico , seguida de
diluicdo e posterior dosagem do Zinco via plasma. O Zinco solivel em &agua ¢
determinado lavando-se uma determinada massa com agua quente seguido de titulagdo
do filtrado com uma solucdo de EDTA 0,05 M.




DESCRICAO DAS ATIVIDADES

1 — Procedimento para ensaio:

1.1 - Determinacio do Zinco solivel em agua nas tortas dos filtros da Filtraciao de

Zinco
1. Preparar a amostra conforme Procedimento de Preparacdo de Amostras;
2. Pesar 10 g da amostra da amostra e transferir para um béquer de 400 ml;
3. Adicionar dgua quente at¢ um volume de 200 a 250 ml e agitar com um bastdo

4.
3.

6.
7.

1.1.1 -

1.

2.

3.
4.

5.

1.1.2 -

até formar uma polpa;

Deixar na chapa em fervura por 5 a 10 minutos;

Filtrar em sistema de vacuo e lavar o residuo com agua quente até que o volume
do filtrado atinja 700 a 800ml.

Transferir para balao volumétrico de 1000 ml;

Esfriar, avolumar e homogeneizar (diluicdo da solugdo 100 vezes).

Dosagem do Zinco por complexometria (Titulacio):

-Medir em uma proveta 250 ml da solucdo 100 vezes contida no baldo de
1000ml e transferir para um elernmayer de 500 ml ou 1000 ml;

-Sob agita¢do adicionar 0,5 ml a 1,0 ml de acido cloridrico 1/1 e 30 ml de
solugdo mista;

-Adiconar 3 a 5 gotas de alaranjado de xilenol 1%;

-Titular com solucdo fatorada de EDTA 0,05 M até viragem para amarelo
laranja;

-Anotar o volume da solu¢ao de EDTA 0,05 M gasto na titulacao.

Expressao dos resultados:

%ZnH,0 = 0,13076 xFxV

Onde:

ZnHQO
F
\%

= Zinco soluvel em agua;
= Fator de corre¢ao do EDTA 0,05 M;
= Volume de EDTA 0,05 M gasto na titulacao;

0,13076 = Fator estequiométrico.




1.2 — Procedimento para determinacio do Zinco Total e de Zinco soluvel em acido

N —

b

>

nas tortas dos filtros da filtracdo de Zinco:

Preparar a amostra conforme Procedimento de preparacao de amostras;

Pesar 0,5000g (variagdo somente na ultima casa) e transferir para béquer de300
ou 400 ml;

Umedecer a amostra com agua destilada, adicionar 30ml de acido cloridrico

concentrado e deixar em aquecimento na chapa(aproximadamente 10 minutos);
Adicionar 10ml de 4cido nitrico concentrado e deixar em aquecimento até o
volume 25 ml;

Colocar em banho de areia até secura total;

Esfriar e adicionar 5 ml de Acido Cloridrico concentrado e aproximadamente 50
ml de 4dgua destilada;

Levar a chapa até fervura para solubilizacao dos sais;

Transferir para um baldo volumétrico de 100 ml;

Esfriar, avolumar, homogeneizar e filtrar em papel filtro qualitativo ou
quantitativo a aliquota necessaria para a analise.

1.2.1 — Leitura no plasma

1.

2.

N

Conforme procedimento de calibragdo do plasma, verificar limpeza e altura do
bico e camara de nebulizagao;

Ligar o plasma e deixar em aquecimento por no minimo 10 minutos e fazer o
reperfilamento 6ptico conforme procedimento de calibragao do plasma;
Selecionar o programa ZnRes e proceder, conforme procedimento de
calibracdo do plasma, calibragdo dos 3 pontos e recalibracio dos 2 pontos
(padrao baixo e alto);

Ler o padrao do meio (100 mg/l) em porcentagem digitando a diluicdo da
amostra (200x), cujo intervalo de aceitagcdo ¢ de 1,980 % a 2,020 % e se estiver
fora do intervalo repetir a recalibracao dos dois pontos;

Fazer leituras das amostras digitando o valor da dilui¢do no campo “Dilui¢do”;
No final das leituras das amostras repetir a leitura do padrao do meio
(100 mg/l) e se estiver fora do intervalo, deve ser repetida a recalibracdo dos
dois pontos e leituras das amostras;

Se a quantidade de amostra for superior a 8 amostras, a leitura do padrdo do
meio deve se feito da seguinte forma “inicio, meio e fim”.

NOTA: Para concentragdes de Zinco acima de 5 % a amostra devera ser diluida mais

duas vezes (diluicao final de 400 vezes).




1.2.2 — Expressiao dos resultados:

Leitura direta em porcentagem

O Zinco soluvel em acido ¢ dado pela diferenca entre Zinco total e zinco solivel em
agua:

% ZnH' = ZnT - ZnH,O

Onde:

+ . , ;.
ZnH" = Zinco soluvel em acido.

1.3 — Zinco em rejeito da flotacio e ZnH (Zinco soliivel em acido) na polpa da
lixiviacdo acida e lixiviacdo de silicatos:

1. Preparar a amostra conforme Procedimento de preparagdo de amostras sélidas;
2. Proceder conforme item 1.2 ¢ 1.2.1;

1.3.1 — Expressao dos resultados
Resultados direto em porcentagem.

1.4— Zinco em residuos de Co/Cu e Cd, torta pH 7, residuo pH 7(vendas) e polpa
da lixiviacao neutra(Under Neutro)

Preparar a amostra conforme Procedimento de preparacdo de amostras solidas;

. Pesar 0,5000 g (+/- 0,0005 g) e transferir para um béquer de 300 ou 400 ml;

3. Adicionar 30 ml de &cido cloridrico concentrado e deixar na chapa com
aquecimento durante 10 minutos;

4. Adicionar 10 ml de acido nitrico concentrado, deixar na chapa até completa

liberacao de vapores nitrosos que pode ser visualizada com o desaparecimento

de vapores de coloracdo amarelada;

Retirar da chapa e transferir para balao volumétrico de 1000 ml ;

6. Deixar esfriar a temperatura ambiente, avolumar e homogeneizar (diluicdo

2000 x);

N —

9]




Nota :

Para o Under Neutro deve ser feita uma checagem completa da auséncia de ZnH,O:
pesar 1g da amostra, adicionar 150 ml a 200 ml de agua destilada, ferver durante 10 a
15 minutos, filtrar para um baldao de 250 ml (lavar o residuo contido no papel filtro com
agua quente), esfriar, avolumar (dilui¢do de 250 x).

Descontar o teor do ZnH,O no resultado.

1.4.1 — Leitura no plasma:

7. Conforme Procedimento de calibragdo do plasma, verificar limpeza e altura do
bico ¢ camara de nebulizagao;

8. Ligar o plasma e deixar em aquecimento no minimo 10 minutos e fazer o
reperfilamento Optico conforme Procedimento de calibracdo do plasma;

9. Selecionar o programa ZnRes e proceder, conforme Procedimento de
calibragdo do plasma, calibragdo dos 3 ponto e recalibragdo dos 2 pontos
(padrao baixo e alto );

10. Ler o padrao o do meio (100 mg/l) em porcentagem digitando a diluicao da
amostra (2000x), cujo intervalo de aceitacdo ¢ de 19,80 % a 20,20 % e se
estiver fora do intervalo repetir a recalibragao dos dois pontos;

11. Fazer leituras das amostras digitando a diluicdo no campo “Dilui¢do”;

12. No final das leituras das amostras repetir a leitura do padrdo do meio (100
mg/l) e se estiver fora do intervalo deve ser repetida a recalibragao dos dois

pontos e leituras das amostras;
13. Se a quantidade de amostra for superior a 8 amostras, a leitura do padrao do
meio deve ser feito da seguinte forma “inicio, meio e fim”.

