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RESUMO

Visando a estabelecer respostas quanto as questdes referentes as tecnologias
tradicionais e as tecnologias limpas, como exemplo, optou-se por avaliar os processos de
producdo de cobre, metal que foi escolhido por ser considerado como um dos primeiros
metais conhecido pelo homem e devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas
que tem perpassado pelos milénios, penetrando em todos os segmentos sociais e industriais,
envolvendo, direta e indiretamente, os seres vivos € o ambiente, em funcdo das vdrias técnicas
e tecnologias aplicadas. Os principais objetivos da pesquisa estdo centrados em conhecer os
processos de producdo de cobre desde os primeiros artesdos metalurgistas fazendo uma
avaliacdo critica e propondo um processo baseado em experimento laboratorial mostrando a
possibilidade de obtencdo de cobre e enxofre de alta pureza sem lancar poluentes como o CO,
e o0 SO, no ambiente. Além disso, também sdo discutidos os processos industriais com base
em experimentos laboratoriais visando o ensino na disciplina de processos quimicos
industriais com base nos conceitos das tecnologias limpas. Para a realizacdo deste trabalho,
fez-se um levantamento bibliogrifico sobre os diversos processos de producdo de cobre e
construiu-se unidades experimentais para mostrar a obtenc¢do de cobre e enxofre. Os ensaios
realizados mostraram excelentes resultados na obtencdo de cobre e enxofre de alta pureza
validando a tecnologia limpa proposta através do sulfeto de cobre (CuS) como matéria-prima.

Palavras-chave: tecnologia limpa, cobre, sulfeto de cobre, processo industrial, ensino.



ABSTRACT

In order to provide answers on the questions referring to traditional technologies and
clean technologies, for example, it was decided to evaluate the production copper processes,
metal that was chosen for being considered as one of the earliest metals known to man and
due to its physic-chemical and mechanical properties, that has gone through the millennia,
penetrating all social and industrial segments, involving, directly or indirectly, living beings
and the environment, according to various techniques and technologies applied. The main
research objectives are focused on knowing the processes of copper production from the early
metallurgist artisans making a critical evaluating and proposing a process based on laboratory
experiments showing the possibility obtaining high-purity copper and sulfur without releasing
pollutants such as CO; and SO, environment.It also discusses the industrial processes based
on laboratory experiments aimed at education in the discipline of industrial chemical
processes based on the concepts of clean technologies. To perform this study was a literature
review on the various processes of copper production and experimental units built to show the
obtaining of copper and sulfur. Tests have shown excellent results in obtaining high-purity
copper and sulfur validating clean technology proposed through the copper sulfide (CuS) as
raw material.

Keywords: clean technology, copper, copper sulfide, industrial process, education.
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1 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

De uma maneira geral, os processos naturais que ocorrem na natureza podem ser
classificados em controldveis e incontroldveis. Os residuos gerados nos processos
controldveis, geralmente, sdo convenientemente reciclados pela propria natureza, de tal forma,
que ndo criam e nem geram grandes impactos ambientais. Por outro lado, os processos
naturais incontroldveis, como vulcdes, terremotos, furacdes e outros, podem causar danos
ambientais e sociais devastadores.

Os vulcdes, por exemplo, geram grande quantidade de lava, poeira e gases altamente
corrosivos e toxicos, tais como, didxido de carbono (CO,), diéxido de enxofre (SO,), cloreto
de hidrogénio (HCI), fluoreto de hidrogénio (HF) e sulfeto de hidrogénio (H,S).

Segundo Delmelle et al. (2001, 2002), alguns vulcdes se constituem nas maiores
fontes de emissdes do mundo de SO,, HCI e HF e outros gases toxicos que contribuem,
significativamente, para a formac¢do de deposicdes acidas (chuvas dcidas) nos ecossistemas.

O monitoramento realizado a cerca de 40 km de distdncia do vulcao Masaya, na
Nicardgua, revelou taxas de deposicdo de SO, variando de 2 a 791 mg/m*(2 dias) enquanto as
taxas de HCI variaram de 1 a 297 mg/m2(2 dias) criando, direta e indiretamente, uma polui¢cdo
em uma area equivalente 1250 km?. As pesquisas mostraram que as vegetagcdes nessas regides
apresentaram danos considerdveis em fun¢do dessas deposi¢cdes ao longo do tempo
(DELMELLE, 2001).

Trabalhos de pesquisas realizados por Kazahaya et al (2004) comprovaram que, em
dezembro de 2002, o vulcdo da ilha de Miyakejima, no Japao, chegou a lancar no ambiente
cerca 54 t/dia de SO, causando consideraveis alteracdes climadticas.

Na visdo de Sparks (1998), o magma que estd no interior da Terra € constituido de
substancias em estado de fusdo e de altissimas temperaturas. Quando a pressao interna atinge

0 maximo, o magma procura uma saida para o exterior, despejando através de fraturas na
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rocha j4 existentes ou através de novas aberturas, que a massa liquida, em alta temperatura,
faz abrir na superficie terrestre. Alguns minerais existentes nessas dreas como 0S minerais
sulfetados (CuS, ZnS, PbS, NiS), os halogenetos (MgCl,, CaF,) e os carbonatos (CaCOs3,
BaCOs;, MgCOs3) podem reagir e formar as emissdes de gases toxicos conforme mostram, a

seguir, as reagdes que podem ocorrer em temperaturas superiores a 1000°C (OHLWEILER,

1971):

CuS + HyO (vapor) — CuO + H,S (g) + S (g) (1)
FeS, + H,O (vapor) — FeO + H,S (g) + S (g) 2)
CuS +3/20;, — CuO +S0;(g) 3)
H,S + 3/2 O, — SO» (g) + H20 (g) 4)
S+%0;— SO, (g) )
MgCl, + 2 H,0 (vapor) — Mg(OH), + 2 HCI (g) (6)
CaF, + 2 H,O (vapor) — Ca(OH), + 2 HF (g) (7)
CaCO; — CaO +CO;(g) )

E importante assinalar que essas reacdes podem ocorrer no interior do vulcdo e as
concentracoes e as quantidades geradas e expelidas para o ambiente sdo muitas vezes
semelhantes as produzidas pelas indudstrias quimicas e metaldrgicas nas diversas partes do
mundo.

Com base na visdo critica de Hermittee (1995) e Mainier (1999), a ideia de que a
natureza possa ter direitos provoca em algumas pessoas furor, 6dio, desprezo, indignagao,
indiferenca ou medo, pois reconhecer direitos implica em instituir um sujeito de direito que
passe a dispor de capacidade juridica. A natureza pertence a humanidade. Toda e qualquer
acdo destruidora contra a natureza passa a ser considerada como crime contra a humanidade,
onde as contaminacdes industriais, os desmatamentos, os efluentes despejados aleatoriamente
e sem tratamento e as queimadas se destacam. Entretanto, a quem cobrar quando a prépria
natureza € o ator principal, como € o caso dos vulcdes que se comportam contaminando o
ambiente como se fossem um grande complexo industrial, sem regras e sem controle,
conforme mostra a comparagao apresentada a seguir, na figura 1.

E claro que, dentro dos conhecimentos atuais, ainda € impossivel controlar os vulcoes,
principalmente quando lancam poeira, lava fundida e gases corrosivos e toxicos ao meio
ambiente. No entanto, existem Centros de Estudos e Pesquisas, no mundo inteiro, voltados
para estudos e monitoramentos dos vulcdes extintos e dos vulcdes ativos e varios alertas sdo

emitidos visando minimizar os desastres ambientais provocados pela emissao vulcanica.
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Figura 1: Exemplo comparativo entre um vulcdo em atividade e a chaminé de uma fabrica expelindo os mesmos
gases corrosivos e téxicos, com a consequente produgdo de deposicdes dcidas (chuvas dcidas).

Este trabalho ndo tem como objetivo questionar e comparar as acdes incontrolaveis
dos vulcdes com os complexos industriais metalirgicos ou quimicos. Todavia, ndo é valido
somente monitorar as emissdes corrosivas e toxicas dos complexos industriais langcadas ao
longo dos anos nos ecossistemas sem procurar desenvolver nenhuma agdo, pois grande parte
desses complexos industriais tradicionais foi projetada nas décadas de 1940, onde as regras
ambientais praticamente ndo existiam. Naquela época, a ordem era produzir a qualquer custo,
atropelando as vozes que clamavam por politicas ambientais. Provavelmente, o correto dentro
de uma visdo critica técnica-educacional atual € questionar, comparar e propor tecnologias
limpas ou mais limpas que possam minimizar esses efeitos e que ndo estejam na contramao da
sociedade.

Segundo Baird (2002), o fendmeno das chuvas 4cidas, hoje denominado de deposi¢des
acidas, foi descoberto por Agnus Smith na Inglaterra, por volta de 1880, mas permaneceu
esquecido e somente foi relembrado na década de 1950.

O termo tecnologia, segundo Francois Sigaut (SCHEPS, 1994) foi usado na década de
50 para designar conjuntos de técnicas modernas e de cariter cientifico em oposicdo as
praticas, supostamente, empiricas dos artesdos. Atualmente, tem-se a sensacdo que a
tecnologia estd orientada para transformacdes de sua propria existéncia, com inovacdes
superpostas sobre as proprias inovacdes que produz, ou seja, no caso particular das industrias
quimicas, 0 meio ambiente € o eixo central que provoca essas transformacdes.

Hoje em dia, o termo tecnologia limpa se destaca podendo ser definida como o
conjunto de métodos e técnicas que objetiva a minimizacdo dos residuos industriais e tem
como eixo central a preservacdo do meio ambiente, a sustentabilidade, a protecdo ao
trabalhador e seus descendentes e conseqiientemente, adotando normas de gestdo ambiental e

de satde publica. As matérias-primas e as energias utilizadas e necessdrias ao processo devem
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ser otimizadas e integradas ao ciclo de produgdo e consumo, de tal forma, a minimizar o
impacto ambiental. A operagdo, as condicdes operacionais € os equipamentos envolvidos
devem ser gerenciados com base na gestao critica, que visa diminuir a possibilidade de falhas
e danos. Finalmente, a tecnologia limpa deve ter como principio fundamental a finalidade de
propiciar uma melhor qualidade de vida para o homem, ou seja, a tecnologia limpa deve ser
sempre um direito do cidaddo no presente e no futuro.

Visando a estabelecer respostas quanto as questdes referentes as tecnologias
tradicionais e as tecnologias limpas, ou mais limpas, como exemplo, optou-se por avaliar a
producdo de cobre, metal que tem atravessado as eras antigas e continua, atualmente, a
desempenhar papel relevante nos equipamentos que visam o bem-estar da sociedade. Dai, a
necessidade, na visdo do ensino de engenharia de processos quimicos ou metalirgicos, de
comparar e avaliar os processos pirometalirgicos que, a partir de minérios sulfetados, como o
sulfeto de cobre (CuS), podem produzir cobre e enxofre, porém, a0 mesmo tempo geram
grandes emissdes de CO,, sejam provenientes da propria reducdo térmica ou através da
queima de hidrocarbonetos ou carvdo para manter a temperatura do processo da ordem de
1200°C. E dificil fazer previsdes das tecnologias ao longo do tempo, entretanto, é importante
o estabelecimento da responsabilidade sobre as questdes ambientais que envolvem as
emissdes atmosféricas, contaminantes, geracdo de residuos toxicos, conhecimento das rotas

industriais sendo obrigatéria a imposi¢ao de padrdes e parametros criticos.
1.2 MOTIVACAO

A motivagdo deste trabalho estd centrada na proposta de desenvolver uma tecnologia
para producgdo de cobre eletrolitico e enxofre de alta qualidade, ainda que incipiente, em fase
de laboratdrio, em baixa temperatura e sem liberacdo de CO, e SO, para o ambiente a partir
de minérios sulfetados. O cobre foi escolhido por ser considerado um dos primeiros metais
conhecido pelo homem e devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas terem
perpassado pelos milénios, penetrando em todos os segmentos sociais € industriais,
envolvendo, direta e indiretamente, os seres vivos € o ambiente, em funcdo das vdrias técnicas
e tecnologias aplicadas. Na atividade de professora de processos quimicos, a autora tem
constatado ao longo da sua trajetéria académica, que a maioria dos livros didaticos mostra a
producdo de insumos quimicos ou metaldrgicos utilizando tecnologias antigas (tradicionais)
onde as altas temperaturas e geracdo de poluentes ainda € uma questio recorrente. Na figura
1, foi apresentada uma visao da comparacao entre um vulcdo e uma chaminé de uma fébrica

produzindo poluentes altamente corrosivos e téxicos. O vulcdo ndo tem controle, o que se
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tenta € monitord-lo e desenvolver rotas de fuga para o caso de erupc¢des violentas. Entretanto,
cabe ao professor mostrar através de tecnologias limpas a possibilidade de minimizar, reduzir
ou eliminar o CO; e o SO, langados no meio ambiente. O cendrio de atuacdo do professor €
organizar ideias e processos que possam motivar os alunos na visao de construir um mundo
melhor questionando os atuais processos de producdo e consequentemente propondo novos

projetos.
1.3 OBJETIVOS

Com base no que foi apresentado anteriormente, referente as caracteristicas e
propriedades dos processos de producgdo de cobre e enxofre a partir do sulfeto de cobre (CuS),
tendo como pano de fundo o questionamento das tecnologias tradicionais frente as novas
ordenag¢des ambientais, tema abordado nesta pesquisa, este trabalho conduz a proposicao dos

seguintes objetivos especificos:

e Avaliar o histérico e os conceitos da época em que esses processos de obtencao
de cobre foram concebidos e executados;

e Pesquisar processos de produgdo de cobre que visem excluir o carbono (carvao)
e/ou hidrocarbonetos geradores de diéxido de carbono;

e Mostrar a necessidade de reduzir a temperatura dos processos visando baixar os
custos em relacdo a energia gasta e propiciar melhorias ao meio ambiente;

e Mostrar a importancia das tecnologias limpas ou mais limpas nas novas
orienta¢des ambientais;

® Produzir cobre e enxofre de alta qualidade;

e Desenvolver uma proposta de experimento visando o entendimento das rotas de
fabricacdo dos produtos e dos contaminantes gerados ou agregados durante o
processamento industrial, com vista a preservacdo ambiental e a politica das

tecnologias limpas.
1.4 JUSTIFICATIVAS

As justificativas desse trabalho est@o alicer¢adas nos seguintes pontos:
e aobrigacdo e a necessidade do desenvolvimento de tecnologias que promovam a

reducdo do efeito estufa pela nao geracao de CO, nos processos industriais;
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® a importancia de argumentar, aclarar e desvelar no ensino universitirio de
processos industriais quimicos ou metaldrgicos a necessidade de inclusdao dos
fundamentos das tecnologias limpas no sentido da sustentabilidade ambiental;

® a necessidade de questionar o uso da premissa do tratamento de efluentes no
final de linha (“‘end-of-pipe”) nos projetos industriais;

e o compromisso de argumentar dentro da tematica das tecnologias limpas que
algumas contaminacdes ambientais dentro de uma politica de seguranca
industrial, em vez de tornar-se um problema ambiental, podem gerar matérias

primas de alta qualidade.
1.5 METODOLOGIA DA PESQUISA DA TESE

A concep¢do, o planejamento e a execug¢do da tese apresentada tém como foco
principal buscar uma contribui¢do no sentido de estabelecer uma proposta de processo
industrial, em fase laboratorial, baseado na inovacdo e nas premissas das tecnologias limpas
visando 2 sustentabilidade ambiental. E um estudo complexo, porém desafiante em todos os
sentidos, pois, procura estabelecer um fio condutor entre o passado, o presente e o futuro dos
processos industriais onde estdo relacionados o meio ambiente, as matérias-primas € 0S novos
cendrios de mercado globalizado.

O modelo apresentado na Figura 2, a seguir, estabelece a rota de elaboragdo da tese.

PLANEJAMENTO DAPESQUISA

DEFINICOES DOS OBJETIVOS DO ESTUDO

REVISAO DA LITERATURA . LABORATORIAIS

ANALISE, AVALIACAO DOS RESULTADOS E DISCUSSOES CRITICAS

CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Figura 2: Desenvolvimento da pesquisa
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A pesquisa bibliogrifica foi elaborada a partir de livros, artigos de periddicos,
legislacdes e normas, cujas fontes de consulta incluem as paginas eletrOnicas confidveis,
através de organizacOes nacionais e internacionais, compreendendo O&rgdos oficiais,
institui¢des ndo oficiais de renomada credibilidade e empresas. A pesquisa visou abordar os
processos de producdo de cobre e enxofre tendo como matéria-prima o sulfeto de cobre
(CuS), as questdes relativas as tecnologias tradicionais, limpas e mais limpas, bem como os
passivos ambientais, as contaminacdes e os residuos e emissdes toxicas geradas pelos
complexos industriais.

Em funcdo da natureza das questdes contextualizadas, a pesquisa pode ser classificada
como aplicada na medida em que objetiva apresentar os conhecimentos e a aplicabilidade de
um processo de producao de cobre que minimize as emissdes de CO, no ambiente.

Esta pesquisa também pode ser considerada uma pesquisa aplicada na drea
educacional, pois visa demonstrar que o ensino de processos industriais nos cursos de
engenharia deve propiciar conhecimentos centrados nas avaliagdes dos processos tradicionais.
A idéia neste segmento € confrontar as inovacdes que visem as reducdes dos custos de
energia, a reducdo ou emissodes zero de efluentes, a seguranca industrial e todos os parametros
que envolvem a sustentabilidade ambiental.

Caracteriza-se, também, como uma pesquisa exploratéria uma vez que ndo visa
verificar teorias e sim buscar alternativas para solucdo de problemas ainda pouco discutidos
no cendrio local, nacional e empresarial.

