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RESUMO

Industrias do setor metal-mecénico, quimico e petroquimico geram mensalmente grandes volumes de
residuos sélidos, contendo, entre outros poluidores, metais pesados tais como cobre, niquel, titanio, alumi-
nio e cadmio. Convencionalmente, estes rejeitos industriais tém sido depositados de forma cumulativa, em
aterros (apropriados ou ndo) ou simplesmente armazenados em tonéis. A deposicdo desses solidos geral-
mente ndo segue os padrdes exigidos legalmente, constituindo-se em um grave problema ao ecossistema.
Nesse contexto, avaliar alternativas com o objetivo de evitar e/ou minimizar a produ¢do de rejeitos ou
ainda transforma-los em matérias-primas para outros processos de fabricacdo, torna-se uma necessidade
crescente ao setor produtivo, que procura aliar eficiéncia com baixo custo. A primeira parte do presente
estudo apresenta alternativas de separacdo dos principais constituintes de rejeitos industriais que conte-
nham predominantemente aluminio e titdnio. O mesmo fundamenta-se na obtencdo de duas fracBes de
maior valor agregado através de uma tecnologia econdmica e tecnicamente viavel para reciclagem de
residuos ricos nestes metais.

Palavras-chave: residuo solido, reciclagem, tecnologias de segregacdo, lixiviagéo

tAcadémica do Curso de Engenharia Ambiental — Bolsista 2Professora - orientadora do Curso de Quimica/ULBRA
PROICT/ULBRA SProfessor(a) do Curso de Engenharia Ambiental/ULBRA



238

ABSTRACT

Petrochemical, chemical and metal-mechanic industries produce large amounts of solid wastes.
These wastes contain, among other pollutants, heavy metals, such as copper, nickel, titanium,
aluminium and cadmium. The accumulation of hazardous waste has been one of the most
troublesome of hazardous waste management issues in the last years for environmental agencies.
Conventionally this storage is carried out for a temporary period, at the end of which the hazardous
waste is treated, disposed of, or stored elsewhere. Although great strides have been made involving
treatment technology and secure disposal, the approach continues to be pollution control rather
than pollution prevention. New technologies must be studied and practiced, regarding technical
and economical viability. This paper presents alternatives for segregation of aluminium and titanium
from industrial wastes and technical details of a well succeeded process for a selective removal of
these metals from the residual material. These elements, once segregated, can be recycled and used

as raw material for other processes.
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INTRODUCAO

A disposicdo de residuos sélidos industri-
ais ndo inertes Classe Il constitui-se em gra-
ve problema ambiental e econdmico as em-
presas responsaveis por sua geracao. As in-
dastrias do setor quimico, petroquimico e
metal-mecanico sdo geradoras potenciais
destes residuos, tanto no processo produtivo
como no tratamento de efluentes liquidos.
Estes residuos apresentam potencial poluidor,
necessitando ser tratados e/ou dispostos de
forma adequada a fim de que ndo haja inter-
feréncia negativa ao ecossistema. Ainda, a
disposicdo em aterros para residuos Classe 11
representa investimento de capital, ja que as
empresas devem pagar pela carga de materi-
al disposta. Desta forma, em virtude da le-
gislacdo ambiental ser cada vez mais
restritiva, e devido a necessidade de redu-
cdo da area fisica destinada a aterros e dos
altos custos envolvidos na destinagdo da car-
ga poluidora, reutilizar os residuos solidos

industriais incorpora-se gradativamente a
realidade das industrias.

Neste contexto, as tecnologias atuais e fu-
turas deverao ser capazes de : converter os cons-
tituintes agressivos dos residuos a elementos
menos perigosos ou insollveis; alterar a estru-
tura quimica dos residuos, tornando mais facil
a sua assimilacdo pelo meio ambiente; separar
0s constituintes nocivos da massa dos residuos,
com a consequente reducdo de volume e
periculosidade.