1.4.2 — Expressio dos resultados

Resultados direto em porcentagem




ANEXO IV

CARACTERIZACAO POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X
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ANEXO YV

CURVAS E TABELAS DE CEMENTACAO



CURVAS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO DA GRANULOMETRIA DE PO DE Zn
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Figura 1: Perfil de concentracdo para a remocao do cobre em eletrolito de ZnSO4 em
funcao do tempo (3,4 mg/L Co, 136,6 mg/L Cd, 165,7 mg/L Cu, 3,10 mg/L Ni, 8,5 mg/L
Pb, 75-80°C, pH 3,5-4,0, p6 de Zn com granulometria: “top size”’— -300um).
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Figura 2: Perfil de concentragdo para a remocao do niquel em eletrolito de ZnSO4 em
funcdo do tempo (3,4 mg/L Co, 136,6 mg/L Cd, 165,7 mg/L Cu, 3,10 mg/L Ni, 8,5 mg/L
Pb, 75-80°C, pH 3,5-4,0, p6 de Zn com granulometria: “top size”’—-300um).
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Figura 3: Perfil de concentragdo para a remoc¢ao do niquel em eletrdlito de ZnSO4 em
func¢ao do tempo (3,4 mg/L Co, 136,6 mg/L Cd, 165,7 mg/L Cu, 3,10 mg/L Ni, 8,5 mg/L
Pb, 75-80°C, pH 3,5-4,0, p6 de Zn com granulometria: “top size”’— -300um).



REMOCAO DE IMPUREZAS EM FUNCAO DA GRANULOMETRIA

Tabela I: Avaliagdo da cementagdo de impurezas em eletrolito de ZnSOy,

utilizando p6 de Zn -300um + 75um.

Me (E:/;E) (%(;]Lf) % Remocao (90min) Especificacdo Purif.
Cd 136.,6 0,29 99,79 < 1,0 mg/L 2% etapa
Cu 165,7 0,01 99,99 < 0,05 mg/L "SNC
Co 3,4 0,05 98,53 <0,15mg/LL. 1% etapa
Ni 3,1 0,01 99,68 <0,0l mg/lL  "SNC
Pb 8,5 <0,1 98,82 - -

* SNC: Solugdo Neutra Concentrada: solugdo purificada para a eletrolise

Tabela II: Remocao percentual de impurezas em eletrolito de ZnSOy,

utilizando p6 de Zn -300pum + 75um.

Tempo (min) Cd (%)  Cu (%) Co (%) Ni (%) Pb (%)
0 0 0 0 0 0
15 67,42 93,08 37,06 54,19 72,35
30 98,51 99,81 57,35 91,29 98,82
60 99,68 99,99 82,65 99,68 98,82
90 99,79 99,99 98,53 99,68 98,82

Tabela III: Avaliagdo da cementacdo de impurezas em eletrolito de ZnSOs,

utilizando p6 de Zn -300pum + 45um.

Me (E:/;E) (EnMg?]Lf) % Remocao (90min) Especificacao

Cd 136.,6 <0,05 99,96 < 1,0 mg/L 2% etapa
Cu 165,7 0,01 99,99 < 0,05 mg/L "SNC
Co 3.4 0,04 98,82 <0,15mg/L 1% etapa
Ni 3,1 0,01 99,35 < 0,01 mg/L "SNC
Pb 8,5 <0,1 98,82 - -

* SNC: Solugdo Neutra Concentrada: solugdo purificada para a eletrdlise



Tabela I'V: Remogao percentual de impurezas em eletrélito de ZnSOy,

utilizando p6 de Zn -300um + 45um.

Tempo (min) Cd (%)  Cu (%) Co (%) Ni (%) Pb (%)
0 0 0 0 0 0
15 74,08 89,08 40,00 59,68 72,71
30 98,43 99,23 48,24 87,74 98,82
60 99,96 99,98 87,65 99,03 98,82
90 99,96 99,99 98,82 99,35 98,82

Tabela V: Avalia¢do da cementacdo de impurezas em eletrolito de ZnSOs,

utilizando p6 de Zn -45um.

Me (E:/;E) (E:/;f) % Remocao (90min) Especificacao

Cd 136.,6 <0,05 99,96 < 1,0 mg/L 2% etapa
Cu 165,7 0,01 99,99 < 0,05 mg/L "SNC
Co 3,4 0,02 99,41 <0,15mg/L 1% etapa
Ni 3,1 0,01 99,68 <0,0l mg/lL  "SNC
Pb 8,5 <0,1 98,82 - -

* SNC: Solugdo Neutra Concentrada: solugdo purificada para a eletrdlise

Tabela VI: Remogao percentual de impurezas em eletrélito de ZnSOy,

utilizando p6 de Zn -45um.

Tempo (min) Cd (%) Cu (%) Co (%) Ni (%) Pb (%)
0 0 0 0 0 0
15 99,20 99,66 50,59 91,61 94,59
30 99,96 99,98 79,12 99,35 98,82
60 99,96 99,99 93,24 99,68 98,82
90 99,96 99,99 99,41 99,68 98,82
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ANEXO VI

PROJETO SEIS SIGMA

CONTRATO DE PROJETO SEIS SIGMA

MAPA DE PROCESSO

MATRIZ DE PRIORIZACAO

PLANEJAMENTO DOE - LIXIVIACAO RESIDUO
RESULTADO DOE - LIXIVIACAO RESIDUO
PADRONIZACAO: PROCEDIMENTOS



'l] Unidade: ChIN-TH

Votorantim CONTRATO DE PROJETO
— Data: 30/08/04

Metais.

TITULO: Redugéo da perda de zinco contido nos residuos de cementagén. CODIGO: “M-Zn-Thi-005

AREA: Processos GREEN BELT: Femanda D. Feijd CHAMPION: Walter Magalhies

O processo de tratamento de cementos na CMM gera, em média, 209 t/més de residuo (base seca, conforme consideragdo atual de 30% de
umidade) que atualmente estdo sendo estocados. O mesmo contém valores significativos de zinco, representando, em média, 0,48% de
zinco perdido em relagdo ao zinco alimentado na planta (média jun-ago/2004) e, por outro lado, com valores elevados de cadmio e de chumbo
gue dificultarn sua comercializagdo. Condigies de estocagem deste residuo ja indicaram necessidade de investimentos para ampliagdo da
capacidade de armazenamento e representa passivo ambiental. O processo atual apresenta tendéncia de gueda no zinco contido nos
residuns, embora a guantidade total de residuos apresente-se varidvel e superior a 2003, desproporcional em relagdo ao aumento de produgio
de folhas catddicas.

Ajustes nas condiges operacionais dermonstram o potencial de recuperagdo de zinco de 35 6 t/més de zinco para a lixiviag8o neutra, na
forma de solugdo de sulfato de zinco, equivalendo a reduzir 3 perda de zinco em residuos para 0,25%, além de reduzir a massa de residuos a
ser estocada e contribuir para a estabilidade do processo. A recuperagdo proposta representa uma redugdo no custo orgado de RS 5,144 Zn
ou R 896.102 43/ano, considerando reducdo da quantidade de zinco contido argado via concentrado importado, que passaria de 23.508 30t
Zn para 23.080 G5t de Zn.

Reduzir para 0,25% a perda de zinco contido nos residuos de cementagdo até 31/01/2005.

m Levantamento da geragdo de residuos; Avaliagdo econdmica do potencial de ganha

U projeto sera limitado ao processo "Tratamento .

A concentragdo de cobalto na entrada da purificagdo ndo deve ultrapassar valor maximo de 4 8 ppm.

Havendo necessidade de investimentos para adequagdo da planta industrial, validar com o Champion, para solicitagdo e aprovagéo de
recursas.

Deve haver dedicagdo da equipe no cumprimento do cronograma e responsabilidades.

Apoio da supervisdo para avaliagdo e implantagéo de melhorias no setor.

Green Belt: Fernanda D. Feijd Engenheiro Pleno (Processos)

Champion: YWalter Magalhdes Gerente de Processos

Catlos Roberto Supervisor Quimicos

Angelo Fagundes Técnico Planta Piloto Processos

José Antdnio Magalhdes Técnico Planta Piloto Processos

Membros

. José Dias Técnico Manutengio
da equipe:

Operadores Turno UGE Cluimicos

Maria José Dias Supervisor Laboratdrio Quimico

Wilson Fernandes Instrumentista Manutengdo

Simone Andrea Coordenadora Controladaria

Especialistas para Leandro Mereu Black belt coach

suporte técnico:

m Anexo: Responsabilidades

15/09/04 16/09/04 210105 150205
05841104 05/02/05 3101705 18/02/05
3041104 2312104




MAPA DE PROCESSO “TRATAMENTO DOS RESIiDUOS DE CEMENTACAO”

Y. =[Co] no filtrado
Y. =[Cd] no filtrado

a) Produto em
processo: filtrado
. [gﬂ]dnaoggﬁ;)aado da 12 purificagéo Ve = “dureza” da torta y =[Co] na polpa

Ajustar pH da polpa de
alimentagao dos filtros
da 12 Purific.