Os ensaios de laboratério foram realizados visando demonstrar em nivel de bancada
laboratorial a viabilidade das reagdes quimicas que envolvem o0s processos industriais para

producdo de cobre e enxofre a partir de sulfeto de cobre (CuS).
1.6 ORGANIZACAO DO TEXTO

O trabalho desenvolve-se em oito capitulos. Este primeiro capitulo apresenta uma
introdugdo sobre a importincia do entendimento sobre as questdes ambientais € o
desenvolvimento de tecnologias que ndo venham na contramdo da sustentabilidade, a
caracterizacdo da situacdo problema, bem como os objetivos, as justificativas e a metodologia
aplicada.

No segundo capitulo buscou-se apresentar uma revisao bibliografica extensa sobre os
processos de obten¢do de cobre desde os primoérdios da civilizag@o até os atuais momentos da
industrizacdo, enfatizando os problemas relativos as contaminag¢des ambientais bem como de

seguranca industrial.
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O terceiro capitulo apresenta o tépico relativo ao ensino da matéria de processos
industriais quimicos nas disciplinas dos cursos de engenharia tendo como base as emanacdes
vulcanicas e suas relacdes com os complexos industriais destacando a poluicdo e os
transtornos que sofrem as populacdes que habitam as suas vizinhangas. Além disso, também
descreve as relagdes das tecnologias limpas aplicadas aos processos industriais.

O quarto capitulo descreve os principais experimentos, os métodos de producdo de
substancias quimicas, bem como, os procedimentos das andlises dos minerais utilizados nos
experimentos. Este capitulo descreve, ainda, o experimento baseado na tecnologia limpa para
obtencdo de cobre e enxofre sem emitir gases poluentes para a atmosfera.

Os resultados dos ensaios laboratorais sdo apresentados no quinto capitulo enquanto o
capitulo seis apresenta uma visdo geral enfocando as consideracdes e discussdes relativas as
metodologias laboratoriais e aos resultados apresentados com base nas premissas das
tecnologias limpas.

No sétimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes e as propostas de trabalhos futuros

e finalizando tém-se as referéncias bibliogréficas.



2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, serdo abordados os seguintes assuntos:

e Os processos de producdo de cobre e enxofre a partir de minérios sulfetados
envolvendo, o histdrico, os minérios de cobre, as principais reacdes do processo
de producao, a qualidade do cobre e enxofre produzidos;

® As contaminacOes, as emissOes atmosféricas, referentes a produgdo de cobre e
enxofre;

e As contaminacdes associadas aos minérios de cobre e aos processos de
producio;

e As propriedades fisico-quimicas do sulfeto de hidrogénio (H,S) e do gés cloro
(Cly) em relagdo as propriedades téxicas e a seguranga industrial no caso de
vazamentos acidentais referentes ao processo de producdo de cobre a ser
proposto nesta tese.

As descricdes desses conteidos servirdo de base para uma avaliacdo critica nos

capitulos posteriores.

2.1 HISTORICOS DOS PROCESSOS DE PRODUCAO DE COBRE A PARTIR DE
MINERIOS DE COBRE NATIVO, OXIDADOS E SULFETADOS

As evidéncias arqueoldgicas indicam que o cobre, provavelmente, foi um dos
primeiros metais a ser conhecido pelo homem.

Viérios sdo documentos que relatam estas descobertas na Peninsula dos Baélcas
(JAVANOVIC, 1978; SLIIVAR, 2006, JAVANOVIC, 2009), na China (HANKS, B. &
DOONAN, 2009), na India (SHRIVASTVA, 1999; BALASUBRAMANIAM et al., 2002), na
América do Norte (LEVINE, 2007) e na América do Sul (LAU, 2010).
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Neste item objetivou-se avaliar a incipiente metalurgia surgida na regido do antigo
Oriente Médio visando particularizar a metalurgia do cobre e consubstanciar no tempo € no
espaco as diretrizes da tese.

Segundo Patterson (1971), as progressivas descobertas, experimentacdes e as praticas
metalirgicas rudimentares desenvolvidas pelos artesdos ao longo dos milénios a.C. legaram a
sociedade o cobre, suas ligas e a diversidade de suas aplicacdes em todos os segmentos
industriais e sociais. Dessa forma, as técnicas e as tecnologias em relacdo ao cobre nas eras

antigas tiveram trés grandes momentos:

e acatacdo' do cobre nativo proveniente dos afloramentos minerais superficiais e

seu uso na fabricac@o dos primeiros artefatos;

e a obtencdo do cobre por reducdo térmica dos minérios de cobre

oxidados/carbonatados e o inicio da embriondria pirometalurgia;

e 3 extracdo e a obtencdo de cobre e enxofre provenientes de sulfeto de cobre em

jazidas mais profundas.
O inicio do uso do cobre ocorreu quando o homem primitivo observou os
afloramentos minerais onde ocorriam nédulos, pedagos ou placas de cobre nativo conforme

mostram as Figuras 3 e 4.

Figuras 3 e 4: Amostras de cobre nativo encontrado em afloramentos superficiais.

Fonte: http://armchairprehistory.com Fonte: www.virtnalmuseum.ca

A catagdo desse mineral resultou na confeccdo de pequenas pegas para ornamentos e
pinos de martelos primitivos. Alguns desses artefatos rusticos foram encontrados em Ali
Kosh, no Ird Ocidental e em Anatdlia na Turquia nos periodos compreendidos entre o0 nono e

0 sétimo milénio a.C.

! Catacdo, cata — escavacdo mais ou menos profunda, conforme a natureza do terreno, mineragao.
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Os artefatos foram confeccionados através de martelamento ou polimento rustico,
entretanto, os artesdos nao usaram o fogo para fundir o cobre nativo.

A tecnologia da fusdo aplicada ao cobre nativo, provavelmente, ocorreu no Oriente
Médio, entre o sétimo e o quarto milénio a.C.. Tais fatos sdo referendados com base nas
andlises quimicas e metalograficas realizadas em grande parte nos artefatos e nas obras de arte
dessa época. A estrutura denditrica®, ndo uniforme e a alta pureza do cobre nos artefatos
daquela época revelaram e atestaram o uso da fusdo do cobre nativo nessas confecgdes
artesanais (McNEIL, 2002; BUNCH & HELLEMANS 2004).

Segundo Day (1962), as andlises quimicas realizadas em pecas do Antigo Egito, no
periodo de 4500 a.C. também revelaram que os artesdos egipcios utilizaram processos de
fus@o com cobre nativo de alta pureza (99,53 % de cobre, ferro 0,08%; isentos de arsénio e
chumbo). Pela pureza do material ficou constatado o uso do cobre nativo para a confec¢ao dos
artefatos e obras de arte.

No periodo compreendido entre 3300 e 3000 a.C, foram encontrados, em escavagoes
realizadas pelo arquedlogo Jean Perrot (Chefe da Missdo Arqueoldgica Francesa em
Beersheba), em 1951, na regido de Abu Matar préximo a antiga cidade de Beersheba, em
Israel, vestigios de um forno para fundi¢do de cobre. O forno foi reconstruido, virtualmente,
pelo arquedlogo conforme mostra o desenho esquematico da Figura 5. Era cilindrico com 30 a
40 cm de diametro e no seu interior ficava um cadinho com 12 cm de didmetro assentado em

um leito de carvdo (PERROT, 1963; McNEIL, 2002).

! 71 PAREDE CILINDRIC 4
A A0 e DE ARGILA

-

Figura 5: Forno de produgdo de cobre datado de 3300 a 3000 a.C.

Fonte: McNEIL, 2002, modificado.

% Dendritica — mancha semelhante a ramificacdes
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Geralmente os cadinhos usados na fusdo do cobre eram confeccionados com argila. A
Figura 6, a seguir, apresenta dois tipos de cadinhos pertencentes a colecdao Petrie da
Universidade de Londres (DAVEY, 1985), visando exemplificar a forma dos cadinhos usados

nos fornos de cobre.

Figura 6: Tipos de cadinho usados nos fornos de fusio de cobre.
Fonte: DAVEY, 1985.

Provavelmente naquela época, o processo de producdo de cobre utilizando esses
fornos constava, primeiramente, da colocacdo do carvdo e do assentamento do cadinho no
interior do forno. Em seguida, o artesdo catava os nddulos e fragmentos de cobre nativo e os
colocava no cadinho. Entdo, o fogo era aceso e o ar que entrava pela parte inferior do forno
propiciava o aumento da temperatura. Com o passar do tempo toda a massa de cobre se

tornava quase liquida e era vazada para os moldes feitos em argila conforme mostra a Figura
7.

7 cm >

Figura 7: Molde em argila para confec¢@o das pecas de cobre.

A

Fonte: LEVY et al., 2002, modificado.
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O segundo momento da metalurgia do cobre, seguindo o raciocinio de Patterson
(1971), teria se iniciado no terceiro milénio a.C. e comecaria a ocorrer 2 medida que o cobre
nativo ficava raro nos afloramentos minerais conhecidos na época. Os trabalhadores
(mineradores) e os artesdos eram obrigados a se deslocarem a procura de novos afloramentos
minerais.

Além disso, algumas civilizacdes j4 comecavam a se estabelecer nas regides do Tigre
e do Eufrates, e consequentemente, a riqueza, o poder e a demanda crescente de artefatos de
cobre levaram e estimularam os trabalhadores a prospec¢ao precoce de minérios de cobre nas
regides montanhosas ao norte do Tigre e do Eufrates.

Dessa forma, podem-se conceber quatro diretivas que concorreram, sistematicamente,

para o desenvolvimento deste ciclo, quais sejam:

e aescassez e os longos deslocamentos dos mineradores e artesdos a procura de

cobre nativo;

e 0s mineradores e os artesdos observaram a ocorréncia de minérios ricos em
cobre, como: a azurita [2CuCO;3.Cu(OH);], a cuprita (Cu,O), a crisocola
(CuSi03.2H,0) e a malaquita [CuCO3.Cu(OH),]; junto aos afloramentos de
cobre nativo;

e os mineradores e os artesdos ja associavam a coloragdo azul e a verde dos

minerais encontrados junto ao minério de cobre nativo;

e o conhecimento adquirido pelos artesdos nas operagdes de fundi¢cdo quando
observaram que os minerais oxidados poderiam ser reduzidos a cobre metélico
com a adi¢do de carvao, juntamente, com as cinzas e a areia como auxiliar da
fundicao.

A Figura 8, a seguir, apresenta um recorte de minerais associados ao minério de cobre
nativo, provavelmente, a imagem que os mineradores e os artesdos daquela época observaram
na procura do cobre nativo.

O conhecimento adquirido no dia a dia nos fornos de fundicdo de cobre nativo, aliado
a necessidade de produzir um cobre menos contaminado levou os artesdos a entenderem,
conscientemente ou ndo, o processo de reducdo dos minérios oxidados e carbonatados na

formacao do cobre metalico.
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A e
COBRE e MALAQUITA CRISOCOLA

Figura 8: Recorte de minerais oxidados de cobre associado aos afloramentos de cobre nativo
Fonte: corte e colagem de fotos de varias procedéncias.

Além disso, também, os artesdos procuraram estabelecer as relagdes entre a triade
carvao-minério-temperatura, sobretudo, quando o minério de cobre era contaminado com
sulfeto de ferro (FeS) ou pirita (FeS,).

Paralelamente, o conhecimento do uso das cinzas e da areia ajudou a fortalecer o
conceito de escorificacio’ que separava a fase liquida fundida (cobre liquido) da escéria
s6lida e arenosa, tornando o cobre mais puro (McNEIL, 2002).

A reconstrugdo virtual de fornos de cobre encontrados em Timna, ao sul de Negev,
Israel, mostrou outra inovagdo técnica que veio contribuir no aumento da temperatura dos
fornos, ou seja, a utilizagdo de foles para insuflagcdo de ar, construidos com peles de animais.

Provavelmente, os artes@os na preparacdo da producgdo de cobre escolhiam os minérios
azulados ou esverdeados, pois, acreditavam que tinham maior teor em cobre. Colocavam parte

do carvao no fundo do forno e em seguida colocavam o cadinho. O minério era misturado ao

? Ato de separar as escrias (residuo silicoso que se separa de metais ou minérios em fuso)
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carvao e a areia e finalmente, esta mistura era acondicionada no cadinho. Entdo, o fogo era
. 4 . . . ..
aceso e o ar era insuflado pelo fole™ pela parte inferior do forno visando propiciar o aumento

da temperatura conforme mostra o esquema desse forno apresentado, a seguir, na Figura 9.

Figura 9: Esquema reconstruido de fornos de cobre com insuflag¢do de ar (2000 a.C.)
Fonte: McNEIL, 2002, modificado.
Conforme mostra a Figura 10, a massa de cobre no interior do cadinho quando se

tornava liquida e escoava, normalmente, para os moldes feitos em argila.

< 7 cm >

Figura 10: Molde em argila para confeccdo das pecgas de cobre
Fonte: LEVY et al., 2002, modificado.
A Figura 11 representa dois eixos de cobre fabricados com moldes de argila

semelhantes ao apresentado na Figura 10.

4 Fole- dispositivo feito com peles de animais para insuflar o era no forno
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< Scm >

Figura 11: Eixos de cobre fabricados em moldes de argila

Fonte: LEVY et al., 2002, modificado.

A Figura 12 apresenta uma esfera de cobre onde é possivel verificar que pinos de
cobre foram usados para a refusdo. Talvez com base nesta figura seja possivel aceitar o reuso,

reciclagem ou reutilizacdo do cobre como uma prética aplicada a milénios da atual era crista.

< -

10 cm

Figura 12: Esfera de com pinos de cobre para refusio

Fonte: LEVY et al., 2002, modificado.
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A cor esverdeada que aparece nas pecas de cobre € devida a corrosdo provocada pelo
solo, pois, as mesmas foram encontradas em escavagdes realizadas nas regides em Shigmim,
Israel (GOLDEN et al., 2001).

Segundo Thornton & Rehren (2009) os cadinhos confeccionados naquela época
tiveram um papel fundamental no desenvolvimento da metalurgia do cobre e suas ligas.
Algumas inovacdes ocorreram como, por exemplo, o abaulamento do corpo do cadinho
visando o vazamento do cobre para os moldes; a maior espessura das paredes; a mistura da
argila com areia para dar maior dureza ao material e o cozimento do cadinho com material
organico para melhorar a aglutinacio da argila.

Com base nos fragmentos ceramicos de cadinhos encontrados em Shigmim, Israel
(GOLDEN et al., 2001), foi possivel reconstruir, virtualmente, os cadinhos usados nos fornos
desta época conforme, mostra a Figura 13.

As andlises realizadas com fragmentos mostraram que a parte em contato com a massa

fundida era constituida de cobre de altissima pureza (GOLDEN et al., 2001).

Figura 13: Cadinho reconstruido virtualmente a partir de fragmentos
Fonte: GOLDEN et al, 2001
A pirometalurgia incipiente, provavelmente, nasceu em funcdo das reacdes de
decomposicdo e posterior reducdo do minério de cobre. Ainda segundo Thornton & Rehren
(2009), nesta época, ocorreu, provavelmente, na mente dos artesdos a associagdo do
combustivel (carvdo) como fornecedor da energia necessdria a fusdo e a massa necessaria de

carvao para o processo de reducao.
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Durante a fus@o, o aquecimento interno maximizava a transferéncia do calor do
combustivel ao metal, permitindo, assim, um contato intimo da massa liquida com o redutor
(carvao).

Reconstrucdes virtuais de base de fornos encontrados nas escavacdes perto do mar
Egeu (Grécia) apresentavam detalhes de cadinhos em forma de barcos que podiam ser
puxados com uma vara de madeira para vazar o cobre liquido para os moldes de argila,
semelhantes aos descobertos também no Sinai (Israel) mostrado na Figura 14. Esses fatos
relatam a interagdo e a disseminagdo das informagdes sobre a fundicdo de cobre naquelas

regides (McNEIL, 2002).

BERCO DE CARVAO
PARA ASSENTAR O
CADINHO

PECA DE MADEIRA PARA
PUXAR O CADINHO

_— CARVAQO PARA A FUSAQ DO MINERIO

_ MOLDE PARA
M VAZAMENTO

DO METAL
LIQUIDO (COBRE)

Figura 14: Esquema reconstruido de forno usado na fusdo de cobre.
Fonte: McNEIL, 2002, modificado.
A pirometalurgia na producdo de cobre liquido a partir de minérios oxidados,

carbonatados e silicatados, em alta temperatura, pode ser explicada com base nas seguintes

reacoes:
e Decomposi¢ao térmica dos carbonatos e silicatos em temperaturas altas:
Azurita 2CuCOs3.Cu(OH), i 3 CuO +2 CO;z + H,O 9)
Malaquita ~ CuCO;.Cu(OH), i 2 CuO +2 CO; + H,O (10)
Crisocola CuSi0;5.2H,0 i CuO + SiO, + 2 H,O (11)

e Reducio térmica dos 6xidos com carvao (C):
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ful

2Cu0+C — 2Cu+CO, (12)
A

2Cu0+C —= 4Cu+CO, (13)

Com base nos trabalhos de Golden et al. (2001), a Tabela 1 apresenta resultados de
amostras de minérios de cobre encontrados em escavagdes junto aos fornos de reducdo de
cobre, na regidao de Shigmim, Israel. Uma avaliacdo dos resultados das andlises quimicas
mostra que nessa época os artesaos ja usavam minérios oxidados em vez de somente cobre
nativo puro como seus antepassados. Além disso, a concentragdo de enxofre leva a formagao
de pirita (FeS,) e cuprita (CuS). E bastante comum a associagio de pirita junto aos minérios
de cobre, principalmente, os minérios de cobre sulfetados. Outro ponto, que merece destaque
sa0 as possiveis associacdes de pequenas concentragdes de minério de zinco (esfarelita — ZnS)
e chumbo (galena — PbS). Também sao observados nos minérios analisados tracos de arsénio
(As2S3), antimonio (Sb,S3), cobalto (CoS) e niquel (NiS). Com base nestas andlises quimicas
pode-se concluir que os minérios eram do tipo oxidado e com contaminagdes de compostos

sulfetados.

Tabela 1: Andlise quimica dos minérios encontrados em escavacdes na regido de Shigmim, Israel.