Este estudo consiste no reaproveitamento
de um subproduto de catalise proveniente do
processo de producdo de uma induastria
petroquimica, através da recuperacdo de seus
componentes predominantes, aluminio e
titdnio. O subproduto é descartado pela in-
ddstria com um efluente organico e os metais
nele presentes sdo precipitados sob a forma de
hidréxidos e 6xidos, produzindo uma lama
como produto final do processo. Esta lama, por
apresentar teores elevados destes elementos,
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em especial o aluminio, a torna um residuo
de Classe Il, sendo o seu descarte, agressivo
ao meio ambiente e, por conseqiiéncia, con-
trolado. Na forma em que se encontra, esta
lama ndo apresenta valor agregado, pois é com-
posta de uma mistura de elementos, conten-
do além dos compostos de aluminio e titanio,
também compostos de silicio, magnésio, cal-
cio, ferro e outros. No entanto, por apresen-
tar grandes teores de aluminio e titdnio, os
quais conferem valor agregado ao material,
sua recuperacdo torna-se economicamente
atrativa. Estudos de segregacdo e recupera-
cdo destes elementos foram realizados através
de tecnologia hidrometallrgica e quimica
aplicada.

MATERIAL E METODOS

As alternativas tecnoldgicas propostas para
estudo experimental incluem os processos de dis-
solucdo seletiva (lixiviacdo), floculacdo, flotacdo
e extracao por solventes. Essas técnicas possu-
em ampla fundamentagdo na literatura e
aplicabilidade industrial comprovada no trata-
mento de residuos sélidos industriais contendo
metais pesados.

No que diz respeito a flotacdo, o uso desse
processo no tratamento de residuos da inddstria
tem crescido significativamente em varias apli-
cacdes, devido tanto a alta capacidade de re-
moc¢do guanto ao curto tempo de residéncia en-
volvido (Féris, 2001; Rubio, 1998; Long, 1995).
A aplicacdo da flotacdo no tratamento de
efluentes liquidos tem igualmente crescido de
forma significativa em diferentes areas: remo-
cdo de complexos, quelatos, recuperacdo de
fons, separacdo de particulas, finas e coloidais

(Matis, 1995; Rubio, 1998).

O uso de reagentes de flotacdo atribui mai-
or eficiéncia de separacdo, além de permitir a
remocdo seletiva das espécies. Reagentes
floculantes anidnicos ou catidnicos promovem
a aglomeracdo do material particulado, poden-
do agir de forma seletiva de acordo com a car-
ga das particulas. A aplicacdo combinada de
coletores, ativadores ou depressores otimiza a
operacdo e aumenta a eficiéncia do sistema
(Long, 1995; Luz et al., 1998). Dessa forma, os
processos de floculacdo e flotacao aplicados de
forma conjunta ou em separado constituem-se
em alternativas de potencial na recuperacao
de diferentes materiais contendo uma mistura
de elementos toxicos.

De forma semelhante, o processo de disso-
lucdo seletiva, baseado nas propriedades de dis-
solucdo dos compostos de aluminio e titdnio em
agua (potencial, pH) apresentadas nos Diagra-
mas de Pourbaix (Pourbaix, 1966) pode ser
aplicado de forma conjunta ou em separado aos
processos de flotacdo e/ou floculagdo, tornan-
do possivel e eficiente a separacdo seletiva de
ions metalicos.

A técnica de extracdo por solventes,
tecnologia emergente no tratamento de resi-
duos industriais, consiste em uma terceira al-
ternativa a ser aplicada experimentalmente
nesse estudo. Essa técnica promove a separa-
¢do de poluentes orgénicos ou inorganicos de
residuos, solos, sedimentos ou lamas proveni-
entes de processos produtivos através do con-
tato com uma fase solvente (Weimer, 1997).
Apesar de ser originalmente indicada para re-
mocao de poluentes orgénicos, a literatura tem
proposto um grande nimero de reagentes
organofosforosos para a extracdo do titanio IV
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a partir de solu¢bes aguosas acidas (John et
al, 1999). Entre os reagentes mais amplamen-
te utilizados, para extracdo em solucdo acida,
estdo o tributilfosfato (TBP), o éxido de
trioctilfosfina (TOPQO), o acido 2-etilhexil
fosfénico ester mono-2-etilhexil (EHEHPA)
e o acido di(2-ethylhexyl) fosférico (D2EHPA)
(Allaletal., 1997; John et al, 1999; Sole, 1999a,
1999b). Estes compostos apresentam inume-
ras particularidades de acordo com o tipo de
meio a ser utilizado.