Filtrar polpa ‘ | >

b) Produto em

Produto em

Repolpar e pré lixiviar | | >

torta da 12 Purificagéo

Produto em

processo:Polpa processo:
com pH ajustado Tort.a. da_1a
purificagéo

*(C) x = Adicao solucao de ataque (C) x =Tempo de filtragdo
*(R) x = [Cu] na solucéo 12 Purificagéo
*(R) x = quantidade p6 Zn adicionado
(C) x =pH na polpa de alimentagao
*(R) x =[Co] na solucéo da 12 Purificacéo
(R) x = Temperatura da solugéo

a) Produto em A Ya =Zn contido no residuo

processo:
residuo Cu/Co

processo: torta
Repolpada e pré-
lixiviada

x = Dureza da torta

(R)
) x =pH da polpa
)
) X

R
*(C
*(C) x = Tempo de residéncia

(R) x =Volume morto no TQ de repolpamento

(C) x = Tempo de residéncia

*

a) Produto em A Ya =Zn contido no residuo

processo:
residuo Cd

Yo =[Zn] no filtrado y =[Zn] no filtrado ,
y =[Co] na polpa v» =[Co] no filtrado y =[Co] no filtrado Vb =[Zn] no ﬂ'Itrado
yp =[Co] no filtrado
| > Filtrar polpa > Pr%p;a(r:aorbtglr:gue | | > Filtrar polpa >

Produto eT t b) Produto em Produto em b) Produto em processo:
processo. torta | processo: processo: filtrado para a lixiviagao
Repolpada e preé- filtrado Polpa com Co neutra
lixiviada precipitado

(C) x = pH da polpa *(C) x =Temperatura (R) x = pH da polpa

*(C) x = condigao do tecido filtrante *(C) x =pH da polpa *(C) x = condigao do tecido filtrante

(C) x = tempo de secagem da torta *(R) x = [Co] na polpa (C) x = tempo de secagem da torta

(C) x = pressdo de ar na secagem x =Quantidade de p6 de Zn (C) x = pressao de ar na secagem

(C)

(C) x =Quantidade de Tartarato
(C) x =Quantidade de CuSO,
*(C) x =Tempo de residéncia

Legenda: Y: parametros de produto, X: parametros de processo, (C): parametro controlavel, (R)

parametro de ruido, (*) parametro critico.

Figura 1: Mapa de processo e de pardmetros de processo para o Tratamento de Residuos

de Cementacdo da usina VM-Zn-TM, elaborado durante a etapa de “Andlise” da

metodologia Seis Sigma.



MATRIZ DE PRIORIZACAO

L/ 4 MATRIZ DE PRIORIZAGAO Unidade: CMM-TM
Votorantim
o Projeto Exceléncia e Valor / Seis Sigma Data:
TiTULO: Redugéo da perda de zinco nos residuos de cementagéo CODIGO: VM-Zn-TM-005
AREA: Processos GREEN BELT: FERNANDA D. FENJO CHAMPION: WALTER MAGALHAES
PROBLEMA PRIORITARIO
- , (n
MATRIZ DE PRIORIZAGAO DO PROCESSO: } m Concentragdo de cobalto
Rendimento de lixiviagdo de .
. no tanque apés a
zinco (processo global) o
lixiviagéo
PESO 6 4 )+ TOTAL
1) pH inadequado na lixiviagdo 5 5
(TQ 79 + TQ 130) g g 90+60 150
2) Temperatura inadequada na etapa da 3 8
) temp q P 3 3 54+54 108
lixiviagéo
3 3
= 3) Tempo de residéncia inadequado na 5 5
< L 5 5 90+60 150
o lixiviagdo
S 5 5
u 3 3
g 4) Condi¢do inadequada do tecido filtrante 3 3 42+36 78
< 1 3
g 3 0
g 5) Tempo de secagem inadequado da torta 1 0 30+0 30
1 0
5 1
6) [Co] elevada na polpa do TQ 167 3 1 78+12 90
5 1
) . . 5 5
7) Quantidade elevada de p6 de zinco no TQ 5 5 90+60 150
167
5 5
Comentarios: Os itens (1), (2) e (3) serdo priorizados em DOE para avaliagdo da lixiviagdo do zinco.
Itens (6) e (7) serdo priorizados em DOE para definicdo da melhor condi¢éo de purificagéo do cobalto em solugéo, a
partir da melhor condigdo de rendimento de lixiviagdo do zinco, definida no primeiro DOE.

LEGENDA: 5 - Correlagao Forte 3 - Correlagdo moderada 1 - Correlagao fraca 0 - Correlagao ausente




DOE — PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Vl REGISTRO DO EXPERIMENTO UNIDADE: CMM-TM
Votorantim LIXIVIAQAO DE ZINCO NO RESIDUO CODIGO: VM-Zn-TM-005
b Projeto Exceléncia e Valor / Seis Sigma DATA:
1 - OBJETIVO

Entendimento do processo de lixiviagdo do zinco no residuo e do cobalto, através dos fatores avaliados como de impacto
no rendimento de lixiviagdo e determinacdo da melhor condig&o de lixiviagao.

2 - INFORMAGOES ANTERIORES

Processo atual: ndo ha controle de pH no processo. Experiéncia de lixiviagdo em bancada indicam pH na faxia de 4,0 e
temperaturas elevadas como sendo boas condi¢des de recuperagao do zinco. Circuito suporta tempo de residéncia

elevado, da ordem de 6 a 8 horas.

3 - VARIAVEIS EXPERIMENTAIS

Variaveis-resposta

1) Rendimento de Lixiviacdo do zinco
2) Concentragao de Co final no filtrado do residuo
lixiado

Fatores

1-  pH na lixiviagdo (TQ 79+130)
2-  Temperatura durante a etapa de lixiviagao
3- tempo de residéncia na lixiviagao

Variaveis de ruido

1-  Qualidade do residuo da 12 Purificagao ("dureza" e
contaminantes)

Método de medicao

1) Analise quimica (ICP) do residuo inicial

2) Andlise quimica da solugao (ICP) e do residuo finais
3) Pesagem de material

Niveis
pH: (1) 1,0 (1) 2,0 (1) 3,0

temperatura: (1) 75°C (1) 80°C (lll) 85°C
tempo residéncia: (1) 2h (1) 4h (1ll) 6h (IV) 8h

Método de controle

Cada experimento sera realizado a partir de um mesmo
lote de residuo amostrado adequadamente no
processo, com caracteristicas conhecidas por analise
quimica.

4 - FORMA DE CONDUGAO DO EXPERIMENTO

Um unico analista experiente, ja tendo amplo conhecimento do processo, executara todo o DOE, planejado por
aleatorizag@o dos experimentos (General full factorial design), utilizando sempre os mesmos materiais e

procedimentos.No. total de experimentos: 36

5 - METODO DE ALEATORIZAGAO

Matriz de Experimentos (General full factorial design), no software Minitab, aleatorizada (rundonize).

6 - MATRIZ DE PLANEJAMENTO / FOLHA DE VERIFICACAO PARA COLETA DE DADOS

Matriz de Planejamento

7 - METODOS DE ANALISE ESTATISTICA

Anadlise da significancia dos fatores principais e seus efeitos e analise dos melhores niveis

8 - CUSTO ESTIMADO, CRONOGRAMA E RESTRIGOES

Custo estimado (R$): Mao-de-obra para execugao dos testes (analista da UGB Processos)

Cronograma:

Restrigoes:

Tempo estimado para execugéo do DOE: 2 semanas

Indisponibilidade de mao-de-obra e de materiais podem comprometer o resultado




K4

Votorantim

Planejamento Minitab: com dados

6 - MATRIZ DE PLANEJAMENTO / FOLHA DE VERIFICACAO PARA COLETA DE DADOS

Fatores: N®
1 2 3 4
pH 1,0-1,5 2,0-2,5 3,0-3,5
Temperatura 75-80°C 80-85°C 85-90°C
Residencia 2h 4h 6h 8h

ordenados apds executagao dos testes, para
Relatério detalhado com resultado de experimento em anexo. Foram analisados outros elementos quimicos para conhecimento do process:

facilidade de tabulagao dos dados

0.