AMOSTRAS | Cuv| Pb% Zn% | Fe % | Co,ppm | Ni.ppm|As ppm | Sb.ppm| S %
SQ 06572 | 489 | 0021 | 0013 2-78 =2 40 30 <15 413
SQ 08465 | 555 | 0023 | 0015 312 9 50 <25 <15 300
SQ 08472 | 46:3 | 0042 | 0-004 4-3] 16 30 <75 <15 405
SQ 2030 427 10190 | 0-002 0-47 35 7 <25 <15 9-23
SQ 3717 523 | 0061 | 0025 462 20 100 =75 <15 2-47
SQ 4542 46:6 | 0024 | 0-008 3.97 =2 40 <75 <15 4-30
S0 5825 42-4 | 0-009 0-022 4-17 4 535 <25 <15 2-68
SQ A274 326 | 0380 | 0004 218 20 70 120 40 0-46
MA 24 530 | 0034 | 00006 | 6-33 =2 50 <25 <15 5-60

Fonte : GOLDEN et al., 2001, tabela modificada

Ainda com base nas pesquisas de Golden e colaboradores (2001), a Tabela 2, a seguir,
apresenta resultados de amostras de escdrias encontradas em escavacdes junto aos fornos de
reducdo de cobre na regido de Shigmim, Israel. Essas escérias eram provenientes da
escorificacdo dos fornos, ou seja, a separacao da parte liquida do cobre e a parte sobrenadante

(escéria).
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Tabela 2: Resultados de amostras de escéria de fornos de cobre encontradas em escavacdes em Shigmim, Israel.

AMOSTRAS | CuO [Fe,O,/ Mg | Mn| S | Pb | Zn | Si0, | As Sb Ni

A ‘:!.*{. '::r'r';| %% . j-’;. % ":':‘:. "}'[. %o Y ‘l{.':l
SQ 1207 414 [ 385 [0-23 ] 0-03) 1-56{0-033) 0-004| 11-7 [ 0-005 | 0-011 [O-015
SQ 7354 34-0 | 44-3 10-20 | 0-01| 2-30{0-077 | 0-002| 7-72 | 0-006 | 0-007 | 0-015
SQ B-70 48-9 [ 16-53 |0-15| 0-01( 1-73]0-022| 0-001| 17-9 | 0-004 | 0-009 [0-035

Fonte: GOLDEN et al., 2001, tabela modificada.

Com base nas técnicas do presente, nas referéncias anteriores e num olhar nos
milénios passados, é vélido propor a Figura 15 para explicar o processo de obtengao do cobre
em trés posicoes distintas, quais sejam: a)a formagdo do cobre liquido, a escéria e o carvdo
sobrenadantes; b) o processo de escorificacdo; c)vazamento do cobre liquido para o molde em

argila.

Cobre liquido

Figura 15: Representacdo das trés fases da produgdo de cobre
Fonte: prépria autora.
A Figura 16, a seguir, representa o processo de reducdo do minério de cobre com o

carvao, auxiliado pela adi¢ao de areia (SiO,) conforme mostram as reagdes:

i
CuO+C — Cu+CO (14)

CuO + CO i Cu + CO, (15)

O cobre liquido produzido, por ter uma densidade maior que os constituintes da reacio
migram para o fundo do cadinho, enquanto a escéria formada se desloca do cobre liquido para
a camada superior. Os nédulos de carvao que ndo formaram CO e CO, migram para a camada
de carvao sobrenadante a camada de escoria até o equilibrio final das trés fases liquidas no

cadinho.
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Figura 16: Representacdo da formacdo do cobre liquido e da escéria no cadinho
Fonte: prépria autora.

A andlise critica dos resultados com base na Tabela 2 mostra um elevado teor de cobre
na escoria, na média 41,3 % de 6xido de cobre (CuO), correspondendo a 31,4 % de cobre que
nao foi processado. Isto leva a considerar que grande parte do minério de cobre oxidado ndo
foi reduzido, completamente, pelo carvao (C), ou seja, os artesdos somente conseguiam
produzir uma pequena quantidade, talvez 10 a 20 % da massa de cobre no minério. Além
disso, o teor de enxofre também mostra que ainda existia parte de sulfeto de ferro (FeS) que
nao foi totalmente queimado. Os teores de silica (S10,) e 6xido férrico (Fe,O3) presentes na
escoria sdo provenientes da adi¢do da areia e da constituicdo do minério.

Os teores de zinco, arsénio, antimdnio, chumbo e niquel sdo considerados nao

significativos. As reacgdes envolvidas nestas acdoes em temperaturas altas sdo apresentadas, a

seguir:
A
NiS + 3/2 O, — NiO + SO, (16)
2NiO + C E>2Ni+C02 (17)
FeS +3/2 O, i FeO + SO, (18)
2FeO+1/2 0, i Fe,03 (19)
AsyS3 +5/2 0, i As;03 + SO, (20)
2A5203+3Ci 4 As +3 CO, 21
SbySs + 5/2 O, i Sb,03 + SO, (22)
28b203+3Ci 4 Sb +3 CO, (23)

A
ZnS + 3/2 Oy = ZnO + SO, (24)
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ful
27n0 + C— 27Zn+CO, (25)

O modelo da Figura 17 tem por finalidade mostrar as escorificagcdes que eram
realizadas pelos artesdos em fun¢do da dificuldade da reducdo térmica do minério oxidado a
formag¢do do cobre liquido, ou seja, eram necessarias seguidas escorificacdes para produgdo
de cobre. Com base na Tabela 2 € proposta a féormula quimica 4Cu0O.3Fe,05.2S5i0, para

representar a escoria nessas condicoes.

Haste de madeira

Apoio de pedra

Figura 17: Representag@o da escorificacdo do cobre liquido
Fonte: prépria autora.
Finalmente, a Figura 18, a seguir, representa o cobre liquido que é vazado para os

moldes de argila visando a confeccao dos artefatos.

Haste de madeira

E .
e e s At TR
Apoio de pedra Molde em argila

Figura 18: Representacdo da escorificagdo do cobre liquido

Fonte: prépria autora.
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O terceiro momento da metalurgia do cobre na idade antiga, seguindo o raciocinio de
Patterson (1971), teve inicio, provavelmente, no fim do terceiro milénio e comego do segundo
milénio a. C. quando os minérios oxidados comecavam a rarear e os mineradores tinham que
procurar o minério de cobre nos jazimentos mais profundos. Geralmente, nos jazimentos mais
profundos comecavam a aparecer os minérios sulfetados em cobre como a covelita (CuS), a
calcocita (CuyS), a calcopirita (CuFeS;), a bornita (5Cu,S.Fe,S3;) e a pirita (FeS,).
Geralmente, estes minérios estavam contaminados por arsénio e antimdnio, como sulfeto de
arsenioso (As;S3) e sulfeto antimonioso (Sb,S3) e também o chumbo como galena (PbS) e
zinco como blenda (ZnS).

Segundo Golden e colaboradores (2001) foram encontradas placas, residuos e
pequenos artefatos de ligas de cobre-antimonio-arsénio nas escavacdes realizadas em Shiquim
(Israel) corroborando para o fato que os artesdos ja comecavam a praticar a metalurgia com
sulfetos conforme mostra a seguir a Figura 19, representando um disco e sua composi¢ao
quimica.

O uso dessa liga, de certo modo, prova que o minério usado pelos artesdos era
sulfetado, pois, os minérios oxidados e o cobre nativo ndo estavam associados com altos

teores de sulfetos de antimoOnio e arsénio.

Composicio quimica (% em massa)

Cu Sbh As Ag Pt Pb Ni Sn 5 Fe

Supetficte 804 117 366 0-85 02 021 015 011 012 0406
Corpo £33 101 434 035 01 014 014 =0-001 008 002

Figura 19: Disco confeccionado com liga de Cu-Sb-As encontrado em Shiquim, Israel.
Fonte: GOLDEN et al., 2001, tabela modificada.

Portanto, o marco deste terceiro momento seria a extragdo de minérios de cobre em
jazidas mais profundas ricas em sulfetos e o desenvolvimento, consciente ou nao, do processo
de obtenc¢do de cobre a partir de minérios de sulfetos de cobre.

A pirometalurgia praticada pelos artesdos, possivelmente, constou da oxidacdo dos
minerais sulfetados transformando-os em oxidados, em seguida a reducdo do 6xido de cobre
(CuO) com carvao (C) e finalmente a escorificacdo da escéria e o vazamento do cobre liquido

para os moldes.
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As reagdes de oxidacdo dos minerais sulfetados sdo apresentadas, e a Figura 20, a
seguir, representa a transforma¢dao do minério sulfetado através da interagdo do ar (O,) e da

temperatura alta.

CuS +3/2 0, i CuO + SO, (26)
Cu,S +2 0O, i 2 CuO + SO, (27)
CuFeS, +3 0, i CuO + FeO + 2 S0, (28)
Cu;Ss.FexSs +14 O, i 10 CuO + 2 FeO + 8 SO, (29)
FeS, + 5/2 O, i FeO + 2 SO, (30)
2FeO +1/2 O, i Fe,03 31
AsyS3 +5/2 0, i As,03 + SO, (32)
SbySs + 5/2 O, i Sb,05 + SO, (33)

Figura 20: Representagdo da transformacio do minério sulfetado em oxidado
Fonte: prépria autora.

E importante assinalar a grande evolugdo de SO, que ocorre neste processo devido a
alta temperatura e a ocorréncia de As;O3 e Sb,O3; como fonte de compostos toxicos para o
ambiente.

A segunda parte do processo consta da reducdo do 6xido de cobre (CuO) com carvdo
(C) e com auxilio da areia formando o cobre liquido e promovendo os compostos oxidados a
escoria conforme mostra o esquema apresentado, a seguir, na Figura 21.

As reagdes de reducido do 6xido de cobre com carvdo e mondxido de carbono em

temperatura alta e com auxilio da areia sdo apresentadas, a seguir:
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ful
CuO+C—= Cu(9+CO (34)
ful
CuO +CO = Cu (9 + CO, (35)

€Oz o, g,cO
|

A

Figura 21: Representagdo da transformacao do minério oxidado em cobre liquido e escéria
Fonte: prépria autora.
Considerando as pesquisas de Golden et al. (2001) é vélido aceitar que parte do 6xido
arsenioso (As»S3) e 6xido antimonioso (Sb,O3;) que ndo evoluiram para a atmosfera foram
transformados pelo carvdo, em temperaturas altas, respectivamente, em arsénio e antimdnio

solubilizando-se no cobre liquido, segundo as reagdes:

ful

2A034+3C—= 4As+3CO, (36)
i

2Sb,03+3C— 4Sb+3CO, (37)

A escéria € formada em funcdo das praticas dos artesdos, constituida de o6xidos
(xCuO.yFeO0.zSi10,), e sobrenada o cobre liquido. Finalmente, o processo tem término com o
vazamento da escéria e do cobre liquido conforme mostram os esquemas apresentados na

Figura 22.
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TIaste de madeira ITaste de madeira :

Apoio de pedra Apoio de pedra Moelde em arglla

Figura 22: Representagdo da escorificagcdo e do cobre liquido para os moldes.

Fonte: prépria autora.

2.2 OS CENARIOS DA PRODUCAO DE COBRE NO MUNDO

Como jé descrito anteriormente, o cobre pode ser considerado como um dos primeiros
metais conhecido pelo homem onde suas aplicacdes estdo presentes em varios segmentos
sociais e industriais e suas tecnologias envolvem, de forma direta ou indireta, os seres vivos e
o ambiente.

No passado remoto, o cobre era extraido do cobre nativo encontrado nos afloramentos
naturais para produzir rusticos artefatos. Hoje em dia, com uma produ¢do mundial com mais
de 23 milhdes de toneladas, conforme mostra a distribuicao anual apresentada na Figura 23,
grande parte do cobre é produzida a partir de minerais sulfetados encontrado em jazidas
profundas. Além disso, diante do uso diversificado parte desta producgdo € creditada ao redso e

areciclagem do cobre e de suas ligas.



43

Producio de cobre refinado {milhdes de toneladas)

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

B Eletrolitico M Refino eletrolitico @ Refino por fuséo
Fonte: ICSG, 2010

Figura 23: Producdo mundial de cobre
Fonte: ICSG, 2010, modificado.

O cobre é um dos metais mais reciclados no mundo, mesmo assim, a demanda
mundial continua a crescer obrigando ao uso de novas tecnologias na produ¢do em jazidas de
sulfeto de cobre mais profundas ou no desenvolvimento de novas tecnologias na recuperacio
de sucatas de cobre ou suas ligas.

A Figura 24 mostra a distribuicdo da produgcdo mineral de cobre nas regides do
mundo, onde o Chile se destaca na exportagcdo mundial com quase sete milhdes de toneladas
de minério em cobre. Enquanto, a Figura 25 apresenta o cendrio das rotas de importacio e

exportacdo desta riqueza mineral.
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(milhdes de toneladas)

Producgao mineral de cobre m 1960
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""" m1980 -
________________________________________________________________ H 2009

Africa Asia Europa Ameérica América Oceania
Latina do Norte
Fonte : ICSG, 2010 (modificada)

Figura 24: Distribui¢do mundial de cobre por regides no mundo.

Fonte: ICSG, 2010, modificado.

EXPORTADORES IMPORTADORES
1) CHILE 1) CHINA

2)PERU 2) JAPAO

3) INDONESIA 3)INDIA

4) AUSTRALIA 4) COREIA DO SUL
5) CANADA 5) ALEMANHA

6) BRASIL 6) ESPANHA

7) KASAQUISTAQ 7) FILIPINAS

8) ESTADOS UNIDOS 8) BULGARIA

9) ARGENTINA 9) BRASIL

10) MONGOLIA 10) SUECIA

Figura 25: Cenadrio dos deslocamentos de minério de cobre no mundo.

Fonte: ICSG, 2010, modificado.
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O fluxograma apresentado na Figura 26, representa uma visao global da fabricagdo do
cobre, mostrando as rotas do minério ao cobre encontrado nos lixos ou residuos dos
equipamentos elétrico-eletronico-mecanicos que chegaram ao fim do seu ciclo de vida qtil e

tem que ser descartados, reutilizados ou reciclados a fim de realimentar o préprio sistema de

producdo (ICSG, 2010).

| Congen- | | Anodo | Cobre Lingote Produtos
trado Blister refinado paraligas | |semi-acabados
Production I
Mineragao Produgéo Fabricagao l
i Fiosibarras
b i greﬁlagrem
Cobre {barras-fios)
—p
MR Fundigéo
mm) | [ cccore || pmmm
Fundigéo — Sucata
Produtos de |atio
quimicos — Residuos
Residuos Sub-produtos, Outras
escorias,cinzas plantas ..‘ ‘
Sucata Sucata Sucata Planta fuseq Lingotes
Reciclagem pararefino | | | hidrometalirgica direta daae ._L|iga
Cob finad T '
obre refinado .
. . i Produto
Produtos .| Produtos fim-de-linha |,
semi acabados 1 acabados "| (EOL- end-ofife}
T Gerenciamento
Fabricagéo Produtos do ciclo-de-vida
7 usados

Lixo ou residuos

Cobre e Produtos de materiais com
ligas de Produtos pard.reLso; componentes
cobre acabados reciclados de cobre

- = -

Lixo ou residucs

de materiais
elétricos e
eletrénicos
Ligas ou residuos ;
com baixo teor de cobre|—— Perdas e reciclagem » Residuos Despej_o-
{ de novas sucatas -+ ou outros
Recicl usos
eciclagem v ;
g Sucata ou Reciclagem S
_ residuos S
(novos) Relso Reliso
[ " deoutros L » deoutros
metais metais

Figura 26: Fluxograma geral da produgdo de cobre abrangendo a fabricacio e o uso.

Fonte: ICSG, 2010, modificado.
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A Figura 27 apresenta um cendrio estimado das aplicagdes de cobre no mundo. Por
outro lado, sabe-se que grande parte destes materiais e equipamentos € descartada,

abandonada, reutilizada ou reciclada.

Infraestrura Fabricagio de
equipamentos
3.266.000t 11.569.000 t
[Tubulacao] U;g't%ii?: Industrial
i 2742000 t
{1=2R000 1] 2 541000 t
Poténcia - Automoveis
elétrica Telecomu- 1.590.000 t
5.273.000t nicagdes
i : 725.000 t Outros transportes
Arquitetura 967.000 t
327.000 t
Produtos gerais
Comunicagdes 1.814.000 t
193.000 t
Refrigeragao
Outros 1330000 t
133.000 t
Eletronicos
768.000 t
Diversos
2.359.000 t

Figura 27: Utilizagdo mundial do cobre

Fonte: ICSG, 2010, modificado.

A producdo de equipamentos eletroeletronicos tem aumentado, vertiginosamente, no
mundo inteiro. Por outro lado, na direcdo contrdria, a inovagdo tecnoldgica, a expansao dos
mercados, a obsolescéncia técnica precoce € o menor ciclo de vida aceleram a substituicao
dos equipamentos e geram uma grande quantidade de residuos também denominados de lixo
eletroeletronico. E importante assinalar que, considerando a grande quantidade de materiais
metélicos, € possivel prever contaminagcdes ambientais caso ndo se tenha um programa de
gerenciamento ambiental de tais residuos (CUI & FORSSBERG, 2003; RUHRBERG, 2006).

Segundo Gomez et al. (2007), a massa de sucata ou residuos sélidos metdlicos nesses
ultimos 40 anos tem triplicado. Porém, as tecnologias utilizadas na reutilizacdo e na
reciclagem de cobre propiciaram, nesses ultimos 10 anos, um aumento significativo na

producdo de cobre, preservando, de certo modo, as reservas minerais.
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Atualmente, os residuos metalicos de cobre e suas ligas provenientes das industrias
metalomecanicas, eletroeletronicas e os residuos sélidos (ou lixo) oriundos dos equipamentos
eletroeletronicos t€ém contribuido com mais de 35 % na producao final de cobre. A Figura 28

mostra a producao de cobre obtida através dos minérios e a obtida por reciclagem.