Contudo, a aplicacdo da extracdo por solventes
a remocao de titanio depende fundamentalmen-
te da acidez da fase aquosa, em que 0 pProcesso
exige o controle rigoroso do pH (Kislik e Eyal,
1993), constituindo-se em uma desvantagem.
Ainda, em virtude do sistema abranger diferen-
tes espécies quimicas, a extracdo dos poluentes
requer a utilizacdo de diferentes reagentes
extratores, conferindo ao processo certa comple-
xidade. Dessa forma, os processos de dissolucdo
seletiva constituem-se nas primeiras alternativas
tecnoldgicas a serem estudadas.

A parte inicial deste estudo utilizou a téc-
nica de lixiviacdo para a separacao seletiva de
Aluminio e Titdnio e controle de pH para a
remocdo destes na forma de hidréxidos. O pro-
cesso consiste em lixiviar o residuo em solu-
¢bes de HCI sob condicbes controladas de tem-
po e temperatura. Foram utilizadas solug6es de
diversas concentracdes (5, 10, 20 e 50 % v/v),
tempos de lixiviacdo que variaram de 10 a 300
min. e temperaturas de 25 (ambiente), 40, 60
e 80 °C. Apos a segregacdo, estes metais sdo
removidos da solucdo lixiviante através de
neutralizacdo. Este procedimento ainda esta em
fase de estudo, bem como o tempo de vida util
da solucdo lixiviante, o qual visa tornar o pro-
cesso viavel economicamente.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

A técnica de lixiviacdo em solugdes de HCI
mostrou-se adequada para a extracdo dos ele-
mentos metalicos Al e Ti do residuo de catélise.
O efeito da concentracdo do acido no proces-
so de extracdo destes elementos esta represen-
tado nas Figs. 1 e 2. A extracdo do Aluminio é
praticamente independente da concentracgao
(para as concentracdes utilizadas), enquanto
gue a extracdo do Titanio é otimizada com o
aumento do teor do 4cido. Este comportamen-
to possibilita, portanto, a remocao seletiva des-
tes metais do residuo. A lixiviacdo destes ele-
mentos apresentou uma grande dependéncia
da temperatura, como pode ser visto na Fig. 3.
A extracdo dos metais é beneficiada com o
aumento da temperatura.

Os parametros do processo de remogéo conjun-
ta destes metais da lama do catalizador que obtive-
rem praticamente 100 % de eficiéncia* foram :

- Proporc¢édo Lama/Solucdo lixiviante = 10,0g
/200 mL (5 % m/v);

- Solugdo lixiviante = HCI 50 % v/v;
- Tempo de lixiviagdo = 120 min;

- Temperatura = 80°C

4 A eficiéncia foi calculada tendo como base o Laudo Técni-
co de Classificagdo de Residuo Sélido Industrial da Pr6-
Ambiente, Ref. LQ — 1722/99, de 18.05.1999.

Este apresentou a composi¢ao quimica da Lama como sendo:

Matéria Organica 8,48 % | Aluminio | 6,092 %

Cinzas 17,30 % Titanio 0,012 %

Umidade 74,23 % | Metanol | 0,005 %

pH da suspenséo 8,98 Oleos e 1,02 %
ab5% (miv) Graxas
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Figura 1- Efeito do teor de HCI na extragdo de Aluminio da lama.
Condi¢des: 10,0 g lama / 200 mL, 80 °C, 120 min.
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Figura 2 - Efeito do teor de HCI na extragédo de Titanio da lama.

Condi¢des: 10,0 g lama / 200 mL, 80 °C, 120 min.
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Figura 3 - Efeito da temperatura na extracdo de Aluminio da lama.
Condigdes: 10,0 g lama / 200 mL, 120 min., HCI 50 % v/v.

CONCLUSOES

- Os metais Al e Ti podem ser efetivamente
segregados e recuperados a partir do rejeito atra-
vés da técnica de lixiviagdo em meio acido em
condi¢bes controladas.

- E possivel, por lixiviagdo, a recuperagdo con-
junta de Al e Ti, utilizando-se solugdes de HCI
de concentracdo da ordem 50 % v/v, e a recupe-
racdo seletiva de Al em solugdes diluidas (ca. 10
% v/v) com alta eficiéncia (ca. 95 %).

- Este processo torna viavel o uso produtivo
do material de rejeito, evitando assim o descar-
te abusivo do material ao meio ambiente, tor-
nando o processo de polimeriza¢do da inddstria
guimica ambientalmente amigavel, contribuin-
do para o processo global de implementacdo de
tecnologias limpas e preservacdo ambiental.
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