FATORES (3) RESPOSTAS COLETADAS
StdOrder | RunOrder| Blocks pH Temperatura | Temp Residencia| Redugcdo Massa (%) | Rendimento Lixiviagéo Zn (%) | [Co] solugdo mg/L | [Zn] solugdo g/L
1 1 1 1 1 1 92,68 99,23 168,60 125,20
2 2 1 1 1 2 93,47 99,42 192,10 132,60
3 3 1 1 1 3 94,39 99,62 198,20 133,30
4 4 1 1 1 4 94,78 99,73 203,90 140,80
5 5 1 1 2 1 93,74 99,29 185,00 135,60
6 6 1 1 2 2 94,00 99,54 194,00 137,40
7 7 1 1 2 3 94,13 99,68 199,60 138,60
8 8 1 1 2 4 94,52 99,75 202,90 140,20
9 9 1 1 3 1 93,93 99,30 194,00 131,40
10 10 1 1 3 2 94,96 99,65 198,00 137,90
11 11 1 1 3 3 94,78 99,75 205,90 142,20
12 12 1 1 3 4 95,04 99,76 205,60 140,60
13 13 1 2 1 1 89,21 97,38 107,90 139,30
14 14 1 2 1 2 89,56 98,19 155,00 140,00
15 15 1 2 1 3 90,25 98,63 170,80 143,20
16 16 1 2 1 4 90,95 98,95 173,10 140,20
17 17 1 2 2 1 88,86 97,65 121,30 136,80
18 18 1 2 2 2 89,20 98,25 164,00 140,30
19 19 1 2 2 3 89,90 98,69 175,30 142,40
20 20 1 2 2 4 90,95 98,99 177,50 142,50
21 21 1 2 3 1 89,30 96,17 109,10 131,10
22 22 1 2 3 2 92,43 98,63 163,60 140,20
23 23 1 2 3 3 92,82 98,99 184,80 141,20
24 24 1 2 3 4 92,95 98,99 187,80 142,10
25 25 1 3 1 1 81,72 92,42 43,10 120,30
26 26 1 3 1 2 84,86 94,38 70,60 125,00
27 27 1 3 1 3 88,25 95,78 78,40 130,00
28 28 1 3 1 4 92,16 97,82 86,30 135,10
29 29 1 3 2 1 82,98 94,37 27,40 114,50
30 30 1 3 2 2 86,68 95,36 58,80 115,40
31 31 1 3 2 3 89,68 98,21 82,30 128,00
32 32 1 3 2 4 92,68 98,39 94,10 130,10
33 33 1 3 3 1 84,96 94,48 60,50 130,10
34 34 1 3 3 2 87,91 96,13 74,40 134,40
35 35 1 3 3 3 90,34 98,20 125,60 140,00
36 36 1 3 3 4 93,73 98,95 151,20 140,90

MATRIZ ALEATORIZADA UTILIZADA PARA GERAR OS EXPERIMENTOS:




MATRIZ ALEATORIZADA PARA OS EXPERIMENTOS

StdOrder | RunOrder Blocks pH Temperatura Temp Residencia
20 1 1 2 2 4
30 2 1 3 2 2
22 3 1 2 3 2
17 4 1 2 2 1
18 5 1 2 2 2
2 6 1 1 1 2
7 7 1 1 2 3
14 8 1 2 1 2
32 9 1 3 2 4
24 10 1 2 3 4
15 11 1 2 1 3
34 12 1 3 3 2
35 13 1 3 3 3
3 14 1 1 1 3
5 15 1 1 2 1
8 16 1 1 2 4
31 17 1 3 2 3
13 18 1 2 1 1
28 19 1 3 1 4
4 20 1 1 1 4
19 21 1 2 2 3
12 22 1 1 3 4
9 23 1 1 3 1
23 24 1 2 3 3
16 25 1 2 1 4
21 26 1 2 3 1
11 27 1 1 3 3
29 28 1 3 2 1
6 29 1 1 2 2
1 30 1 1 1 1
26 31 1 3 1 2
25 32 1 3 1 1
33 33 1 3 3 1
10 34 1 1 3 2
36 35 1 3 3 4
27 36 1 3 1 3




PROJETO SEIS SIGMA
REDUCAO DAS PERDAS DE ZINCO NOS RESIDUOS DE CEMENTACAO

Resultados dos ensaios de lixivia¢io do residuo da 1° purificacio -DOE

Procedimentos

Foram realizados 36 testes aleatorios de lixiviagdo em bancada até o tempo final de 8 horas
de lixiviagdo, recolhendo as amostras dos residuos e solugdes para realizar as analises
quimicas dos metais possibilitando assim os céalculos de rendimento de extracdo de cada
elemento presente no residuo. Experimentos foram realizados aleatoriamente, para

minimizar tendéncias nos resultados.

Resultado de analises do residuo da 1° purificacio (residuo de entrada):

Zn = 58,87 %
Cd=538%
Cu=2,57%

Co =0,1494 %
Ni=0,1531%
Pb =0,7960 %
Massa de residuo utilizado = 600,0g umido ou 459,6 g base seca.

Umidade do residuo = 23,4 %

Volume de solugao obtida apos lixiviagao = 3.000mL



Resultados obtidos

pH=3,0-35
TESTE Temperatura =75 — 80°C
Reducao de massa
ApOs 2 horas ApOs 4 horas ApOs 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
81,72% 84,86 % 88,25 % 92,16 %
Rendimento de lixiviaciao
ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 92,42 % Zn 94,38 % Zn 95,78 % Zn 97,82 %
Cd 15,36 % Cd 35,38% Cd 57,46 % Cd 77,21 %
Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00
Co 19,33 % Co 31,12 % Co 37,95 % Co 47,14 %
Ni 1,26 % Ni 3,69 % Ni 5,15% Ni 8,22 %
Pb 0,35 % Pb 0,42 % Pb 0,64 % Pb 0,93 %
Resultados de analises do residuo
ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 24,43 % Zn 21,83 % Zn 21,14 % Zn 16,32 %
Cd 24,93 % Cd 22,96 % Cd 19,48 % Cd 15,65 %
Cu 14,57 % Cu 18,78 % Cu 23,54 % Cu 32,26 %
Co 0,66% Co 0,68 % Co 0,79 % Co 1,01 %
Ni 0,83 % Ni 0,99 % Ni 1,16 % Ni 1,51 %
Pb 4,39 % Pb 5,27 % Pb 6,54 % Pb 8,19 %
Resultados de analises da solucio
ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 120,3 g/l Zn 125,0 g/l Zn 130,0 g/l Zn 135,1 g/l
Cd 2,48 g/l Cd 4,38 g/l Cd 6,09 g/l Cd 7,2 g/l
Cu <0,10 mg/1 Cu <0,10 mg/l | Cu <0,10 mg/1 Cu <0,10 mg/1
Co 43,1 mg/l Co 70,6 mg/l Co 78,4 mg/l Co 86,3 mg/l
Ni 2,9 mg/l Ni 8,67 mg/l Ni 14,5 mg/l Ni 19,3 mg/1
Pb 4,2 mg/l Pb 5,1 mg/l Pb 9,3 mg/l Pb 13,6 mg/1




pH=3,0-35

TESTE Temperatura = 80 — 85°C
Reducao de massa

ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia

82,98 % 86,68 % 89,68 % 92,68 %
Rendimento de lixiviacio

ApOs 2 horas ApOs 4 horas Apos 6 horas ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 94,37 % Zn 95,36 % Zn 98,21 % Zn 98,39 %
Cd 12,81 % Cd 42,83 % Cd 65,26 % Cd 88,48 %
Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00
Co 23,68 % Co 29,71 % Co 36,02 % Co 40,45 %
Ni 0,94 % Ni 2,78 % Ni 6,14 % Ni 13,34 %
Pb 0,37 % Pb 0,39 % Pb 1,75 % Pb 2,40 %

Resultados de analises do residuo

ApOs 2 horas

ApO0s 4 horas

ApOos 6 horas

ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 22,25 % Zn 20,51 % Zn 17,31 % Zn 12,95 %
Cd 27,02 % Cd 23,10 % Cd 18,12 % Cd 8,48 %
Cu 16,52 % Cu 19,93 % Cu 28,85 % Cu 38,82 %
Co 0,77 % Co 0,79 % Co 1,04 % Co 1,22 %
Ni 0,83 % Ni 1,00 % Ni 1,39 % Ni 1,76 %
Pb 4,90 % Pb 5,85 % Pb 8,10 % Pb 10,52 %
Resultados de analises da solucao
ApOs 2 horas ApOs 4 horas ApOs 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 114,5 g/ Zn 115,4 g/l Zn 128,0 g/l Zn 130,1 g/l
Cd 2,50 g/l Cd 4,42 g/l Cd 6,47 g/l Cd 8,07 g/l