25

20 1---

15 -

10 4---

{Milh&es de toneladas de cobre)

5 4---

O T T T T T
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

- Cobre de mineragéo [ I Cobre de reciclagem

Figura 28: Utiliza¢do mundial do cobre.

Fonte: ICSG, 2010, modificado.

Segundo Li e colaboradores (2007) as placas de circuito impresso (Printed Circuit
Board - PCB) sdo constituidas, de uma maneira geral, de polimeros, materiais ceramicos,
metais e ligas. A parte metdlica, comumente, possui em média 28 % de metais ndo ferrosos
como o cobre, aluminio, estanho e até metais preciosos. Tais metais constituem uma fonte de
producdo considerdvel, pois, os metais utilizados nos circuitos eletroeletronicos sdo 10 vezes
mais puros quando comparados com esses metais encontrados nos seus respectivos minerais.

Na visdo de Huang & Xu (2009) a recuperagcdo de metais ndo ferrosos e também de
metais preciosos tem sido uma meta na China no sentido de desenvolver tecnologias atrativas,
de baixo custo e de certo modo de preservacdo ambiental, principalmente, na recuperacao de
residuos provenientes da obsolescéncia, do abandono e do descarte dos equipamentos
eletroeletronicos.

Segundo YOSHIDA e colaboradores (2005) a China importa do Japao materiais
eletroeletronicos inserviveis, descartados e residuos metdlicos visando o reaproveitamento dos

mesmos.
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Nas 6ticas de Viet et al. (2006), Li et al. (2007) e Huang & Xu (2009) as tecnologias
usadas para a reciclagem das sucatas de placas de circuito impresso, por exemplo, estdo
dimensionadas conforme mostra o fluxograma apresentado na Figura 29, que pode ser

efetuado em pequenas empresas, alimentando as grandes empresas de reciclagem.

Placas de
circuito
impressso

= Metais
) sy b Separagao —p RECUpEragio -< Metals
Trituragao mecinica i Material

metélico

Figura 29: Fluxograma de recuperacdo de materiais em placas de circuito impresso
Fonte: Li et al., 2007, modificado.
As placas sdo, primeiramente, trituradas em desfragmentadores e moinhos de bolas de

modo a fornecer um residuo com caracteristicas proprias para ser processado nos separadores

como mostra a Figura 30.

Tipo A

Desfragmentador

Figura 30: Desfragmentador e moinho de bolas usado na preparacido do material a ser usados nos separadores.

Fonte: Li et al., 2007, modificado.

O material resultante € tratado em separadores gravimétricos, eletromagnéticos e
eletrostéticos visando a separacdo em duas fases s6lidas: uma metélica e outra ndo metélica. O
material metdlico € recuperado utilizando técnicas de fusdo, destilagdo, processamento
quimico e eletroquimico enquanto o material polimérico € prensado para utilizagao futura.

A Figura 31, a seguir, mostra um esquema de separador eletrostatico para separar o

material metalico do material polimérico.
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Fonte de 30 KV
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Figura 31: Esquema de separador eletrostatico usado para separar materiais.

Fonte: Li et al., 2007, modificado.

Finalmente, pode-se afirmar que, no cendrio mundial, a China se destaca na producdo
de cobre refinado conforme mostra o grafico apresentado na Figura 32. Sabe-se que grande
parte desta producdo estd focada na recuperacdo de metais provenientes de residuos de
equipamentos eletroeletronicos realizado em pequenas empresas conforme apresentado

anteriormente.

A5 ——— —m—m e — e —

(Milhées de toneladas de cobre)

CHINA
CHILE
USA
iNDIA

(2]
<L,
o
<L
=

RUSSIA

ALEMANHA
COREIA
POLONIA
AUSTRALIA

Figura 32: Producio de cobre refinado

Fonte: ICSG, 2010, modificado.
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2.3 OS PRINCIPAIS PROCESSOS DE PRODUCAO DE COBRE COM BASE EM
SULFETO DE COBRE (CUS)

Visando consolidar os principais argumentos, principios, técnicas e tecnologias sobre a
proposta de um novo processo de producdo de cobre e enxofre, baseado em laboratdrio,
suportado numa politica de reducdo de emissdes de CO, e producdo de cobre eletrolitico e
enxofre de alta pureza, sdo discutidos, a seguir, os principais processos de producdo de cobre
centrados nas seguintes bases:

¢ Pirometalurgia a partir de minérios sulfetados;
¢ Hidrometalurgia a partir de minerais sulfetados;
¢ Extracdo com solventes organicos de minérios sulfetados;

® Remocgao in situ em minérios sulfetados.
2.3.1 Pirometalurgia a partir de Minérios Sulfetados

A pirometalurgia é uma técnica milenar conforme descrita anteriormente. O processo
consta, essencialmente, da queima (ustulacdo), em temperatura da ordem de 1200°C, do
sulfeto de cobre com oxigénio do ar e tanto o didxido de enxofre (SO,) como o 6xido de
cobre (CuO) gerados sdo reduzidos com carviao (C) formando CO, conforme mostram as
reacOes no fluxograma simplificado da Figura 33. Outra alternativa é a obten¢do de acido
sulfirico com o aproveitamento do SO, em vez da produgdo de enxofre. As reacdes, a seguir,
evidenciam este processo onde a contaminacgao por pirita (FeS,) ou calcopirita (CuFeS;) nao é

considerada.

H,S0, f o,

Minério de

sulfeto de
Ar (0y)
1200 °C
CuS + 320, —— Cu0O + S0,
1200 °C 3
2Cu0 + C—— 2Cugg+ CO,

0
g ¢ @ 28 e send

Figura 33: Fluxograma simplificado da produ¢do de cobre e enxofre

Fonte: prépria autora.
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Na visdo de Moskalyk & Alfantazib (2003), os minerais sulfetados de cobre (CuS)
com alto teor de ferro encontrado sob forma de pirita (FeS,), calcopirita (CuFeS,) ou bornita
(5Cu;,S.Fe,S3) sdo, geralmente, processados pela pirometalurgia, quando os minerais sao
transformados numa massa liquida de sulfetos denominada de mate, que novamente é oxidada
dando origem a produgdo de cobre blister® e outros produtos finais (enxofre, dcido sulftrico)

conforme mostra o fluxograma simplificado apresentado na Figura 34.

H,S0,

Si0,
Minério de
sulfeto de
cobre (CuS) Oxidacao
e sulfeto de Fusio a mate
ferro (FeS)
Ar (0y) Escoria Escéria (blister)
Fe0.SiO,
. 1200 °C & i
FeS +2CuS + 8i0, +5/2 0, — s Cu,S + Fe0.8i0, + 2 SO,
(o
cus +320, 25 cu0+s0,t
Giis 36,0 22C, soieso,l

o]
50+ e BN s ool

Figura 34: Fluxograma simplificado da producdo de cobre e enxofre a partir de minério contendo elevado teor de

FeS.

Fonte: prépria autora.

Ainda, na dtica de Moskalyk & Alfantazib (2003), os processos pirometalirgicos
variam com respeito: a origem do minério, ao teor de ferro existente no minério, a dimensao
dos projetos, ao tipo de producdo continua ou semi-continua, a qualidade dos produtos, etc. O
mais importante neste processo € reduzir o teor de ferro no mate, deixando-o mais rico em
cobre. Existem vdrios tipos de conversores para esta fun¢do como, por exemplo, os
conversores Outukumpu e Noranda, que sdo os mais usados no mundo. A conversdo a mate
ou também denominada de fusdo a mate consta, essencialmente, de concentrar o teor de cobre
na forma de Cu,S e eliminar o ferro do mate para a escéria na forma de FeO.SiO,.
Geralmente, o concentrado de minério possui silica (SiO;), caso este valor seja baixo, €

adicionado areia como auxiliar a escorificagdo, conforme mostram as reacoes, a seguir:

5 Cobre blister — cobre impuro com cerca de 98,5 % em cobre.
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ful
FeS +2 CuS + SiO, + 5/2 O, — Cu,S + Fe0O.Si0; + 2 SO, (38)
i
FeS,+2 CuS + Si0, +7/2 O, — Cu,S + Fe0O.S10, + 3 SO, (39)
A
CuFeS; + 4 CuS + SiO, + 9/2 O, — 2 Cu,S + Fe0.S10; + 4 SO, (40)

ful
(5Cu,S).FesSs+ 2 CuS+ 2510, +5 Oy — 6Cu,S + 2Fe0.S10, +4 SO, (41)

O conversor Outukumpu apresentado na Figura 35 consta, essencialmente, de um
forno horizontal de leito fixo, revestido de tijolos refratdrios, dotado de uma torre de reagdo e
uma torre de exaustao de gases. No topo da torre de reac@o o concentrado de minério de cobre
(CuS + CuFeS,) é queimado com ar quente e 6leo combustivel formando uma massa liquida
de mate constituida de sulfeto cuproso (Cu,S), enquanto o sulfeto ferroso (FeS) se oxida e faz
parte da escoria (FeO.Si0;) que sobrenada o mate. A temperatura de fusdo do mate varia de
1000°C a 1300 °C enquanto a densidade varia de 4,6 a 5,2, de tal forma, que a escédria e o
mate, que sdo imisciveis, sdo vazados em canaletas distintas. Os gases de exaustdo sdo
constituidos de CO, e SO,, provenientes, respectivamente, da queima do combustivel fossil e

da oxidacdo dos minerais sulfetados (GORAI & JANA, 2003).

Concenirado de
minério de cobre
(CuS + CuFeS3)
l Queimador
Pré-aquecedor — « Oleo - ]
de ar : : s Gases de saida
combustivel (CO2+ SO2)
Torre de
reacio
Mate( % Mate (Cu,S) Escoria
(CusS) Escoria 2 Fe0.510,)
(FeO.510,) ' 2

Figura 35: Conversor Outokumpu para minério de sulfeto de cobre com elevado teor de FeS.
Fonte: www.tms.org/journal, jan 2011, modificado.
O conversor Noranda apresentado na Figura 36, consta, essencialmente, de um forno

cilindrico, revestido de refratdrios, que gira sobre roletes, de tal forma a promover a oxidagdo

do minério, transformando-o em mate rico em Cu,S e escéria (FeO.SiO;) que sobrenada o
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mate, por ser imiscivel e ter uma densidade menor. A temperatura deste processo varia de
1000°C a 1300C. O mate e escéria sdo vazados por canaletas distintas (MOSKALYK &
ALFANTAZIB, 2003).

Alimentagio do
minério de cobre

uS + CuFeSy)
v,

Gases de saida
(CO2 + 803)

Ar gquente

Conversor

ﬁ NORANDA

[ Mate (Cu, S)

Figura 36: Conversor Noranda para sulfeto de cobre com elevado teor de FeS.

Fonte: www.tms.org/journal, jan 2011, modificado.

Posteriormente, o mate rico em Cu,S pode ser processado, por exemplo, em conversor
vertical fixo (Figura 35), em conversor do tipo Bessemer basculante (Figura 36) e do tipo
rotativo Noranda (Figura 37). O processo consiste, essencialmente, em queimar (ustular) com
oxigénio parte da massa liquida de Cu,S em Cu,O em temperatura variando de 1000°°C a
1200°C. Dessa forma, duas partes de Cu,0O reagem com o Cu,S restante para formar o cobre
blister que é, entdo, vazado para as lingoteiras.

A formacao do cobre blister € referendada pelas reacoes:

A

Cu,S +3/20, = Cuy0O + S0, 42)
A

CuS +2Cu,0O — 6 Cu(Blister) + SO, (43)

O conversor da Figura 37, a seguir, € um forno vertical, revestido internamente com
refratdrios, mantido numa temperatura superior a 1200°C e dotado na parte inferior de uma
saida de escoria e cobre blister.

O mate liquido, juntamente, com coque e fundentes, auxiliares na reducdo e na

escorificacdo da massa liquida, € transformado em cobre blister. O ar injetado na parte
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inferior entra em contado com a massa liquida promovendo a oxidacdo do coque e dos

sulfetos, respectivamente em CO; e SO, que sdo expelidos na parte superior do forno.

GASES
Alimentacéio (CO,, 50,)

Fundente
(Cao, §i0,)

Cobre
Blister

Figura 37: Esquema de producio de cobre blister liquido a partir de mate utilizando conversor vertical fixo com

producgdo continua de cobre blister liquido e escoéria.
Fonte: HTTP://www.itiu.com, modificado
A Figura 38 apresenta a sequéncia do conversor Bessemer transformando o mate

liquido, juntamente, com fundentes, em temperatura superior a 1200°C, a cobre blister,

escoria e SO,.

Mate liquido 502
Fundente &
(Cao, 8i0 ) ™S

Fundenie

Escoria

liquido
Oz

GV (B)

;. Cobre Blister
< liquido

Escoria 5
Cobre Blister
liquido

© (D)

Figura 38: Esquema de producio de cobre blister liquido a partir de mate utilizando conversor Bessemer
basculante. A) alimenta¢do; B) processamento; C) escorifica¢do; D) vazamento de cobre blister liquido para a

lingoteira.

Fonte: prépria autora.
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A primeira fase consta no carregamento do mate liquido com fundentes (CaO, Si0O,)
pela boca do conversor e com injecdo continua de oxigénio na parte inferior provendo a
reducdo em cobre blister e a oxida¢do dos sulfetos a SO,. Ap6s o término desta operagao
procede-se o vazamento da escdria e posteriormente do cobre liquido para as lingoteiras.

A Figura 39 representa o processo de produgdo de cobre blister liquido num conversor
rotativo do tipo Noranda onde o mate liquido, juntamente, com fundentes e com injecao de
oxigénio ou ar, € processado. O cobre na forma liquida por ter uma maior densidade é vazado
pela parte inferior, enquanto, a escéria que sobrenada na parte liquida é vazada por uma

canaleta superior (MOSKALYK & ALFANTAZIB, 2003).

Alimentacio
do mate liquido (Cu,8)

Figura 39: Esquema de producio de cobre blister liquido a partir de mate utilizando conversor do tipo Noranda.

Fonte: Fonte: www.tms.org/journal, jan 2011, modificado.

Ao término da descricdo dos processos pirometalirgicos sdo feitas as seguintes

reflexoes:

eNas visoes criticas de Moskalyk & Alfantazib (2003) e Dimitrijevic e colaboradores
(2009) cerca de 80% da producdo de cobre € origindria de minérios sulfetados de
cobre e ferro, mostrando que, consequentemente, o processo pirometalirgico detém

cerca de 65 a 70 % desta fatia global.

e[sto remete a trés fatos que merecem ser estudados com base nos direitos de
conhecimento que envolvem os processos industriais, 0 homem e o ambiente, quais

sejam: a formagao de SO,/CO,, as temperaturas superiores a 1200°C e os compostos
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extremamente toxicos que acompanham os minérios de cobre, como o arsé€nio, O

antimonio, o bismuto e o selénio.

e Considerando que grande parte dos minerais sulfetados usados na pirometalurgia

contém cerca de 30 % de enxofre € vélido fazer algumas indagacoes:

a) serd que esse teor gigantesco de enxofre estd sendo recuperado como
enxofre elementar ou como dcido sulfirico em todos os paises em que estd sendo

utilizada a tecnologia da pirometalurgia?;

b) serd que todos os paises constantes da Tabela 3, apresentada, a seguir, com
base nas pesquisas de Moskalyk & Alfantazib (2003), possuem tecnologias eficientes

para evitar as emissoes de SO, para a atmosfera?;

c¢) € possivel especular por que alguns paises do bloco ocidental t€ém investido

muito pouco na pirometalurgia?;

d) serd que esse processo ja estd no nivel de obsolescéncia técnica?.

¢ A Tabela 3, que apresenta um panorama dos paises que possuem fornos de fusdo, e a
Figura 40 mostram a produgao de cobre por continentes utilizando a tecnologia de
fornos. Embora ndo haja uma avaliacdo quantitativa é possivel prever uma quantidade
de enxofre, seja na forma de SO, produzindo H,SO; ou sendo disseminado na

atmosfera do mundo inteiro.

Tabela 3: Numero de fornos atuantes na producgdo de cobre (por pais)

Paises identificados com fornos de fusio para produg¢io de cobre N°
Arménia, Republica da Botsuana, Cuba, Republica Checa. Dinamarca, Egito, 1
Finlandia, Hungria, Indonésia, Italia, Namibia, Noruega, Oma, Paquistido, Peru,
Filipinas, Portugal. Eslovaquia, Suécia., Ucrdania, Uganda, Uzbequistio,
Tugoslavia

Austria, Bélgica, Brasil, Franga, Ird, Romania, Taiwan, Tailandia. Estados 2
Unidos

Albania, Bulgaria, Congo, Coréia do Norte, Coréia do Sul. Turquia, Inglaterra 3
Polénia, Zambia 4

Alemanha, Cazaquistdo 5
Africa do Sul, Espanha, Zimbabue 6
Australia. India. México 7
Canada 8
Japao 10
Chile 11
Russia 14
China 41

Fonte: Moskalyk & Alfantazib, 2003, modificado
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Producio de cobre por fusio - 1990 a 2009
{ milhoes de toneladas)

P D D P ®
'\960190'19 S

D Oy o o d B A RO
o or o 9 o O O oOf° O O 9
L R IR L . I QR .

e AfTiCA O AINETiCA —i— Agin == FEuropa —i— Oceinia

Figura 40: Producdo de cobre por fusdo no periodo de 1990 a 2009

Fonte: ICSG, 2010, modificado.

¢Qutro ponto que merece destaque no processo pirometalirgico € a necessidade de altas
temperaturas para que as reacdes ocorram. Por exemplo, no conversor de mate a cobre
blister as temperaturas sdo superiores a 1200°C, podendo chegar até¢ 1350°C

(DAVENPORT et al., 2002; GORAI & JANA, 2003).

eDurante o primeiro estdgio, o ar ou o oxigénio injetado com silica (SiO,) no conversor
agita, violentamente, o mate liquido, promovendo a oxidagcdao do sulfeto cuproso

(CuyS) e do sulfeto de ferro (FeS) remanescente no mate, segundo as reagdes:

&
FeS +3/2 O, — FeO + SO, + 225 kcal (44)

&
FeO + Si0, = Fe0.SiO; + 8,4 kcal (45)

A escoria formada (FeO.S10;) sobrenada no mate e parte do oxigénio oxida o Cu,S a

Cu,0 conforme a reacdo e a Figura 41, a seguir:

&
Cu,S +3/20, — Cu0 + SO, + 190 keal (46)
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Estr7u:ura Relratario
de aco

Figura 41: Mecanismo do primeiro estidgio da oxida¢do no conversor mostrando a formacao da escéria

(Fe0.Si0,) sobre o mate rico em Cu,S.

Fonte: prépria autora.

¢ A segunda fase da conversao consta da injec@o de ar na massa liquida de Cu,S, de tal
forma, que forme a quantidade necessdria de Cu,O para producdo de cobre blister

conforme a reacgdo:
ful
CU.QS +2 CU.2O —+6 Cu(Bh’ster) + SOz - 30,7 kcal (39)
A Figura 42, a seguir, mostra a transformac¢do do mate rico em Cu,S em cobre blister.
Geralmente, este processo dura de duas a trés horas de operacdo e a temperatura varia em

torno de 1250°C (GORAI & JANA, 2003);

Estrl711ura Refratario Estr7u1ura Refratario
de aco de aco

Figura 42: Mecanismo do segundo estdgio da oxidag¢@o no conversor mostrando a formacéo do cobre blister do

mate rico em Cu,S.

Fonte: prépria autora.

eCom base nas temperaturas utilizadas neste processo € possivel admitir que €

necessdria uma grande energia térmica para manter os processos pirometalirgicos.



59

Dai, ao utilizar a queima de produtos fdsseis, € possivel imaginar uma gigantesca

emissao de CO, sendo descartada na atmosfera;

*Qutro ponto que merece destaque sdo os teores aleatorios de compostos de arsénio,
antimOnio, bismuto, selénio que podem ocorrer nos minerais sulfetados de cobre.
Segundo Smedley & Kinniburgh (2002) existem mais de 200 tipos minerais de arsénio
sob vdrias associacdes quimicas, incluindo, o arsénio elementar (As), 0s arsenietos,
sulfetos, arsenitos e arseniatos. Os mais comuns contaminantes sdo o mineral
arsenopirita (FeAsS), o sulfeto arsenioso (As,S3) e a enargita (CuzAsSy).

Segundo Dimitrijevi¢ e colaboradores (2009) a queima destes minerais associados aos
minerais de sulfeto de cobre resulta em considerdvel quantidade de As,O; que se torna um

contaminante indesejavel ao meio ambiente conforme mostram as reacdes, a seguir:

A
6 FeAsS + 29/2 O, — 2 Fe;04 + 3As,05 + 6 SO, (48)
A
4 CuzAsSy + 130y = 6 CusS +2 As;03 + 10 SO, (49)
A
As>Ss + 5/2 0O, = As;03 + SO, (50)

Estudos ambientais realizados Dimitrijevi¢ e colaboradores (2009) mostraram que os
altos teores de SO, encontrados na cidade de Bor, localizada na Sérvia, sdo devidos a queima
de combustiveis fosseis usados em manter as altas temperaturas do processo pirometalirgico
e também os provenientes dos escapamentos/vazamentos do SO, dos conversores, pois, 0O
projeto de producdo de cobre de minérios sulfetados compreende a recuperacdo do SO; na
forma de 4cido sulfirico. A média dos valores anuais aceitdveis na regido é de50 pg/m’,
entretanto, chegou-se até valores de 283pg/m3. Também nesta pesquisa foram determinados
teores de arsénio no ar e nos particulados, geralmente, sob forma de As;Os3. O trabalho de
pesquisa conclui que a qualidade do ar para os habitantes da regido foi ruim e provavelmente
deixou sequelas na qualidade de vida dos habitantes.

O trabalho de pesquisa publicado por Gorai e colaboradores (2003) visa a analisar os
aspectos dos possiveis usos e os problemas que podem causar as escorias produzidas pelos
processos de producdo de cobre. Conforme apresentado, anteriormente, 0S processos
pirometaldrgicos por usarem os minérios diretamente na producdo do mate geram,
consequentemente, 2,2 toneladas de escoéria de cobre para uma tonelada de cobre blister
produzida. Diante da diversidade dos minerais e dos fundentes usados na formagdo do mate, é

apresentada, na Tabela 4, a composi¢ao quimica das escérias produzidas por varias empresas.
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Tabela 4: Composi¢io quimica de escérias de fornos de producdo de cobre

Origem Fe Si0, CaO | MgO | ALO; S Cu Co Ni 7Zn
% % % % % % % ppm ppm ppm
1 44,78 40,97 | 5,24 1,16 3,78 1,06
2 39,65 31,94 | 3,95 2,82 24 1,01 | 1040 150 7220
3 41,53 37,13 0,11 | 0,79 -
4 47,80 29,90 0,50
5 44,70 28,50 1,6 0,3 0,68 8 14 1700
6 47,13 1,47 0,6 | 2200 500 500
7 44,00 28,00 0,82 | 1300 600
8 47,8 26,1 0,7 1,0 6,8,0 1,5 4000 1500

1-Iranian National Copper; 2- Elazik- Turquia; 3- Caletone Smelter Chile; 4 a 7 — India Copper Plants; 8- Kure
Copper Salag, Japao.

Fonte: Gorai et al., 2003.

As caracteristicas fisico-quimicas e a composi¢do quimica das escorias segundo Gorai
e colaboradores (2003) podem ser usadas como matéria-prima para fabricagdo de cimento,
lastro, abrasivos para jateamento, carga asfdltica, ceramicas, vidro, azulejos, etc. Tal uso pode
reduzir o custo da eliminacdo ou descarte, entretanto, também pode trazer problemas
ambientais quando sdo constatadas a presenca de arsénio, antimOnio ou outros metais toxicos
nos ensaios de lixiviacdo de produtos. Considerando a presenca de minerais sulfetados
contendo arsénio € de se esperar a presenca do arsénio nas escorias.

Monteiro & Mainier (2009a, 2009b) alertam para as contaminacdes de arsénio e de
metais téxicos que podem estar associados aos cimentos, principalmente, quando estes sdao

reconstituidos ou provenientes de queima de residuos industriais.
2.3.2 Processos Hidrometaliirgicos em Minérios Sulfetados

Geralmente, os processos hidrometalirgicos na produ¢do de cobre se destacam no uso
de minerais oxidados (CuQO), carbonatados (CuCQOs) e silicatados (Cu0O.Si0,.H,0). Embora
80 % dos minerais sulfetados sejam processados por pirometalurgia, € possivel utilizar a
hidrometalurgia na produgao de cobre.

Considerando o foco do estudo serdo descritos, a seguir, com base em Prasad &
Pandey (1998) e Peacey e colaboradores (2004), alguns processos hidrometaltrgicos
centrados em minerais sulfetados:

a) Queima de sulfeto e lixiviacdo com dcido sulftrico;



b) Lixiviagdo direta com 4cido sulftrico;
c) Lixiviagdo com cloreto férrico;
d) Lixiviacdo com dcido nitrico;

e) Lixiviacdo com amdnia.

2.3.2.1 Queima de sulfeto de cobre e lixiviagdo com acido sulfurico
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Os processos podem ter duas rotas dependendo do teor de sulfeto de ferro existente no

minério de sulfeto de cobre. Com baixo teor de ferro, o minério € oxidado e com alto teor de

ferro € transformado em mate conforme processos anteriormente apresentados.

Os fluxogramas simplificados dos processos de producdo de cobre a partir de minérios

sulfetados sdo apresentados nas Figuras 43 e 44, bem como as reacdes representativas desses

processos industriais.

A

CuS +3/20, — CuO + SO,

&
FeS +2 CuS + Si0; + 5/2 O,

&
— 2 CuO + SO,

Cu,S+20,
CuO + H,SO4 — CuS0O4 + H,O

CuSO4 + Fe — FeSO4 + Cu

= Cu,S + Fe0.Si0; + 2 SO,

61y
(52)
(53)
(54)

(55)

sulfeto de

ferro (FeS) Ar (0,)

Lama

Ferro
Minério de [ Cementacao ]
sulfeto de .7
cEhpe ) CuO —s»| Lixiviagao | >Cus0,  Cobre
e baixo teor

I Reducao Eletrolitica |

!

Cobre

Figura 43: Fluxograma simplificado da produ¢do de cobre por hidrometalurgia a partir de minério contendo

baixo teor de FeS.

Fonte: prépria autora.
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ferro (FeS) Ar (0)
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cobre (CuS) | Oxidacao Cu,S —»{ Oxidacdo | 5 Cu0 _)[ Lixiviagﬁn]_) Cus0, Cobre
Fusao a mate .

N

Ar (0,) [Re(lul;ﬁo Eletrolitica ]
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Escoria l
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Figura 44: Fluxograma simplificado da produg¢@o de cobre por hidrometalurgia a partir de minério contendo alto

teor de FeS.

Fonte: prépria autora.

2.3.2.2: Lixiviagao direta com 4cido sulftirico concentrado

O processo consta, essencialmente, em solubilizar a calcopirita (CuFeS;) ou o sulfeto
de cobre (CuS) em 4cido sulfdrico concentrado na temperatura de 220°C a 230°C em dois
estdgios, visando separagdo da solugdo de sulfato cuprico. Este processo tem a inconveniéncia
de formar depdsitos insoliveis que dificultam a remocdo do sulfato ciprico solivel. O cobre
pode se removido por cementacdo que consiste em deslocar os fons Cu”* com limalhas de
ferro, ou entdo, pode ser obtido por eletrodeposicao. O fluxograma simplificado do processo é
apresentado na Figura 45.

As reacOes envolvidas no processo sao:

CuFeS; + 2 H,SO4 i CuSO4 +FeSO4 +2 H,S (56)
CuS + H,SOq4 i CuSO4 + HoS (57)
H,S + H,SO4 i S + SO, + H,O (58)
2 FeSO4 + 2 H,SOy4 i Fe»(S04)3 + SO, +2 H,O (59)
CuSO4 + Fe — FeSO4 + Cu (60)

Com base em Prasad & Pandey (1998) e Peacey e colaboradores (2004) para evitar os
produtos insoliveis na lixiviagdo € possivel o tratamento do minério em autoclaves com

injecdo de oxigénio a 100°C e a pressdao de 1000 kPa, segundo a reacao:

A
CUFCSQ +2 HzSO4 + 02 - CUSO4 + FGSO4 +S+2 HQO (61)
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Ferro
Recuperacao Jl
s ’ H«804 Cementacio ]
Minério de
sulfeto de l
cobre (CuS) Lixiviacao a Lixiv 1agao]_)[Sepa1 at;ao]_)cuso1 Cobre
e alto teor Quente (220°C) N

sulfeto de

ferro (FeS) H:S(T;4 o) [FeSOQ, + Fe:(SOJ)_;] S [Redu(;au EletrIlltlca]

Cobre

Figura 45: Fluxograma simplificado da produ¢do de cobre por dissolu¢do com 4cido sulftirico concentrado a

partir de minério contendo alto teor de FeS.

Fonte: prépria autora.

2.3.2.3 Lixiviag¢ao com cloreto férrico (FeCls)

Os primeiros trabalhos sobre a dissolu¢do de minerais sulfetados sdo creditados aos
pesquisadores Haver & Wang (1971) e Dutrizac & Macdonald (1974). O processo, em linhas
gerais, consiste na dissolu¢do dos minérios sulfetados, basicamente, a calcopirita (CuFeS,)
com cloreto férrico. O enxofre e o cloreto cuproso sdo separados, respectivamente, por
flotacdo e precipitacdo. O cloreto cuproso (CuCl) é seco para eliminar a umidade. O cobre
final € obtido por redu¢do com hidrogénio (AI-HARAHSHEH et al. 2008).

As reagdes do processo e o fluxograma simplificado (Figura 46) sdo apresentados, a

seguir:

il

CuFeS; + 3 FeCl; — 4 FeCl, + CuCl+2S (62)
A

CuFeS; + 3 CuCl, — 4 CuCl +FeCl,+2S (63)

il
2 CuCl+ H, — 2Cu +2 HCI (64)
C“C]’ H](llOgE‘]l]O

Minério de

sulfeto de
cobre (CuS) Lixivia¢io a Lixiv 1a(;au]—)[sepalal;30]—)c“(j|_) Reducao
e alto teor Quente

sulfeto de

ferro (FeS) }“e(‘], Cobre

FeCl3

Figura 46: Fluxograma simplificado da producdo de cobre por dissolu¢do com cloreto férrico a partir de minério

contendo alto teor de FeS.

Fonte: prépria autora.
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2.3.2.4 Lixiviac¢ao com 4cido nitrico (HNOs3)

Segundo Prasad & Pandey (1998) e McDonald & Muir (2007a, 2007b), este processo
¢ baseado na dissolu¢do do minério de cobre sulfetado com solu¢do de 4cido nitrico a

temperatura de 95°C a 150°C conforme mostra a reagio:

i
6 CuFeS; + 40 HNO3; — 6 Cu(NOs), + 6 Fe(NO3); + 12 S + 10 NO + 20 H,O  (65)
Geralmente, € adicionado um suplemento de 4cido sulfirico para manter um aumento
da concentracdo de fons H* no meio reacional e transformar o nitrato ciprico em sulfato

cuprico conforme mostra a seguinte reacao:

il

6 Cu(NO3), + 6 H;SO4 — 6 CuSO4 + 12 HNO; (66)
A

6 FC(NO3)3 +9 HzSO4 —=3 FCQ(SO4)3 + 18 HNO3 (67)

A reacdo global do processo pode ser expressa pela reagdo:

A
6CuFeS; + 10HNO; +15 H,SO4 =6CuSO;4 + 3Fex(SO4)3 + 12 S + 10NO + 20H,O (68)

O processo obtencao de cobre utilizando HNOj3 € apresentado na Figura 47.

Recuperacio H,S0,
Minério de :< (HNO;) A

sulfeto de ! l
Separa(;ﬁo]_)[ Lixjviagﬁo]_) CuS0, _)[Redugﬁo Eletrolitica ]

cobre (CuS)
| ! |

e alto teor
g FE‘:(SOJ)_; Cobre

Lixiviacao
com HNO,

sulfeto de

ferro (FeS) HNO
U5

Figura 47: Fluxograma simplificado da producdo de cobre por dissolu¢cdo com 4cido nitrico a partir de minério

contendo alto teor de FeS.

Fonte: prépria autora.
2.3.2.5 Lixiviagdo com amonia (NHj3)

O processo de lixiviagdo com amodnia sob pressdo foi desenvolvido pela Anaconda
Company e Kuhn e colaboradores (1974) usando amonia como agente lixiviador do minério
sulfetado na presenca de oxigé€nio. O licor formado de sulfato de amodnio e o sulfato de
cuproamino sao separados do 6xido férrico. O sal de cuproamino € extraido por solvente
enquanto o sulfato de amonio € cristalizado. As reacdes do processo e o fluxograma da Figura

48 sdo apresentados a seguir:

A
2 CUFCSQ +17/2 02 +12 NH; + 2H20 —2 CU(NH3)4SO4 +2 (NH4)ZSO4 + F6203 (69)
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Minério de
sulfeto de
cobre (CuS)
e alto teor
sulfeto de
ferro (FeS)

Recuperacio

NH; Soh ente

Separa(;ao]_)[ Extracao ]_) (NH,),50,

Fe,0; Cll(\Hq)JSOJ —)[Reclugao Eletrolitica ]

v

Cobre

Figura 48: Fluxograma simplificado da produ¢do de cobre por dissolu¢do amonia a partir de minério contendo

alto teor de FeS.

Fonte: prépria autora.