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Co 27,4 mg/l

Co 82,3 mg/l

Co 94,1 mg/1

Ni 2,2 mg/l

Co 58,8 mg/l
Ni 6,50 mg/1

Ni 14,4 mg/1

Ni 31,3 mg/l

Pb 4,3 mg/l

Pb 4,5 mg/l

Pb 21,4 mg/l

Pb 29,3 mg/l




pH=1,0-1,5

TESTE Temperatura =75 — 80°C
Reducao de massa

ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia

92,68 % 93,47 % 94,39 % 94,78 %
Rendimento de lixiviacio

ApOs 2 horas ApOs 4 horas Apos 6 horas ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 99,23 % Zn 99,42 % Zn 99,62 % Zn 99,73 %
Cd 96,44 % Cd 97,17 % Cd 98,12 % Cd 98,46 %
Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00
Co 85,75 % Co 89,17 % Co 93,22 % Co 96,09 %
Ni 70,86 % Ni 82,21 % Ni 86,29 % Ni 86,46 %
Pb 1,65 % Pb 1,70 % Pb 1,79 % Pb 1,81 %

Resultados de analises do residuo

ApOs 2 horas ApO0s 4 horas ApOos 6 horas ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 6,22 % Zn 5,18 % Zn 3,95 % Zn 3,10 %
Cd 2,62 % Cd 2,33 % Cd 1,80 % Cd 1,59 %
Cu 50,09 % Cu 53,42 % Cu 56,59 % Cu 56,86 %
Co 0,29 % Co 0,25 % Co 0,18 % Co 0,11 %
Ni 0,42 % Ni 0,37 % Ni 0,28 % Ni 0,23 %
Pb 11,89 % Pb 12,40 % Pb 13,10 % Pb 13,23 %

Resultados de analises da solucao

ApOs 2 horas

ApOs 4 horas

ApOs 6 horas

ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 125,2 g/l Zn 132,6 g/l Zn 133,3 g/l Zn 140,8 g/l
Cd 8,40 g/l Cd 8,63 g/l Cd 8,90 g/l Cd 8,91 g/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Co 168,6 mg/l

Co 198,2 mg/1

Co 203,9 mg/l

Ni 166,2 mg/l

Co 192,1 mg/l
Ni 192,8 mg/l

Ni 202,4 mg/l

Ni 202,8 mg/l

Pb 20,1 mg/l

Pb 20,7 mg/l

Pb 22,1 mg/l

Pb 22,4 mg/l




pH=2,0-25

TESTE Temperatura = 80 — 85°C
Reducao de massa
ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
88,86 % 89,20 % 89,90 % 90,95 %
Rendimento de lixiviacio
ApOs 2 horas ApOs 4 horas Apos 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 97,65 % Zn 98,25 % Zn 98,69 % Zn 98,99 %
Cd 79,69 % Cd 87,68 % Cd 91,06 % Cd 93,68 %
Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00
Co 37,28 % Co 62,96 % Co 75,05 % Co 81,36 %
Ni 38,67 % Ni 62,55 % Ni 69,37 % Ni 71,63 %
Pb 1,39 % Pb 1,40 % Pb 1,38 % Pb 1,40 %
Resultados de analises do residuo
ApOs 2 horas ApO0s 4 horas ApOos 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 12,39 % Zn 9,54 % Zn 7,63 % Zn 6,59 %
Cd 9,81 % Cd 6,14 % Cd 4,76 % Cd 3,76 %
Cu 36,34 % Cu 45,71 % Cu 49,14 % Cu 48,91 %
Co 0,84 % Co 0,51 % Co 0,37 % Co 0,31 %
Ni 1,14 % Ni 0,78 % Ni 0,59 % Ni 0,48 %
Pb 9,36 % Pb 10,98 % Pb 11,82 % Pb 12,26 %
Resultados de analises da solucao
ApOs 2 horas ApOs 4 horas ApOs 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 136,8 g/l Zn 140,3 g/l Zn 1424 ¢/l Zn 142,5 g/l
Cd 8,40 g/l Cd 8,81 g/l Cd 8,86 g/l Cd 8,82 g/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Co 121,3 mg/l

Co 175,3 mg/l

Co 177,5 mg/l

Ni 90,7 mg/I

Co 164,0 mg/1
Ni 146,7 mg/l

Ni 162,7 mg/l

Ni | 168,0 mg/l

Pb 16,9 mg/l

Pb 16,7 mg/l

Pb 16,8 mg/l

Pb 16,8 mg/l




pH=2,0-25

TESTE Temperatura =75 — 80°C
Reducao de massa
ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
89,21 % 89,56 % 90,25 % 90,95 %
Rendimento de lixiviacio
ApOs 2 horas ApOs 4 horas Apos 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 97,38 % Zn 98,19 % Zn 98,63 % Zn 98,95 %
Cd 74,96 % Cd 87,69 % Cd 90,15 % Cd 92,50 %
Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00
Co 23,47 % Co 50,12 % Co 68,96 % Co 76,42 %
Ni 31,85 % Ni 56,79 % Ni 64,81 % Ni 67,06 %
Pb 1,31 % Pb 1,28 % Pb 1,28 % Pb 1,28 %
Resultados de analises do residuo
ApOs 2 horas ApO0s 4 horas ApOos 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 14,20 % 7n 10,19 % 7n 8,27 % 7n 6,83 %
Cd 12,48 % Cd 6,34 % Cd 5,44 % Cd 4,46 %
Cu 35,22 % Cu 47,19 % Cu 47,88 % Cu 47,65 %
Co 1,06 % Co 0,71 % Co 0,48 % Co 0,39 %
Ni 1,18 % Ni 0,84 % Ni 0,59 % Ni 0,55 %
Pb 9,11 % Pb 11,49 % Pb 11,82 % Pb 11,83 %
Resultados de analises da solucao
ApOs 2 horas ApOs 4 horas ApOs 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 139,3 g/l Zn 140,0 g/l Zn 143,2 g/ Zn 140,2 g/l
Cd 8,01 g/l Cd 8,54 g/1 Cd 8,79 g/l Cd 8,71 g/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Co 107,9 mg/1

Co 170,8 mg/1

Co 173,1 mg/l

Ni 74,7 mg/l

Co 155,0 mg/l
Ni 133,2 mg/l

Ni 152,0 mg/1

Ni | 1573 mg/l

Pb 16,0 mg/l

Pb 15,2 mg/l

Pb 15,2 mg/l

Pb 15,2 mg/l




pH=3,0-35

TESTE Temperatura = 85 — 90°C
Reducao de massa
ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
84,96 % 87,91 % 90,34 % 93,73 %
Rendimento de lixiviacio
ApOs 2 horas ApOs 4 horas Apos 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 94,48 % Zn 96,13 % Zn 98,20 % Zn 98,95 %
Cd 31,07 % Cd 56,92 % Cd 90,81 % Cd 94,74 %
Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00
Co 26,43 % Co 32,51 % Co 40,87 % Co 72,98 %
Ni 2,84 % Ni 5,84 % Ni 32,96 % Ni 46,73 %
Pb 0,39 % Pb 1,16 % Pb 1,55 % Pb 1,49 %
Resultados de analises do residuo
ApOs 2 horas ApO0s 4 horas ApOos 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 21,47 % Zn 17,82 % Zn 10,95 % Zn 9,89 %
Cd 24.42 % Cd 18,12 % Cd 5,12 % Cd 4,52 %
Cu 19,56 % Cu 23,54 % Cu 42,12 % Cu 44,20 %
Co 0,98 % Co 0,98 % Co 0,91 % Co 0,64 %
Ni 1,07 % Ni 1,40 % Ni 1,38 % Ni 1,13 %
Pb 5,36 % Pb 7,49 % Pb 10,97 % Pb 11,23 %
Resultados de analises da solucao
ApOs 2 horas ApOs 4 horas ApOs 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 130,1 g/l Zn 134,4 g/l Zn 140,0 g/ Zn 140,9 g/l
Cd 8,26 g/l Cd 8,60 g/1 Cd 8,69 g/l Cd 9,12 g/l

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Co 60,5 mg/I

Co 125,6 mg/l

Co 151,2 mg/l

Ni | 59mgl

Co 74,4 mg/l
Ni 13,7 mg/l

Ni 77,3 mg/l

Ni | 1093 mg/l

Pb 4,7 mg/l

Pb 18,9 mg/l

Pb 18,9 mg/l

Pb 17,9 mg/l




pH=1,0-1,5

TESTE Temperatura = 85 — 90°C
Reducao de massa

ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia

93,93 % 94,96 % 94,78 % 95,04 %
Rendimento de lixiviacio

ApOs 2 horas ApOs 4 horas Apos 6 horas ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 99,30 % Zn 99,65 % Zn 99,75 % Zn 99,76 %
Cd 96,40 % Cd 98,20 % Cd 98,63 % Cd 98,78 %
Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00
Co 85,90 % Co 95,55 % Co 96,31 % Co 97,46 %
Ni 80,42 % Ni 86,15 % Ni 87,66 % Ni 87,85 %
Pb 1,13 % Pb 1,10 % Pb 1,25 % Pb 1,26 %