Ao término da descri¢c@o de alguns processos hidrometaldrgicos sdo feitas as seguintes

reflexoes:

eDe acordo Al-Harahsheh e colaboradores (2008), a calcopirita € um dos mais

importantes minerais utilizados como matéria prima na producdo de cobre,

geralmente, utilizando os processos pirometaliirgicos e aproveitamento de fornos para

sucatas. Atualmente, hd interesses em voltar a utilizar os processos hidrometalirgicos

considerando os problemas gerados pelas emissdes do bindmio SO, e CO,, porém, a

conversao do SO, em 4dcido sulfirico necessita de investimentos de alto custo que nem

sempre sdo contemplados;

eSegundo Peacey e colaboradores (2004) e Habashi (2007), os processos

pirometaldrgicos sdo mais tradicionais e ja estdo fixados nas zonas de producdo, onde

os investimentos ja foram amortecidos e, finalmente, os custos sdo quase um ter¢o

mais atraentes do que os processos hidrometalirgicos;

®De acordo com Dreisinger (2006), o tratamento de concentrados cupriferos utilizando

processos pirometalirgicos segue a tecnologia do passado distante, entretanto, ja no

século XIX o conhecimento desta tecnologia ja estava praticamente dominado na

producdo de cobre. As pesquisas e o desenvolvimento nas dareas da hidrometalurgia

tém sido intensificados nesses ultimos quarenta anos, principalmente nos processos

biotecnoldgicos e os que utilizam solventes organicos compativeis com o ambiente e a

saude do trabalhador;

eQutro ponto que tem sido apontado como crucial na comparagdo entre as duas

tecnologias € o mercado saturado de d4cido sulftirico, considerando, a grande
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disponibilidade do produto no mercado mundial em funcdo das alternativas do
aproveitamento de SO,. Além disso, o 4cido sulfirico produzido pelos processos
pirometaldrgicos possuem baixo preco, em funcdo da possibilidade de contaminantes

indesejaveis como arsénio, antimonio, etc.;

¢ desconhecimento ou o desinteresse dos niveis de contaminantes e os baixos pregos
praticados por algumas industrias de reaproveitamento do dcido sulfirico tornam este

atrativo para fins ndo certificados;

*(s processos baseados em cloreto oferecem a possibilidade de reduzir os requisitos de
custo da energia. Entretanto a tecnologia de refino eletrolitico com banhos cloretados
(CuCly) € mais complexa quando comparada com os banhos sulfatados (CuSO4) que

s@o mais conhecidos e apresentam melhor desempenho na qualidade final de cobre;

®Segundo McDonald & Muir (2007b) os processos para lixiviagdo de calcopirita podem
ser classificados em baixa, média e alta pressdo. Os processos de baixa pressao,
geralmente, empregam minérios moidos em finissima granulometria visando aumentar
a conversdo. Ja em pressdoes médias sao utilizadas temperaturas entre 140°C a 150°C e

em altas pressdes a temperatura pode ser superior a 220°C;

*Um dos pontos que qualificam os processos hidrometalirgicos sdo as baixas
temperaturas usadas quando comparadas com as altas temperaturas dos processos
pirometaldrgicos, entretanto, as desvantagens da hidrometalurgia estdo centradas na

utilizacdo de produtos quimicos usados nas lixiviagdes e suas implicacdes futuras;

eNa otica de Majima e colaboradores (1985), o enxofre elementar formado durante a
lixiviagdo com cloreto férrico € uma opcao interessante, embora, o enxofre formado

neste processo tenha aspecto bastante poroso.
2.3.3 Extracao IN SITU de Cobre em Minérios Sulfetados

De acordo com Brierley & Brierley (2001), as extracdes de cobre in situ, como a
formada por empilhamento (acamamento) de minérios de cobre oxidados e sulfetados,
comegou na década de 1950, entretanto, em atividades comerciais 0s processos experimentais
e pilotos datam da década de 1980. De certo modo, este processo inicialmente estava
dimensionado para utilizacdo em pequenas recuperagdes, minérios com baixo teor de cobre,

residuos ou outras aplicagdes. Atualmente, com a adi¢do do conhecimento da biotecnologia
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aos processos de remocdo de metais, ocorreu um direcionamento a novos campos e,
consequentemente, as novas aplica¢des industriais.

Paradoxalmente, esta tecnologia ganhou espago ao remover pequenas quantidades de
ouro ¢ de urdnio em empilhamento de minérios. Portanto, a bio-remog¢ao é uma técnica
moderna que utiliza micro-organismos na remoc¢ao e lixiviagdo dos minerais em sais soluveis
que podem percolar a massa mineral empilhada e serem removidos com bom desempenho.

Segundo O’Gorman e colaboradores (2004), este tipo de processo reduz o transporte
bruto de minério, pois, o minério € colocado na forma de grandes pilhas e tratado perto do
jazimento. Por outro lado, pela grande possibilidade de contaminacdes ambientais deste
processo, € fundamental tecer avaliacdes criticas que envolvam a seguranga € O meio
ambiente.

Na ética de Siddiqui e colaboradores (2009), € notério que as jazidas de cobre com
altos teores existentes no mundo estdo rareando, ficando cada vez mais profundas e mais
dispendiosas a sua extracdo. Por outro lado, os processos hidrometaldrgicos, bem como os
pirometaldrgicos, estdo se confrontado com as regras ambientais modernas e os altos custos
envolvidos. Dessa forma, a biotecnologia aplicada a recuperacdo in sifu de metais se torna
uma op¢ao por ser encarada, ingenuamente, como uma tecnologia limpa.

O processo de extracio do cobre do minério bruto apresentado, a seguir, no

fluxograma na Figura 49, consta de varias fases descritas com uma visdo critica.

Aspersao da solucao lixiviante
\'4 \'4 Vv \4

Jusda Lyt /
MinérioJ — Pilha de minério |,
0 ¥ k2 1 Reposicao
Ar Coletor da solucao Bomba de H,SO, e
= bactérias

orgianico
= —ﬁ’ Reservatorio de
solucio lixiviante
Remocio do Cu?~
Recuperacio .
osianisrane l ________________ >

iEfluentes
'recuperados

Solucio rica em Cu?*

Cobre eletrolitico <_[ Eletl'ol'recupera(;ﬁo] ....... >

Figura 49: Fluxograma simplificado da extracdo de cobre bruto por solucdo lixiviadora contendo bactérias.
Fonte: prépria autora.
A primeira etapa consta, essencialmente, da mineracdo da jazida e do transporte do

minério para um local proximo a jazida. O minério é colocado na forma de pilhas ou de

camadas com cerca de seis a sete metros de altura. O fundo da pilha de minério é revestido
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com leng¢dis de material polimérico resistente e dotado de tubulagdes plasticas refor¢adas com
fibra de vidro para recolher a solu¢do lixiviada que percola entre as camadas de minério.
Entre as camadas pode haver lengéis plasticos separando-as e dutos visando uma melhor
remog¢ao do metal solubilizado.

O minério bruto, geralmente, passa por uma bateria constituida de britadores de
mandibulas, moinhos e peneiras classificatorias, de tal forma, a fornecer uma granulometria
ideal para dispor em varias camadas de minério que permita uma boa permeacgao pela solucao
lixiviadora. Normalmente, os minérios mais grossos sdo colocados na parte inferior e os mais
finos na parte superior.

O esquema apresentado na Figura 50 mostra a formacao de pilhas de minério.

Pilha de minério

finos
granulomeiria do minério
Zrossos

Coletor de lona plastica

Figura 50: Esquema mostrando a formag¢do da pilha de minério para a lixiviagcdo

Fonte: prépria autora

Trabalhos desenvolvidos por Renman e colaboradores (2006) mostraram que a
granulometria influencia, diretamente, na extracdo do cobre em processos de lixiviagao
sulftrica 4cida conforme mostra o grafico da Figura 51, a seguir. Também, trabalhos de
pesquisa desenvolvidos por Lwambiyi e colaboradores (2009), na Africa do Sul, atestam a
importancia da granulometria do minério distribuido na pilha visando uma boa remog¢do do

metal contido no minério.
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Figura 51: Gréfico do desempenho da extracio dcida de minérios de cobre em fung@o da granulometria.

Fonte: RENMAN et al., 2006, modificado.

A segunda etapa compreende a aspersao controlada da lixiviagdo dcida sobre a pilha
de minério de cobre visando transformar os minérios, normalmente sob a forma de calcopirita
(CuFeS,), covelita (CuS), etc., em sulfato ctprico (CuSOy).

Os micro-organismos especificos t€m o principio bioquimico de converter o metal do
minério num sal solivel que pode ser facilmente extraido. A seguir, sdo citados varios tipos
de microrganismos indicados para operagdes em minerais sulfetados, em fung¢do das
condi¢des operacionais, pH, temperatura, etc., tais como: Acidithiobacillus ferrooxidans,
Thiobacillus  ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, Thiobacillus, Thiooxidans,
Acidithiobacillus caldus, Thiobacillus caldus, Leptospirillum ferrooxidans e Leptospirillum
ferriphilum (SIDDIQUI et al., 2009, XINGYU, et al., 2010,).

Geralmente, sdo utilizadas solucdes lixiviadoras a base de acido sulftirico contendo
adicoes de bactérias oxidantes. Durante os primeiros estdgios, a experiéncias de Groudeva e
colaboradores (2010), recomenda manter uma acidificacdo com o pH inferior a 2,0. Nestas
condi¢des hd o favorecimento da dissolu¢do do minério e evita a precipitacdo do ferro e a
perda de fons Cu**.

Para alicercar esses fatos as pesquisas de Lwambiyi et al (2009), mostram o
desempenho da lixiviacdo em fun¢do do aumento da concentragdo de &dcido sulftrico em

funcdo do tempo de lixiviagdo conforme mostra a Figura 52, a seguir.
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Figura 52: Gréfico do desempenho da extracdo dcida de minérios de cobre em fungdo da concentracdo de 4cido

sulfurico.

Fonte: LWAMBIYI et al. 2009, modificado.

A Figura 53 mostra o mecanismo da lixiviagdo de minérios de cobre empilhados, em

que a solucao 4cida descendente ao reagir com 0s minerais vai aumentando, gradativamente, o

e~ . ~ , 2
pH. A injecdo, em contra corrente, de ar favorece a oxidagdo dos fons Fe®* a Fe™* e

juntamente com a a¢do dos microrganismos presentes favorece a solubilizacdo dos ions cobre

em sulfato cuprico conforme mostram as reagdes a seguir.

Solucio Solucao
Ar acida Ar  4cida

5 dias | l 10 dias
pH=1.5
3 [~—o—]
oo

r Ar

Solucio acida com Solucio acida com
CuS0y Maior teor CuSO,

Figura 53: Mo

delo da percolagdo 4cida em fungdo do tempo e do pH.

Fonte: DREIER, 2010, modificado

As principais reagdes envolvidas no processo sio:
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Cu,S + H,S0, + 5/2 0,—2%iey 2CuS0, + H,0 (70)
CusS + 2 HySO4 + 0,—2 5 2CuSO4 S + 2 H,0O (71)
CuS + H,SO, + %2 0,— 2“5 CuSO, S+ H,O (72)
2 FeS; + 2 H,0 +7 0,—2%4y 2FeSO, +2 H,SO, (73)
4 FeSO, + 2H,SO, + 0,245 2 Fey(SO4)3 + 2 H,0 (74)

Cu,S +10 Fe** + 3S0,% + 4H,0 —2ia s> Cu** + 10 Fe** + 4 H,SOs  (75)

CuFeS, + 2 H,SO, + O,— 24y CuSO4 + FeSO4 + 2 H,0 + 2S (76)
CusFeS, + 6 HySO, +3 O,—2tia y 5 CuSO,4 + FeSO4 + 6 H,O + 4S (77)

4Cu3AsS, + 12 H;SO4+ 110, —24512CuS Oy + 4H3A504 + 6 HO + 16S (78)

Watling (2006) e Kinnunen e colaboradores (2004) mostram em seus trabalhos de
pesquisa que durante a lixiviacdo do minério pode ocorrer a formacdo de precipitados de
ferro, sob a forma de sulfatos bdsicos, que podem comprometer a remocdo cuprica
considerando o tipo de minérios associados. A lixiviacao realizada com pH na ordem de 1,5 a

2,0 reduz essa possibilidade. A reacdo proposta para essa formacao € apresentada, a seguir.

3Fe’ + 28047 + 6H,0 + Na" —2rie y NaFe4(SO4)2(OH)s + 6H (79)

Trabalhos de pesquisa desenvolvidos por Vasquez & Espejo (1997) e Xingyu et al
(2010) demonstraram que o desempenho dos micro-organismos na dissolu¢cdo dos minerais
cupriferos depende do tipo e das caracteristicas das bactérias, que por sua vez, sdo
dependentes da temperatura, pH e potencial de oxigenagao.

Segundo Brierley & Brierley (2001) e Davemport et al (2002) as condigdes
operacionais para atuacao das bactérias no processo de remocao de cobre sdo:

e pHentre 1,5 a 6,0 (ideal igual a 2,0);

¢ temperatura entre 5°C a 45°C (ideal em torno de 30-35 °C);

¢ manter um adequado suprimento de ar (O,);

e evitar substancias organicas que possam inibir o processo;

e dotar de nutrientes como o fosfato solivel (PO43') na solugdo lixiviadora.

Trabalhos realizados por WU et al (2007, 2009), em unidades pilotos de minérios de
cobre, fazem consideracdes sobre a possibilidade de ocorrerem fluxos preferenciais durante os

processos de bio-lixiviagdo realizados nas pilhas de minérios de cobre visando a remog¢ao sob



72

forma de CuSO,. Tais condi¢des resultam em erosdes e em gastos excessivos de dcido
sulfirico em reacdo ao cobre removido, ou seja, os caminhos preferenciais reduzem o
desempenho do processo de remogao.

A terceira fase deste processo compreende: a extracdo da solu¢do de CuSO4 com
solventes organicos especificos, a separagao do CuSO;, da solugdo lixiviadora e a regeneracao

do solvente organico conforme apresentado no fluxograma simplificado da Figura 54.

Pilha de minério
N
: Solucao percolada
| CuSO, (1-6 kg/m?); Reposicao de
: Fe¥, H,S0, solvente organico
1
1
: ‘l’ Cobre eletrolitico
! Mistiurador Solvente orginico Sepuracio
! recuperado
N CuS0, (1.5 ke/m?® CuS0y Eletro-
i Extracao ut 0l g/m’) Recuperacao [(35,0 kg/m®) [recuperacio
i :
1
! Separacao Solvente orgdnico Misturador ]
| saturado de :
| CuS0, (4.0 kg/m?) :
! 1
:(— _ Solucio percolada Solucdorica em <--=-=---===-- ¥
CuS0, (0.3 kg/m?); CuS0, (35 kg/m®) da
Fe*, H,SO, eletrorrecuperacao

Figura 54: Fluxograma simplificado da extracdo de cobre com solvente orginico

Fonte: Davemport et al.,2002.

O principio da extragdo substancia liquida organico-agua, conhecido por parti¢do,
representa a imiscibilidade de dois liquidos, de tal forma, que o liquido organico possua
propriedades de remover certos ions da solu¢do aquosa, como € o caso da remog¢ado de sulfato
cuprico (CuSOy) por aldoximas e cetoximas.

O separador apresentado na Figura 55, a seguir, utiliza esta propriedade para separar a

fase organica rica em cobre da fase aquosa pobre em cobre (DAVEMPORT et al., 2002).
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Figura 55: Sistema extra¢do de cobre com solvente organico
Fonte: Davemport et al.,2002.
Ainda, segundo Davemport et al (2002), a remocao da solu¢do percolada é baseada na

~ . AL: . , 2
reacdo preferencial com solventes orginicos reativos com fons Cu~"(CuSOg) € a sua

regeneracao conforme mostra o mecanismo de reacao apresentado na Figura 56.
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i} liberacio de CuS0O,

Figura 56: Mecanismo da remogio e regeneragio do solvente organico com fons Cu”*
Fonte: Davemport et al.,2002.
As formulagdes a base das familias modificadas das oximas (aldoximas e cetoximas)
sdo bastante eficientes na remocdo de fons Cu®* de solucdes 4cidas lixiviadas provenientes da
extracdo de minérios de cobre. Algumas formula¢des comerciais para remocdo de fons Cu?*

sdo apresentadas no quadro da Figura 57 (KORDOSKY, 2002).
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Figura 57: Quadro com algumas formulagdes comerciais para remogéo de fons Cu*

Fonte: KORDOSKY, 2002. Modificado

Trabalhos de pesquisas desenvolvidos por Qin e colaboradores (2008) mostrm que o

z : . ~ , 2 ~ P
pH é importante para selecionar a extragfio de fons Cu™" quando estdo presentes outros fons. O

grifico da Figura 58 demonstra que as oximas sao seletivas para cobre num pH inferior a 2,0.

Outros autores como Ilias et al. (1999), Lan et al. (2005), Panigrahi et al (2009) atestam o

desempenho das formulagdes a base de oximas modificadas. Trabalhos de pesquisa de Paulo

& Leite (2000) através de ensaios laboratoriais mostraram que alguns 6leos naturais possuem

. P 2 ~
propriedades para remover fons Cu”" de solugdes aquosas.
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Figura 58: Desempenho da extracdo de fons metdlicos em misturas de oximas

Fonte: QIN et al., 2008, modificado

A reducgdo do desempenho da extracdo do cobre com solventes organicos pode ocorrer

com a formagdo de emulsdes estdveis promovida pela presenca de silica (SiO,) e de outras

precipitacdes indesejdveis que acompanham a bio-lixiviagdo realizada na pilha de minério

(BANZA, 2002).

A terceira fase deste processo compreende a eletro-recuperagdo, processo que consiste,

essencialmente, na remocao dos ions Cu’" através da eletroquimica, de tal forma, que a
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energia elétrica gasta neste processo é da ordem de 2000 kWh/tonelada de cobre produzida.
Conforme visto anteriormente, a solucdo aquosa rica em CuSOy4 € vertida para células de
concreto revestidas por polimero onde estdo localizados os catodos de aco inoxidavel e os
anodos inertes constituidos de ligas de chumbo. As células, geralmente, possuem as seguintes
dimensdes; 6,5 m de comprimento, 1,2 de largura e 1,5 de profundidade. (DAVEMPORT et
al., 2002).

As Figuras 59 e 60, a seguir, apresentam uma vista geral de duas unidades de grande

porte utilizadas na eletro-recuperacdo de cobre de solugdes lixiviadas.

hlu lmﬂ\

Fonte: www.pypsa.org
Figura 60: Vista geral de unidades de eletro-recuperacdo de cobre

As células eletroliticas visam a atender trés fungdes especificas:

e remover o cobre fon sob forma metalica;
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e regenerar o 4cido sulftirico na solugao;
¢ desprender oxigénio no anodo,

segundo as seguintes reagdes:

Cu**+2e—Cu E°= 0,34V (80)
HO—->H +OH — % 0,+2H" + 2¢  E°=-123V (81)
Cu”" +S0,> + H,0 — Cu + % O, + 2H' + SO,> AE = 0,89V (82)

O cobre depositado na eletro-recuperacao é destacado dos catodos de aco inoxidavel e

apresentado na Figura 61.

Figura 61: Anodo de cobre e as chapas de cobre destacadas do anodo

Fonte: Al-Harahsheh et al., 2008.