Resultados de analises do residuo

ApOs 2 horas ApO0s 4 horas ApOos 6 horas ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 6,78 % Zn 3,60 % Zn 2,79 % Zn 2,80 %
Cd 3,19 % Cd 1,69 % Cd 1,41 % Cd 1,32 %
Cu 51,28 % Cu 55,67 % Cu 55,68 % Cu 55,89 %
Co 0,35 % Co 0,12 % Co 0,11 % Co 0,08 %
Ni 0,49 % Ni 0,24 % Ni 0,22 % Ni 0,16 %
Pb 12,64 % Pb 13,84 % Pb 13,92 % Pb 13,92 %

Resultados de analises da solucao

ApOs 2 horas

ApOs 4 horas

ApOs 6 horas

ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 131,4 g/l Zn 137,9 g/l Zn 1422 g/l Zn 140,6 g/l
Cd 9,10 g/l Cd 9,75 g/l Cd 9,56 g/l Cd 9,48 g/

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Co 194,0 mg/1

Co 205,9 mg/l

Co 205,6 mg/l

Ni | 188,7 mg/l

Co 198,0 mg/1
Ni 201,9 mg/l

Ni | 205,6 mg/l

Ni | 203,8 mg/l

Pb 13,8 mg/l

Pb 13,4 mg/l

Pb 15,3 mg/l

Pb 15,4 mg/l




pH=1,0-1,5

TESTE Temperatura = 80 — 85°C
Reducao de massa

ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia

93,74 % 94,00 % 94,13 % 94,52 %
Rendimento de lixiviacio

ApOs 2 horas ApOs 4 horas Apos 6 horas ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 99,29 % Zn 99,54 % Zn 99,68 % Zn 99,75 %
Cd 96,39 % Cd 98,11 % Cd 98,26 % Cd 98,67 %
Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00
Co 83,02 % Co 92,24 % Co 93,94 % Co 95,05 %
Ni 74,91 % Ni 82,08 % Ni 86,09 % Ni 86,85 %
Pb 1,15 % Pb 1,12 % Pb 1,15 % Pb 1,16 %

Resultados de analises do residuo

ApOs 2 horas ApO0s 4 horas ApOos 6 horas ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 6,67 % Zn 4,50 % Zn 321 % Zn 2,69 %
Cd 3,10 % Cd 1,69 % Cd 1,59 % Cd 1,31 %
Cu 50,67 % Cu 55,33 % Cu 56,67 % Cu 56,89 %
Co 0,40 % Co 0,19 % Co 0,15 % Co 0,13 %
Ni 0,51 % Ni 0,29 % Ni 0,22 % Ni 0,18 %
Pb 12,48 % Pb 13,68 % Pb 13,92 % Pb 14,00 %

Resultados de analises da solucao

ApOs 2 horas

ApOs 4 horas

ApOs 6 horas

ApOs 8 horas

residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 135,6 g/l Zn 137,4 g/l Zn 138,6 g/l Zn 140,2 g/l
Cd 8,81 g/l Cd 9,01 g/1 Cd 9,20 g/l Cd 9,25 g/l

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Co 185,0 mg/1

Co 199,6 mg/1

Co 202,9 mg/l

Ni | 1757 mg/l

Co 194,0 mg/1
Ni 192,5 mg/l

Ni 201,9 mg/l

Ni | 203,7 mg/l

Pb 14,0 mg/1

Pb 13,6 mg/l

Pb 14,0 mg/1

Pb 14,0 mg/I




pH=2,0-25

TESTE Temperatura = 85 — 90°C
Reducao de massa
ApOs 2 horas Apos 4 horas Apos 6 horas Apos 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
89,30 % 92.43 % 92,82 % 92,95 %
Rendimento de lixiviacio
ApOs 2 horas ApOs 4 horas Apos 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 96,17 % Zn 98,63 % Zn 98,99 % Zn 98,99 %
Cd 65,26 % Cd 90,96 % Cd 93,83 % Cd 94,06 %
Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00 Cu 0,00
Co 41,93 % Co 68,73 % Co 74,98 % Co 79,08 %
Ni 34,62 % Ni 61,52 % Ni 71,84 % Ni 72,65 %
Pb 1,20 % Pb 1,25 % Pb 1,25 % Pb 1,25 %
Resultados de analises do residuo
ApOs 2 horas ApO0s 4 horas ApOos 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 21,06 % Zn 10,59 % Zn 9,11 % Zn 8,45 %
Cd 17,46 % Cd 6,42 % Cd 4,62 % Cd 4,58 %
Cu 27,08 % Cu 43,19 % Cu 47,89 % Cu 48,78 %
Co 0,81 % Co 0,62 % Co 0,52 % Co 0,44 %
Ni 1,14 % Ni 0,89 % Ni 0,74 % Ni 0,66 %
Pb 7,04 % Pb 10,88 % Pb 12,16 % Pb 12,16 %
Resultados de analises da solucao
ApOs 2 horas ApOs 4 horas ApOs 6 horas ApOs 8 horas
residéncia residéncia residéncia residéncia
Zn 131,1 g/l Zn 140,2 g/l Zn 141,2 g/ Zn 142,1 g/l
Cd 6,72 g/l Cd 8,54 g/1 Cd 9,16 g/l Cd 9,27 g/l

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Cu <0,10 mg/1

Co 109,1 mg/1

Co 184,8 mg/1

Co 187,8 mg/l

Ni 61,2 mg/l

Co 163,6 mg/l
Ni 144,3 mg/l

Ni | 168,5mg/l

Ni | 1704 mg/l

Pb 14,6 mg/l

Pb 15,2 mg/l

Pb 15,3 mg/l

Pb 15,3 mg/l




ANALISE DO DOE PELO SOFTWARE MINITAB

LIXIVIACAO DO ZINCO NO RESIDUO DA 1* PURFICACAO

- Resultado Software Minitab:
- Resposta: rendimento de lixiviagdao do zinco

Factorial Fit: Rendimento Lixiv versus pH; Temperatura; Temp Residencia

Estimated Effects and Coefficients for Rendimento Lixiwviagdo Zn (%) (coded

units)
Term Effect Coef 3E Coef T P
Constant 95,020 0,09215 1063,31 0,000
rH -3,353 -1,876 0O,11z290 -14,85% 0,000
hemperatura 0,621 0,310 0,11290 2,75 0,010
Tewp Fesidencia 2,371 1,185 0,12368 9,53 0,000
rH*Tenperatura 0,863 0,431 0,13823 3,12 0,004
pH*Tenp Residencia Z,164 1,082 0,15147 7,14 0,000
Tenperatura*Tenp Fesidencia 0,066 0,033 0,15147 0,22 0,828
rHE*Tenperatura*Tenp Residencia -0,142 -0,071 0,18552 -0,33 0,704

§ = 0,553102 R-Sgq = 93,15% R-Sgiadj) = 91,44%

&

dnalysizs of Variance for Rendimento Lixiwiagdo Zn (%) (coded units)

Source
Main Effects

DF  Seq 55  Adj 3% Adj M F P
3 97,848 97,5484 32,6161 106,62 0,000

Z-Tay Interactions 3 13,607 18,6072 06,2024 20,27 0,000
3-Way Interactions 1 0,045 0,0451 0,0451 0,15 0,704

Fezidual Error
Total

28 §,566 6,565 0,305%
35 125,067

Urmsual Observations for Fendimento Lixiwiagfo Zn (%)



Fendimento

Lixiwviagdo
Obs Stdlrder Zn %)
25 25 92,4200 93,2
31 31 95,2100 97,0

Fit 3E Fit PResidual

265 0,3356
295 0,1597

-0,8765
1,1104

3t Resid

-2,21FR
2, 10R

E denotes an obserwation with a large standardized residual.

Estimated Coefficients for Bendimento Lixiviagdo Zn (%) using data in uncoded

units

Term

Constant

pH

Temperatura

Tenp Residencia
pH*Tenperatura

pH*Tenp Residencia
Temperatura*Tenp Residencia
pH*Tenperatura*Tenp Residencia

* NOTE * Zome factors hawe more

Coef
104,694
-4,53000
-0, 845000
-0,887111
0,550000
0,81a500
0,117167
-0,047500

than 2 lewels, no alias table was printed.

- Resposta: concentragdao de cobalto na solugdo final

Factorial Fit: [Co] solugiio mg/L versus pH; Temperatura; Temp Residencia

Eztimated Effects and Coefficients for [Co] solugio wgsl (coded units)

Term Effect
Constant

rH -116,26
Temnperatura 17,71
Teunp Fesidencia 51,56
PH*Temperatiira 11,57
pH*Tenp Residencia 23,51
Tenperatura*Tenp Fesidencia g,l:2
pH*Temperatura*Tenp FEesidencia 19,14
3= 16,1393 E-3g = 93,18% E-3giadj) =

Coef
144,19
-hg,13
8,85
25,78
E,79
11,76
4,06

9,57

a1,48%

SE Coef
Z,690
3,294
3,294
3,609
4,035
4,420
4,420
5,413

T

53, 60
-17,64
2,69
7,14
1,43
2,66
,0z
1,77

P
0,000
a,000
0,01z
a, 000
0,163
0,013
0,366
0,068



Analysis of Variance for [Co] solugdo ng/L (coded units)

Source DF
Main Effects 3
Z-Way Interactions 3
3-Way Interactions 1
Fezidual Error 28
Total 35

Seq 35 Ady 335 Ad M3 F P
96271 96271,4 32090,5 123,20 0,000
2599  2599,2 866,4 3,33 0,034
814 §14,1 §14,1 3,13 0,088
7293 7293,3 260,5
106978

Umuasual Obserwvations for [Co] solugdo ng/sL

[Co]

solugdo

Obs &Htdlrder ng/L
32 32 24,100

Fit 32E Fit BResidual 2t Resid
123,596 7,117 -29,.495 -2, 04E

E denotes an observation with a large standardized residual.

Estimated Coefficients for [Co] solugdo mysL using data in uncoded units

Term Coef
Constant 211,550
prH -57,4000
Temperatura 22,4083
Tenp Residencia 21,6144
pH*Tenperatura -10,1625
pH*Tenp Residencia -4,92167
Tenperatura*Tenp Residencia -10,0517

pH*Tenperatura*Tenp Eesidencia B, 38000
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CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS

Caneco coletor de amostras;

Balanga

Phmetro

Medidor de temperatura

Medidor de explosividade e percentual de O,

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

1.

REPOLPAMENTO DO RESIDUO DA 1* PURIFICACAO NO TANQUE 79:

2.1) Repolpar 6 descartes com solucao de ataque, ajustando o pH para 4,0 a 4,5.

2.2) Monitorar e registrar a explosividade e o percentual de O, na area externa ao
tanque, tendo como referéncia os valores apontados no item 3.2.

2.3) Bombear para o tanque 130.

LIXIVIACAO DE ZINCO NO TANQUE 130:

3.1) Checar o funcionamento do sistema de exaustdo, que devera estar ligado.

3.2) Apo6s o recebimento de 2 bombeamentos, repolpar os 12 descartes com
adi¢do continua e gradativa de solucdo de ataque, ajustando o pH entre 3,0 e
3,5. Caso a quantidade de residuo aumente, fazer a lixiviacdo com 8
descartes. Ao iniciar a adi¢do da solug@o de ataque, monitorar e registrar a
explosividade e o percentual de oxigénio na area externa ao tanque, proximo
ao ponto de coleta de amostras e na plataforma superior.

Valores esperados e seguros:

e Explosividade < 3%, para evitar o risco de explosdo por fontes de igni¢ao
por centelha.

e Percentual de Os: deve estar entre 19% e 23%, para assegurar que a
condig¢ao local ¢ adequada e nao asfixiante.

3.3) Ajustar a temperatura entre 75°C e 80°C, abrindo ou fechando a valvula de
vapor.
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3.4) Apos ajustar a temperatura, abrir a valvula de solu¢do de ataque, adicionar
solugdo até pH 3,0-3,5. Apos atingir a faixa de pH especificada, fazer a
analise inicial de cobalto, deixar em residéncia no maximo por 60 minutos
mantendo esta faixa de pH. Monitorar a concentragao de cobalto a cada 30
minutos. Se a concentragdo de cobalto atingir 50 mg/I antes do tempo de 60
minutos, iniciar o bombeamento para o filtro. Apds o término da lixiviagao
fazer andlise de zinco.

NOTA: Os parametros ajustados, pH e temperatura, devem ser monitorados e
mantidos na faixa especificada durante toda a etapa de lixiviacao.

Ao coletar amostras nos tanques 79 ¢ 130 para analises de pH e cobalto, esperar
o tempo de reacdo de pelo menos 10 minutos ap6s a adi¢ao de solugao de ataque.

3.5) Filtrar a polpa no filtro 11 (1 vez ao turno);

3. PURIFICACAO DE COBALTO NO TANQUE 167:

4.1)  Checar o funcionamento do sistema de exaustdo, que devera estar ligado.

42)  Monitorar e registrar a explosividade e o percentual de O; na area externa
ao tanque, tendo como referéncia os valores apontados no item 3.2.

43)  Apos a filtracdo, registrar o volume de solugao inicial do tanque 167,

4.4)  Ligar o sistema de agitagao;

4.5)  Adicionar solugdo de ataque e ajustar o pH em 3,0-3,5. Ajustar a
temperatura entre 75°C e 80°C, que devera ser monitorada e mantida nesta
faixa durante toda a etapa de purificacdo do cobalto;

4.6)  Adicionar a solugao do tanque 80;

4.7)  Deixar o tanque 167 em residéncia por 60 min;

4.8)  Analisar a concentracdo de cobalto. Valor esperado: [Co]<10 ppm. Se
[Co]>10 ppm, corrigir o pH para 3,0-3,5 (adicionando solugao de ataque),
400 g de CuSO4 por m® de solugdo, 15 g de tartarato de antiménio/m’ de
solucdo e adicionar 2,5 kg de p6 de zinco/m’ de solugio, deixar em residéncia
por 30 minutos e analisar novamente a concentragao de cobalto;

49)  Se [Co]<10 ppm, filtrar a solugdo, se [Co]>10 ppm repetir o item 4.8.

4.10)  Antes de iniciar a filtragdo no filtro 12, desligar o agitador, analisar o teor
de zinco e registrar o volume de solucao do tanque 167. Apos o término da
filtragdo anotar o volume final do tanque 167.
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RESULTADOS ESPERADOS

e Solucdo com concentracdo final de cobalto igual ou menor a 10 mg/l e
concentragdo de zinco superior a 120 g/L no tanque 167.

e Reducao da quantidade de residuos gerados na cementagao.

e Todos os resultados referentes aos controles de processo (pH, temperatura,
concentragdo de zinco, concentracdo de cobalto e volume dos tanques)
registrados em planilha eletronica especifica: “Planilha de Controle de Processo
— Tratamento de Cementos”.

ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO

ANOMALIAS POSSIVEIS CAUSAS SOLUCOES

- Ocorréncia de incidente
de seguranca, saude
ocupacional, meio
ambiente e qualidade.

- Nao cumprimento de |- Rever se o padrao operacional foi
padrdes/ seguido corretamente
procedimentos. - Comunicar a supervisao.

- Checar a concentragdo de cobalto

- Concentragoes de cobalto | -Concentragdes na entrada da purificacao do
maiores que 50 mg/l no elevadas de tanque B063 (maximo de 4,8 mg/I
tanque 130 contaminantes no de Co). Se estiver maior, registrar

residuo da purificacdo | na planilha de controle de
processo.

-Reducdo do pH e/ou  |-Bombear polpa do tanque 79 e
aumento do tempo de ajustar o pH na faixa de 3,5 a 4,0.
residéncia, provocando
maior solubilizagdo do
Co
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-Temperatura fora da
faixa de especificacao
nos tanques

-Checar abertura da valvula ¢ atuar,
ajustando a temperatura para os
valores especificados.

- Sistema de exaustdo com
problemas no tanque 130
ou no tanque 167.

- Quebra
- Falta de energia

-Nao adicionar solugdo de ataque

- Fazer medidas de explosiviadade e
de percentual de O, na area
externa do tanque

- Comunicar supervisao

- Solicitar manutengao corretiva de
emergéncia: se a manutengao nao
ocorrer em tempo habil de até 4h,
efetuar filtragdo, dando sequéncia
a operagao.