Ao término da descri¢iao do processo de bio-lixiviagdo de minérios de cobre sob forma

de , sdo feitas as seguintes reflexdes:

eDe acordo com Al-Harahsheh et al. (2008), Luca et al.(2008), O’Gorman (2010), a
calcopirita € um dos mais importantes minerais utilizados como matéria-prima na
producdo de cobre. Atualmente, em funcdo das premissas ambientais, a geracdo de
CO; e SO; se destaca e a emissdo desses gases para atmosfera é, atualmente, um dos
pontos fundamentais das agéncias mundiais de controle ambiental. No caso do uso da

técnica de bio-lixiviacdo a geracdo desses gases € praticamente desprezivel.

eSegundo Watling (2006) e Lucas e colaboradores (2008), € possivel ocorrer durante a
lixiviagdo 4cida algum metabolismo bacteriano ndo controlado e resultar na formagao
e desprendimento de CO,, H,S e CH,. Entretanto, considerando os potenciais
oxidantes da lixiviacdo 4cida, injec@o continua de oxigénio e a formacdo fon férricos

(Fe’™), a possibilidade de formacgao desses gases € minimizada;
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eConsiderando um grande volume de solucdo lixiviada que € processada, deve-se
alertar para a possibilidade de contaminacdo em caso de rompimento do lencol
polimérico que separa a pilha de minério do solo. Como esses processos vao se
tornando ndo atrativos, com o longo tempo de lixiviacdo, é fundamental que seja feito
um monitoramento continuo.

A midia tem divulgado vazamentos de extra¢do de minerais para o meio ambiente. Um
dos vazamentos citados refere-se o processo de bio-lixiviagdo na China, onde, segundo Cao
(2010), Rui (2010) e CHINA ORG (2010), vazaram cerca de 100 t de residuos das unidades
de cobre causando morte de 2 t de peixe e trazendo problemas de contaminac¢do na dgua
tratada das cercanias onde havia uma populacdo estimada de 60.000 habitantes. A Figura 62
mostra uma vista geral da unidade de produgdo de cobre, onde pode ser identificada a pilha de

minério de cobre para lixiviacao 4cida.

Figura 62: Planta de bio-lixiviagdo de cobre na China.

Fonte: Fonte: RENMAN et al. , 2006, modificado.

A mortandade de peixe provocada pelos despejos de cobre é apresentada, a seguir, nas

Figuras 63 e 64.
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Figura 63: Morte de peixe por vazamento de residuos de minério de cobre na China.

Fonte: http://www.china.org.cn/environment/2010.

Figura 64: Mortandade de peixe ocorrida por vazamento de residuos de minério de cobre na China

Fonte: http://www.china.org.cn/environment/2010.

24 A QUALIDADE DO COBRE E DO ENXOFRE PRODUZIDOS COM BASE EM
MINERAIS SULFETADOS

Nao restam duvidas que a pureza, a procedéncia, os contaminantes, as rotas industriais
e as matérias-primas para a obtencdo industrial sdo fundamentais na avaliacdo da qualidade
final, tanto para o cobre quanto para o enxofre. De uma maneira geral, o custo, bem como a
qualidade dos produtos finais, dependerd de vdrios fatores e condi¢des conforme mostra o

fluxograma simplificado apresentado, a seguir, na Figura 65.
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Figura 65: Fluxograma simplificado da produgdo de cobre e enxofre
2.4.1 Minérios de Cobre Sulfetados

Os principais minérios de cobre encontrados na natureza, sob forma sulfetada,
possuem, teoricamente, os seguintes teores de cobre e enxofre:
e (Covelita — CuS — contendo 66,4 % de cobre e 33,6 % de enxofre;
e (Calcosita — CusS - contendo 79,8 % de cobre e 20,2 % de enxofre;
e (alcopirita — CuFeS; - contendo 34,5 % de cobre e 35,0 % de enxofre;
e Bornita — CusFeS, - contendo 64,0 % de cobre e 25,5 % de enxofre;
e Estanita — Cu,FeSnS, - contendo 29,6 % de cobre e 29,8 % de enxofre;
¢ Enargita — Cu3AsS, — contendo 49,0 % de cobre e 32,5 % de enxofre;
e (Cubanita - CuFe,S; — contendo 23,0 % de cobre e 36,0 % de enxofre;
e  Wolfsbergita — CuSbS; — contendo 26,0 % de cobre e 26,0 % de enxofre
e Bournonita — CuPbSbS; - contendo 24,6 % de cobre e 19,8 % de enxofre.

Geralmente, os minerais sulfetados mais usados e economicamente viaveis sio a
covelita, a calcopirita e a calcosita. A Figura 66 representa parte da Tabela Periédica dos
Elementos onde sdo evidenciados os elementos que, geralmente, estdo associados a estes
minérios.

Smedley & Kinniburgh (2002) informam que existem mais 200 formas minerais
contendo arsénio (As) como arsenietos, sulfetos, arsenitos e arseniatos. Os mais comuns
contaminantes sdo o mineral arsenopirita (FeAsS), o sulfeto arsenioso (As,S3;) e a enargita
(Cu3AsSy) que, geralmente, acompanham os minerais sulfetados de cobre.

Do ponto de vista de contaminantes, o arsénio, antimonio, o selénio e o teldrio sdo os

mais preocupantes com sua toxidez, podendo, inviabilizar o uso de enxofre e até o cobre para
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certos fins especificos. Os teores de ferro sdo aceitdveis, embora, o custo da remogdo seja

131 14 || 15 16

Al lI| Si P S
26 291 30|31 |1 32 331 4
Fe Cull Zn || Ga || Ge ] As || Se
44 145 || 46 || 47 || 48 || 49 || 50 |} 51 || 52
RuRhIPd|J]Ag J Cd|l In | Sn || Sb |} Te
76 81 || 82 || 83
Os

r | Pt || Au | Hg || T || Po || B

oneroso.

Figura 66: Parte da Tabela Periédica dos Elementos.

O preco do minério de cobre e dos concentrados minerais em cobre dependem das
condi¢des do mercado internacional em func¢do das demandas e das crescentes ofertas de
cobre proveniente de sucatas de vdrias procedéncias. Alguns concentrados de minérios de
cobre tém sido refundidos o que acarreta taxas adicionais denominadas de tratamento de
cargas (TC - treatment charges) e refinamento (RC - refining charges).

Outro ponto que tem merecido aten¢do é o nivel das impurezas deletérias como o
arsénio, bismuto, selénio, antimOnio presentes em muitas ofertas de sucatas de cobre e até de
concentrado minerais. Tais impurezas acabam colidindo com a qualidade do cobre ofertado
nos mercados internacionais.

Por outro lado, observam-se os varios precos de enxofre no mercado mundial. Porém,
na obtencdo industrial de 4cido sulftrico utilizando catalisadores ¢ fundamental o uso de
enxofre de alta pureza, pois, contaminagdes como arsénio, antimonio € outros metais podem
acarretar a destruicdo, desativacdo ou redugdo da capacidade catalitica. Entretanto, para outros
usos, como a vulcanizacdo de borracha para usos em pneus, a qualidade do enxofre ndo ¢é
fundamental, dai, podendo usar enxofre de baixa qualidade com custos bem inferiores.

E evidente, que o uso em pneus acaba gerando, direta ou indiretamente, residuos
toxicos durante o uso nas estradas ou no fim do ciclo de vida, quando queimado em
cimenteiras, gerando As;Os3, composto extremamente toxico (MONTEIRO & MAINIER,
2011).
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2.4.2 Gases Poluentes

Com base nas pesquisas de Moskalyk & Alfantazib (2003), existem cerca de 112
fornos de fusdo operando na producdo de cobre em vdérias partes do mundo, com uma
producdo anual de mais de 14 milhdes de toneladas, sendo que mais de 60 % dessa produgdo
estd sendo gerada em paises onde as leis ambientais sdo brandas com relagido ao SO, e o CO,.

Por exemplo, na cidade de Bor, na Sérvia, segundo Tasi¢ e colaboradores (2010), a
producdo de cobre através de fornos pirometaltrgicos por ustulagcdo de minérios de calcosita
(Cu,S) tem mais de 100 anos e atualmente produz cerca de 34.000 toneladas de cobre e
70.000 toneladas de acido sulftrico. O enxofre sobre forma de SO, € recuperado para formar
acido sulfurico.

O relatério da Goteborg University (2008) revela que foram expelidos, para atmosfera
cerca de 345.000 t/ano de SO,, sendo 90 % deste valor creditados a queima de combustiveis
fosseis (carvao mineral) na geracdo de energia elétrica e calor.

Ja as pesquisas ambientais realizadas por Dimitrijevi¢ e colaboradores (2009)
mostraram que os altos teores de SO, encontrados na cidade de Bor, localizada na Sérvia, sao
devidos a queima de combustiveis fosseis usados em manter as altas temperaturas do processo
pirometaldrgico, a geracdo de energia elétrica e calor, e também provenientes dos
escapamentos/vazamentos do SO, dos conversores, pois, 0 projeto de produciao de cobre de
minérios sulfetados compreende a recuperacdo do SO, na forma de 4cido sulfurico. A média
dos valores anuais aceitdveis na regido é de 50ug/m’, entretanto, chegou-se até valores de
283pg/m’ O trabalho de pesquisa concluiu que a qualidade do ar da regido era ruim e que,
provavelmente, deixou sequelas na qualidade de vida dos habitantes.

A Tabela 5, a seguir, apresenta indices para a saide humana em funcao de teores de

SO; para ar livre com base na EPA (Environmental Protection Agency).



Tabela 5: Indices de SO, para qualidade de vida

Indice de qualidade | Niveis para Satide Precaugdes
do ar para SO,, Humana
ug/m’
0-50 Bom | e

51-100 Razodvel | e

101 - 150 Insalubre para Pessoas asmadticas devem limitar o esforco

grupos sensiveis | fisico nestas dreas ao ar livre.

151 -200 Insalubre Criangas, asmaticos e pessoas com doengas
cardiacas ou pulmonares devem limitar o
esforco fisico nessas dreas ao ar livre.

201 - 300 Insalubre Devem ser evitadas esforcos fisicos nestas
dreas ao ar livre para criancas, asmdticos e
pessoas com doengas cardiacas ou
pulmonares. E recomenddvel também evitar
esforcos fisicos para outras pessoas nessas
areas.

301-500 Muito téxico Criancas, asméticos e pessoas com doengas

cardiacas ou pulmonares devem permanecer
dentro de casa; outras pessoas devem evitar

esforcos ao ar livre.

Fonte: BRODER, 2010, E.P.A (Environmental Protection Agency).
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O outro fato que deve ser observado nas dreas contaminadas com SO, € a possibilidade

de estar também contaminada com Oxido arsenioso (As,O3) e 6xido antimonioso (Sb,Os)

considerando que os minérios sulfetados estdo contaminados por minérios associados ao

arsénio e antimonio que sio considerados elementos muito toxicos.

Também na pesquisa realizada por Dimitrijevic e colaboradores (2009) foram

determinados teores de arsénio no ar e nos particulados, geralmente, sob forma de As,Os;. Este

fato revela a necessidade das industrias de projetos e equipamentos visarem 0s abatimentos

dos gases residuais conforme mostram Daleski (1999) e Piret (1999).
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2.4.3 SUCATA DE COBRE

A reciclagem do cobre ndo ¢ um fato recente, como mostrada a seguir na Figura 67,
onde verifica-se, a utilizacdo de pinos usados para construir a esfera de cobre por refusdo,

prética aplicada pelos artesdos hd milénios atras.

10 cm

Figura 67: Esfera de cobre construida por refusdo de pinos de cobre .

Fonte: LEVY et al., 2002, modificado.

A principal vantagem da reciclagem do cobre estd no preco. Geralmente, o cobre
reciclado pode valer até 90 % do cobre proveniente de minérios. Por outro lado, o custo da
reciclagem ainda € inferior ao custo do cobre produzido através de minério bruto ou
provenientes de concentrados minerais. Desta forma, o uso de cobre reciclado remete a
algumas posi¢des ambientais importantes, tais como: preservagao das jazidas de cobre, menor
utilizacdo de combustiveis fésseis, redugdo de gases poluentes como SO, e CO,.

No entanto, a procedéncia das sucatas e o nivel de impurezas sao sempre incognitas e
nem sempre sdo referenciadas.

Na visdo de Agostini (2006), o preco final do cobre no mercado internacional depende
de vdrios fatores, tais como: pureza, procedéncia geografica, procedéncia do tipo de matéria-
prima, nivel de contaminantes, transporte, utilizacio de sucata, leis ambientais, etc.

O grafico apresentado por trabalhos de Menzie e colaboradores (2004) na Figura 68,

mostra o avanco da produgdo chinesa de cobre diante do consumo e da necessidade de
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exportagdo. Conforme dito anteriormente, a sucata tem sido bastante usada para alavancar a

producdo de cobre.
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Figura 68: Producdo e consumo de cobre na industria chinesa.

Fonte: Menzi e colaboradores, 2004, modificado,

2.5 AS PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO GAS CLORO (CL,) E DO SULFETO
DE HIDROGENIO (H,S)

Neste item o conhecimento e as propriedades fisico-quimicas desses dois gases sdo
fundamentais, pois, a tecnologia proposta para o processo de producdo limpa € de suma
importancia considerando as reatividades quimicas e os problemas que tais substancias podem
ocasinar ao homem e ao ambiente. Serdo tratados, a seguir, os seguintes sub-itens:

e ags propriedades fisico-quimicas do cloro;

e problemas referentes as contaminagdes e as questdes de vazamentos de cloro em
vdrias partes do mundo;

e as propriedades do sulfeto de hidrogénio;

e problemas referentes aos vazamentos de sulfeto de hidrogénio em vérias partes do

mundo;
2.5.1 As propriedades Fisico-Quimicas do Cloro

O elemento cloro (Cl) € encontrado na natureza sob a forma de sais como cloreto de
sodio (NaCl), carnalita (KC1.MgCl,.6H,0) e silvinita (KCl). Os livros bésicos de Quimica

mostram que o cloro (Cl,) foi primeiramente preparado em laboratério pelo quimico sueco
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Karl Wilhelm Scheele (1742-1799) através da reacdo direta do didéxido de manganés (MnO,)

com &cido cloridrico (HCl) conforme mostra a reagao:

al
MnO; + 4HCl — MnCl, + Cl, + 2 H,O (83)

As principais propriedades do cloro sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Principais propriedades do cloro (Cl,)

Peso molecular 70,91g/mol
Ponto de ebuli¢ao -34,05 °C
Ponto de Fusao -101,98 °C
Massa especifica 3,209g/L  (0°C)
Massa especifica 12,07 g/L (liquido, 15,6°C)
Meia-reacdo de reducao Clhb-+2e—2CIl- ;+1,36 V
Meia-reacao de reducao ClIO +H,0+2e—>ClI'+20OH +0,89V

Fonte: ATKINS, 2003

Segundo Gangopadhyay et al. (2005), o gas cloro (Cl,) € bastante irritante e fotemente
agressivo, pois, ataca a mucosa, a pele, os olhos e o aparelho respiratério. Dependendo da
concentracao do cloro e do tempo de exposicao pode ocorrer até edema pulmonar.

O contato do cloro com os olhos causard irritacdes, vermelhidoes e queimaduras
devido as propriedades oxidantes. No contato da pele com o cloro observa-se a formacao de
bolhas e vermelhiddes. A exposi¢do ao géds, dependendo de cada pessoa, € comum a
ocorréncia de cefaleia, lacrimejamento, inquietacdo, sufocamento e reducdo da capacidade de
respiracdo. Os limites de exposi¢do ocupacional dos trabalhadores as condi¢des operacionais

ao contato, direto ou indireto, com o cloro sdo apresentados nas tabelas 7 e 8, a seguir:
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Tabela 7: Limites de exposi¢cdo ocupacionais ao cloro (Cl,)

Normas de exposicao Limites (ppm)
Anexo 11da NR-15, Portaria n® 3214/78 0,8
TLV® da ACGIH’ 0,5
LT® da NIOSH’ 0,5
PEL" da OSHA" 1,0

Fonte: Carbocloro, http://www.higieneocupacional.com.br/

Tabela 8: Efeitos da exposi¢do ao cloro aos trabalhadores

Concentragdo de cloro (Cl,) Efeitos
0,2a0,5 ppm Os efeitos toxicos nao sio imediatos
1 a3 ppm Presenca de odor com irritacdo dos olhos e nariz
5 a8ppm Irritacdo nas mucosas dos olhos e garganta
30 ppm Tosse intensa
34 a 51 ppm Letal ap6s 1,5 horas de exposi¢ao
40 a 60 ppm Apd6s 30 minutos pode causar aumento da

respiracdo, até edema pulmona

100 ppm Pode ser letal apés 50 minutos de exposi¢cao

430 ppm Pode causar letargia ap6és 30 minutos de
exposicao

1000 ppm Pode ser fatal por falta de ar

Fonte: Carbocloro, http://www.higieneocupacional.com.br/

$ TLV - Threshold Limit Values - Valores Limites de Exposi¢ao

ACGIH - American Conference of Governmental Industrial Hygienists - uma organiza¢io voluntaria de
profissionais em higiene industrial de institui¢des governamentais ou educacionais dos Estados Unidos.

® LT - Limite de Tolerncia - concentracio ou intensidade méxima ou minima, relacionada com a natureza e o
tempo de exposi¢cdo ao agente, que ndo causard dano a saide do trabalhador, durante sua vida laboral.

? NIOSH - National Institute for Occupational Safety and Health - é uma agéncia federal que, entre varias
responsabilidades, treina profissionais em satide e seguranga ocupacional.

" PEL: Permissible Exposure Limit (Limite permitido de exposico). Refere-se ao limite de exposi¢do que é
publicado e obrigatério pela OSHA como padrdo legal. O PEL pode ser uma média ponderada de tempo de
exposicao (8 horas).

"1 OSHA - Occupational Safety and Health Administration organizac¢do americana de seguranca e saide do
trabalho
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2.5.2 Os vazamentos ocorridos por cloro (Cl,) em varias partes do mundo

Pesquisas realizadas por Marco e colaboradores (1998) mostraram que com base nos
vazamentos de cloro declarados no mundo, no periodo compreendido entre 1964 a 1996,
resultaram em 39 mortes e 2700 feridos.

Atualmente, como forma de ilustrar a relevancia do assunto e tecer avaliagdes criticas
sobre a questdo sdo apresentadas algumas noticias divulgadas pela midia internacional nesses
ultimos anos referentes aos vazamentos de cloro, mostrando que ainda acontecem mesmo com

todas as normas e procedimentos conhecidos nas vdrias partes do mundo.