- Explosividade e
percentual de O, fora dos
valores especificados,
aumentando o risco de
geracao de hidrogénio.

- Aumento da acidez,
causando evolucao de
gases (hidrogénio)
durante a lixiviagao

- Se explosividade > 3%, nao
permitir trabalho a quente e
centelhas préximo ao local.
Comunicar a supervisao e a
seguranca.

- Se O, estiver abaixo de 19% ou
acima de 23%, evacuar a area e
comunicar a supervisao e a

seguranca.

Historico de Revisao

Revisio Item Historico Data
1.0 - Versao Inicial 19/01/2005
2.0 3.2 | Acrescentado lixiviacio com 8 descartes 11/02/2005
2.0 3.4 |Modificado todo o conteudo do item 3.4 11/02/2004
2.0 4.5 |Acrescentado a adicao de solucio de ataque 11/02/2005
para acerto de pH

2.0 4.8 |Acrescentado tempo de residéncia e analise de 11/02/2005
cobalto

2.0 4.9 |Acrescentado Repetir item 4.8 se [Co0]>10 ppm 11/02/2005




PADRAO DE PROCESSOS: TRATAMENTO DE CEMENTOS

PROCESSO

CARACTERISTICA DE
QUALIDADE

VARIAVEL

METODO DE VERIFICAGAO

AGAO
IMEDIATA

DI/

Etapa

Caracteristica

Valor
especifica do

Padrao

Descrigao

Limites
especificados

Equipamento

Responsavel de medicao

Freqiiéncia

Registro

O que fazer

Lixiviacdo do residuo
da primeira
purificagao

Concentracao
de cobalto na
solugéo do
tanque 130.

Menor ou igual
a 50 mg/l

PO-VM-Zinco-
TM-PUR-015

Temperatura
no tanque 130

75 -80°C

Termdmetro de
mercurio.

30 em 30
minutos

Operador da
purificagao

Boletim de
controle do
tratamento
de cementos

Temperatura
menor que
75°C abrir a
valvula
manual de
vapor e
temperatura
maior que
80°C fechar
a valvula
manual de
vapor.

PO-VM-Zinco-
TM-PUR-015

Determinagéo
do pH no
tanque 130

3,0a35

30 em 30
minutos

Operador da
purificagdo

Phmetro Digital
ou fita acilit.

Boletim de
controle do
tratamento
de
cementos.

pH menor
que 3,0,
fechar a
valvula na
linha de
solugéo
exaurida no
tanque 130.
Se pH for
maior que
3,5, abrir a
valvula na
linha de
solugéo
exaurida no
tanque 130




PADRAO DE PROCESSOS: TRATAMENTO DE CEMENTOS

CARACTERISTICA DE A z & AGAO IMEDIATA P/
PROCESSO VARIAVEL METODO DE VERIFICACA A
QUALIDADE oDO CAGAO CORREGAO
Etapa Caracteristica Valt_)fr_ Padrao Descrigao Limites Responsavel Freqiiéncia Equipamento de Registro O que fazer
P espzczl ica ¢ especificados P q medicado 9 que taz
PO-VM-Zinco- pH no 3,0-35 Operador da | Antes de iniciar | Phmetro Digital Boletim de pH menor que 3,0,
TM-PUR-015. | tanque 167 purificagéo a preparagao ou fita acilit. controle do fechar a valvula na linha
do tanque tratamento de | de solugdo exaurida no
cementos. tanque 167. Se pH for
maior que 3,5, abrir a
valvula na linha de
solugao exaurida no
tanque 167
Cementacdo de | Concentragdo | Menor ou
cobalto no de cobalto no igual a 10
tanque 167. tanque 167. mg/|
PO-VM-Zinco- | Temperatura 75 - 80°C Operador da 15em 15 TermOmetro de Boletim de Temperatura menor que
TM-PUR-015 no tanque purificagéo minutos mercurio controle do 75°C abrir a valvula
167. tratamento de | manual de vapor e
cementos. temperatura maior que

80°C fechar a valvula
manual de vapor.




PADRAO DE PROCESSOS: TRATAMENTO DE CEMENTOS

PLANILHA DE CONTROLE DE PROCESSDO

TRATAMENTO DE CEMENTOS

Hora

TQ 79

TG 130

167

DBSERVACOES

pH

Explos

02

N= de
filtro=
repolpados

pH

Explos] T02

14
[2s]

[Col | [ er{ [Col [CusD4
mam| P P M mam | ko)

Tartaratoe
gk (kg)

Po Zm
(kg)

[Za]
(& L

0:00

0:20

100

1:30

200

2:30
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Acao imediata para corre¢do (O CAP)
VARIAVEL: Zinco contido no residuo Cu/Co.

Sim

O zinco contido no residuo de Cu/Co esta
acima de 450kg/dia?

0 consumo de p6 na
primeira Pe esta acima
do normal(2,5Kg/m3)?
de solugdo) normal)

Nao

Escreva "Anomalia numero 1 - "Consumo de pé de
zinco acima donormal" no didrio de bordo do processo
€ comunique a0 supervisor.

_ -=="" 0 nimero de descarte foi
Sim e feito acima do
procedimento padrio?

Escreva "Anomalia numero 2 - "Nimero de descarte
fora do padrio” no didrio de bordo do processo e
comunique ao supervisor.

Foi seguidoo procedimento de
lixiviagdo no tanque 1307

) 0 pH estd ajustado
Nio - conforme procedimento
padtio ?

Sim

Sim

y.

Escreva "Anomalia numero 3- " Controle de pH
foradopadrio notanque 130" no diariodebordo | | s
do proceso ¢ comunique ao supervisor. Corrija
conforme procedimento operacional padrao e
retome o procedimento normal.

]
i

|

| b Mantenha a operagdo normal
I H

i

I

I

I

1

O tempo de residéncia esta
abaix o procedimento padrio .
9

E Escreva "Anomalia numero 4 - " Tempo de
! residéncia no tanque 130 abaixo do padrio” no
! diario de bordo do proceso ¢ comunique a0
i
i
i

Sim

A temperatura esta
abaixo procedimento
padrao?

supervisar. Corrija conforme procedimento
operacional padrdo e retorne o procedimento

B
|
|
|
|
|
|
;

normal |

-

Escreva " Anomalia numero 5- " Temperatura no
tanque 130 abaixo do padréo" no diario de bordo do

proceso e comunique ao supervisor. Corrija

conforme procedimento operacional padrdo ¢
retorne o procedimento normal.







	1 INTRODUÇÃO 
	1.1 Zinco: aplicações e mineralogia 
	1.2 Metalurgia do zinco: tecnologias atuais de produção 
	1.3 O processo hidrometalúrgico Ustulação-Lixiviação-Eletrorrecuperação (RLE) 
	1.4 Processo “Integrado Silicato-Sulfeto” VM-Zn-Três Marias 
	 
	 
	1.4.1   Circuito Sulfeto 
	1.4.2   Circuito Silicato 
	1.4.3  Circuito integrado  

	1.5   Referências bibliográficas 
	1.6 Bibliografia consultada 

	2 REDUÇÃO DO CONSUMO DE ZINCO NA ETAPA DE PURIFICAÇÃO DO LICOR PRODUZIDO NA LIXIVIAÇÃO DE MINÉRIOS SULFETADOS E SILICATADOS  
	2.1 Introdução 
	2.2 Revisão da literatura 
	2.2.1   Mecanismos de remoção de cobalto 

	2.3 Materiais e métodos 
	2.3.1   Materiais 
	2.3.2    Caracterização das amostras 
	2.3.3  Avaliação do efeito da granulometria do pó de zinco na purificação do licor 

	2.4 Resultados 
	2.4.1   Caracterização das amostras 
	2.4.2  Avaliação do efeito da granulometria do pó de zinco na purificação do licor 

	2.5 Conclusões 
	2.6 Referências bibliográficas 
	2.7 Bibliografia consultada 

	3 REDUÇÃO DOS RESÍDUOS DE CEMENTAÇÃO GERADOS NO PROCESSO DE EXTRAÇÃO DE ZINCO ATRAVÉS DA APLICAÇÃO DA METODOLOGIA SEIS SIGMA  
	3.1 Introdução 
	3.2 Abordagem Seis Sigma 
	3.2.1   Conceituação 
	3.2.2   Parâmetros utilizados no “Seis Sigma” 

	3.3 Metodologia 
	3.4 Resultados 
	3.5 Conclusões 
	3.6 Referências bibliográficas 

	4 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 