1)Lethal blast hits chlor-alkali plant in China (Explosao e vazamento de cloro em
fabrica de cloro-soda caustica)

No dia 16 de abril de 2004 ocorreu uma violenta explosdo com rompimento de tubulacido na
unidade de producdo de soda céustica da fébrica Chongqing Tianyuan Chemical Industry
localizada em Chongqing, China. Na explosdo e vazamento de gés cloro morreram nove operarios
e trés ficaram feridos. Cerca de 150.000 pessoas foram evacuadas das redondezas de Chongqing
devido a possibilidade do gas cloro atingir a populag@o. Os habitantes retornaram as suas casas no
dia seguinte, pois as nuvens de cloro se dissiparam. As for¢as armadas destruiram e neutralizaram
os tanques que ainda continham pequenos volumes de cloro. Segundo relatérios das autoridades
chinesas a soda cdustica ndo atingiu o rio Jialing. (Fonte: News Week, 28 de abril, 2004;
http://www.highbeam.com, 16/04/2004 ).

2) Chlorine Gas From South Carolina Train Crash Kills Nine (Vazamento de cloro em
choque de trens na Carlona do Sul mata nove pessoas)

No dia 10 de Janeiro de 2005, um trem de carga da Norfolk Southern bateu em um trem
estacionado na faixa lateral na pequena cidade de Graniteville, Carolina do Sul. Quatorze vagdes
em movimento descarrilharam, incluindo os trés vagdes-tanques de cloro, sendo, que um deles
vazou grande quantidade de cloro liquido pressurizado, vaporizando e formando uma grande
nuvem esverdeada. Oito homens morreram apds inalagdo de cloro e o mecanico do trem faleceu
pela batida direta. Cerca de 234 pessoas foram hospitalizadas pelo vazamento de cloro. As
autoridades de seguranca ordenaram a evacuacio completa de todos que se encontravam dentro de
um circulo de 1 milha de raio do acidente ferrroviario. Cerca de 5.400 pessoas foram evacuadas até
a neutralizagdo da nuvem de cloro. Fonte: Environment News Service, http://www.ens-
newswire.com, 10/01/2005).

As figuras 69 a 71, a seguir, mostram o cendrio do desastre de trens e vazamento de

cloro.
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Figura 69: Vista do desastre dos trens com vazamento de cloro para o ambiente

Fonte: Environment News Service

Figura 70: Vista do desencarrilhamento do desastre e a neutralizag¢do do cloro

Fonte: U.S. Environmental Protection Agency
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Figura 71: Vista do desencarrilhamento do desastre

Fonte: U.S. Environmental Protection Agency

3)Thousands could have been exposed to deadly gas on Tacoma's Tideflats (Milhares de
pessoas foram expostas ao gas cloro nas proximidades do porto Tacoma).

No dia 12 de fevereiro de 2007, na cidade de Tacoma, a 52 km ao sudeste de Seatle, Estado de
Washington, Estados Unidos, 400 quilogramas de cloro liquido vazaram de um cilindro
armazenado e pressurizado pertencente a fabrica de branqueamento de celulose Pioneer Americas.
Felizmente ndo ocorreram vitimas, pois o Corpo de Bombeiros atuou rapidamente evitando a
tragédia. A empresa foi multada em 15.000 dolares e fez uma doag¢do de 60.000 doldres em
equipamentos de primeiros SOCOITOS. (Fonte: The New Tribune;
http://www.thenewstribune.com, 3/09/2008).

A Figura 72, a seguir, mostra a fabrica de branqueamento de celulose e a possibilidade
da nuvem de cloro atingir as redondezas da fébrica, principalmente, a drea refrente ao

aeroporto podendo causar outros transtornos e acidentes.
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Figura 72: Vista da fabrica de branqueamento de celulose e a possibilidade do vazamento das nuvens de cloro

chegar ao aeroporto

Fonte: Google.map

4)Chlorine lepk on Mumbai Port Trust's Sewri Yard (Vazamento de gas cloro no Porto
de Mumbai, India)

Por volta das 3 horas da manha, do dia 14 de julho de 2010, ocorreu um grande vazamento, de
cerca de 650 kg de gas cloro acondicionado em cilindros com aspecto de corrosao e mau uso, no
Porto de Mumbai, Sewri Yard, India. O vazamento afetou mais de 120 pessoas incluindo
estudantes, trabalhadores portudrios e bombeiros, dos quais setenta pessoas foram atendidas com
irritacdo na garganta e nos olhos. (Fonte: SHARMA et al., 2010, 14/07/2010).

5)ADM spokesman: Chlorine leak left workers with scratchy throats. (Vazamento de
gas cloro na fabrica ADM -Archer Daniels Midland deixou trabalhadores com a
garganta irritada)

Na quarta-feira, 2 de margo, 2011, ocorreu um vazamento de cloro (Cl,) na fabrica ADM clorag¢do
de 6leo de soja, localizada, em Lincoln, Estado de Nebraska.Os niveis de cloro ndo foram fatais,
entretanto, resultou na hospitalizacdo de sete trabalhadores com forte irritagdo na garganta.Um
supervisor da seguranga descobriu o vazamento de um cilindro de cloro na drea de armazenamento
e soou o alarme procedendo, assim, imediatamente, a evacuacdo do prédio e redondezas. (Fonte;
Journal Star; http://journalstar.com/news, 02/03/2011).

A Figura 73, a seguir, mostra a fdbrica de produtos clorados e a possibilidade da

nuvem de cloro atingir as redondezas das instalacdes fabris.
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Figura 73: Vista da fabrica de produtos clorados ADM e a possibilidade de vazamento de cloro para as

redondezas.

Fonte: Google.map
6) Alagoas: Braskem para fabrica de cloro e tenta descobrir causas de acidentes

Na noite de sdbado, moradores de uma comunidade no Trapiche, situada préximo a inddustria,
ouviram sons de explosdes seguidos por um forte cheiro de gas. Houve vazamento de cloro, que
gerou panico na populagdo. O servico de remocad (SAMU) foi acionado e 130 pessoas, entre
adultos e criangas, tiveram de receber atendimento médico em hospitais, com sintomas de
intoxicacdo respiratéria. Todos relataram ter falta de ar, mal-estar, vOmito, desmaios, tosse e
cansago. Moradores disseram que alguns dos intoxicados teriam vomitado sangue. A Braskem
informou por meio de nota, que a Unidade Cloro-Soda, em Maceid, Alagoas, permanece desativada
por decisdo da companhia e que nenhum outro vazamento foi detectado desde o primeiro evento. A
empresa afirmou que prossegue com o trabalho de identificacdo das causas dos eventos e que esta
colaborando com as autoridades competentes para esclarecer os dois acidentes registrados desde
sédbado. Fonte: O Globo, 24/05/2011).

7)Chlorine leak injures 20 at water park (20 pessoas foram contaminadas com cloro em
parque aquatico)

Nesta segunda-feira (16/08/2011), em Sacaramento, California, cerca de 20 pessoas incluindo nove
criangas foram hospitalizadas devido ao lancamento acidental de alta concentracdo de cloro em
piscina de ondas. Segundo o Corpo de Bombeiros duas vitimas tiveram graves queimaduras nos
olhos. O acidente ocorreu devido ao desgaste do controle de injecao de cloro nas piscinas. (Fonte:
Journal Gazette, http://www.journalgazette.net, 16/08/2011).

8)Vazamento de gas cloro em industria de produtos de limpeza - Alvorada/RS

Em 9 de setembro de 2011 ocorreu vazamento de gas cloro numa industria de produtos de limpeza
afetando funcionarios e policiais que foram ao local atender a dendncia. Na vistoria, os policiais
encontraram também containers com residuos perigosos vazando no solo. Conforme a noticia
estariam vazando para o solo soda cdustica e hipoclorido de sédio, além de outros residuos. Os
bombeiros controlaram o vazamento e a policia prendeu a quimica responsdvel por crime
ambiental. (Fonte: IBAMA e Terra Noticias, http://www.ibama.gov.br/, 09/10/2011).
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9)Chemical accident injures 39 people in Germany (Acidente com vazamento de cloro
fere 39 pessoas na Alemanha)

No dia 17 de janeiro de 2012, em Bruhl, Alemanha, ocorreu um acidente quimico envolvendo gas
cloro e ferindo cerca de 40 pessoas. Desse total sete pessoas estdo gravemente feridas pela agdo do
cloro desprendido no interior do prédio. Segundo as autoridades do Corpo de Bombeiros cerca de
300 pessoas estavam na fabrica no momento do acidente que foi causado pela mistura de
hipoclorito de sédio (NaClO) com 4cido cloridrico gerando imediatamente cloro gasoso. O
responsdvel pelo Corpo de Bombeiros disse que ndo houve necessidade de evacuacdes dos
habitantes das redondezas, pois o acidente foi localizado. (Fonte: CNN, http://articles.cnn.com,
17/01/2012).

10)"'Intense' chlorine leak sends 70 to hospital in Williams Lake (Intenso vazamento de
cloro hospitaliza 70 pessoas em Williams Lake).

O acidente aconteceu devido a alta injecdo de cloro em piscinas para jovens nadadores quando os
mesmos faziam o aquecimento para as competicdes. Este acidente ocorreu em Williams Lake,
localizada a 300 km de Vancover, Canada. Quarenta e uma criancas com idades de 9 a 12 anos e 29
pessoas, compreendendo, pais e treinadores deram entrada nos hospitais da regido com sérias
irritagdes nos olhos e na pele. (Fonte: The Vancouver Sun, Mike Hager, 26/02/2012).

Conforme visto nos eventos anteriores, € importante conhecer e entender os processos
e os mecanismos dos processos que originaram os acidentes visando, consequentemente,
reduzir as possibilidades dos riscos em todas as fases. Desta forma, a existéncia destes
possiveis acidentes com vazamentos de cloro sdo importantes para propor algumas acoes, tais
como:
e avaliar as condi¢des de armazenamento dos cilindros com base nas normas de
seguranca industrial j4 existentes em varios manuais;
e avaliar o transporte dos cilindros em todas as dimensoes;
e conscientizar e treinar o pessoal envolvido no processo visando os possiveis
vazamentos;
e desenvolver um plano de emergéncia especifico para a unidade industrial
contemplando inclusive a evuagdo dos moradores das redondezas;
e desenvolver metodologias especificas para neutralizacdo de vazamentos de cloro

de pequenas e a grandes dimensdes.
2.5.3 As propriedades Fisico-Quimicas do Sulfeto de Hidrogénio

Com base em Sandres (2009), o sulfeto de hidrogénio (H,S) que também conhecido
como gés 4cido ou gas sulfidrico, € um gés incolor, de cheiro desagradédvel caracteristico,

extremamente toxico e corrosivo, € mais denso que o ar.
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Os livros de Quimica mostram que o sulfeto de hidrogénio foi, primeiramente,
preparado em laboratdrio pelo farmacéutico holandés, Petrus Johannes Kipp (1808-1864), que
inventou um aparelho de laboratério destinado a produzir H,S através da reagdao de acido

cloridrico com sulfeto de ferro:

FeS + 2 HCl —» FeCl, + H,S (84)

As principais propriedades do sulfeto de hidrogénio sdo apresentadas, a seguir, na

Tabela 9.

Tabela 9: Principais propriedades do sulfeto de hidrogénio

Peso molecular 34,08/mol
Ponto de ebuli¢ao -60,4 °C
Ponto de Fusiao -83,6 °C
Ponto de Fulgor -107,15 °C
Massa especifica 1,95g/L. (- 60°C)
Pressdo de vapor 42,5 mmm de Hg (25°C)
Auto-ignicao 260°C
Solubilidade 0,337 g/100 g de dgua (25°C)
Solubilidade 0,188 g/100 g de dgua (50°C)

Fonte: ATKINS, 2003; DEAN, 1999

A fonte de H,S pode ser originada pela propria natureza ou por processos industriais.
O sulfeto de hidrogénio € encontrado na natureza entre os gases vulcanicos, nas zonas
pantanosas, em fontes sulfurosas, como dguas subterraneas, no petréleo, no gis natural, em
processos bacterianos formados da decomposicao de plantas ou de proteina animal. Dentre os
mecanismos descritos na literatura para geragdo do H,S nos campos de petréleo e gés natural,
destacam-se o mecanismo bacteriano, o termoquimico associado a oxidacdo de
hidrocarbonetos e o termoquimico relativo ao craqueamento térmico de matéria organica rica
em compostos organicos sulfetados.

Nos segmentos industriais a procedéncia do H,S € conhecida e, geralmente, oriunda de
processos de remog¢dao quimica ou de lavagens de gases 4cidos (gases contendo H,S), de
sistemas de tratamento de efluentes, de fermentacdes, de limpezas 4cidas de dutos ou

equipamentos contendo depdsitos sulfetados, etc. (SANDRES, 2009).
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A ag@o toxica do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos € conhecida desde o século
XVIII, entretanto, passados séculos, ainda ocorrem casos de intoxicacgdes, inclusive com
mortes. Sua corrosividade também é avaliada nos contatos com materiais € equipamentos
industriais, ocasionando, na maioria das vezes, deterioragdes ou fraturas com conseqiiéncias
catastréficas (MAINIER, 1996).

Devido a sua toxidez, o H,S € capaz de irritar os olhos e atuar no sistema nervoso e
respiratorio dos seres humanos. Dependendo da concentracdo pode matar rapidamente. Desta
forma, caso haja um acidente envolvendo vazamento de H,S, as consequéncias podem
alcangar proporgdes grandiosas, colocando em risco a vida humana, a integridade do
patrimonio industrial € 0 meio ambiente.

Considerando os aspectos extremamente toxicos do H,S, € fundamental que os
trabalhadores em unidades industriais geradoras, direta ou indiretamente, estejam conscientes
dos riscos a que estdo expostos no cotidiano, pois trabalham em um local onde esse gés esta
muito presente e, caso haja um vazamento, essas pessoas precisam saber como se defender e
prestar assisténcia necessdria em caso de emergéncia (SANDRES, 2009).

A Tabela 10 apresenta os efeitos do H,S nos seres humanos visando alertar as pessoas

para a toxidade desse gés.

Tabela 10: Efeito do H,S nos seres humanos

Concentragdo Tempo de Efeito nos Seres Humanos
H,S (ppm) exposi¢ao
0,05 - 5 1 min Detec¢do do odor caracteristico
10- 30 6-8h Irritacdo dos olhos
50-100 30 min - 1h | Conjuntivite, dificuldades de respiragcao
150 -200 2 -15min |Perda de olfato
250 - 350 2 - 15 min |Irritacdo dos olhos
350 -450 2 -15min |Inconsciéncia, convulsdo.
500 - 600 2 - 15 min |Disturbios respiratdrios e circulatérios
700 — 1500 0 - 2min |Colapso, morte.

Fonte: Mainier & Rocha, 2003
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2.5.4 Os vazamentos ocorridos por H,S em varias partes do mundo

Como forma de ilustrar a relevancia do tema e tecer avaliagOes criticas sobre a
questdo, a seguir, sdo apresentadas algumas noticias divulgadas pela midia internacional

nesses ultimos anos referentes aos vazamentos de sulfeto de hidrogénio.

1) Company Fined Following Fatal Chemical Plant Accident (Empresa foi multada ap6s
um acidente em fabrica de produtos quimicos

Em 28 de agosto de 2000 um trabalhador teve um colapso repentino e morreu por exposi¢ao ao alto
teor de sulfeto de hidrogénio durante uma operacdo industrial na planta da Morton International
Inc.. Tal fato ocorreu considerando que o operdrio nio estava utilizando no momento da operagdo
madscara especial para H,S. A inspecdo mostrou vdrias incorrecdes e Empresa foi multada em
93.000 dolares (Fonte: EHS Today (The magazine for environment, health and safety leaders);
http://www. ehstoday.com, 28/8/2000).

2)Georgia-Pacific Hydrogen Sulfide Release (Liberacdo de sulfeto de hidrogénio nas
instalacoes da Georgia-Pacific)

Em 16 de janeiro de 2002 dois trabalhadores foram mortos e oito feridos quando foram expostos ao
vazamento de sulfeto de hidrogénio nas instalacdes do Moinho Georgia-Pacific Naheola, localizada
em Pennington, Alabama. A solucdo de sulfeto 4dcido de s6dio (NaSH) era entregue, diariamente,
por caminhdes tanques. Nas vinte quatro horas anteriores, 15 caminhdes tinham descarregado o
produto e constatou-se, posteriormenrte, que vazaram para o esgoto industrial cerca de 20 litros de
cada caminhdo. Por um erro operacional foi lancado 4cido sulfirico ao NaSH retido no esgoto o
que resultou, com a mudanca de pH, na evolucdo rdpida de sulfeto de hidrogénio.Trés
trabalhadores desmaiaram com a evolu¢do do gds enquanto os outros tentavam retirar as vitimas.
Infelizmente, os trabalhadores préximos ao caminhio tanque morreram instanteamente.A Figura
74, a seguir, mostra onde ocorreu o vazamento de sulfeto de hidrogénio (Fonte: CBS - U.S.
Chemical Safety and Hazard Investigation Board, 16/01/2002)

Figura 74: Vista dos caminhdes tanques préximo ao vazamento de sulfeto de hidrogénio

Fonte: CBS — U.S. Chemical Safety and Hazard Investigation Board
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3)40,000 Chinese Evacuated From Explosion 'Death Zone' (Zona da Morte: 40.000
chineses sao evacuados devido a explosao)

Neste sdbado, 27 de dezembro de 2003, perto da cidade de Gaoqiao, no Condado de Kaixian, na
China, equipes de resgate continuaram a procurar sobreviventes e mais corpos depois que a nuvem
téxica, constituida de metano (CH,) e com altos teores sulfeto de hidrogénio (H,S), proveniente de
uma explosdo de um poco de gds natural se dispersou nas cercanias da cidade obrigando a
evacuacgdo de cerca de 40.000 habitantes. Criancas e idosos morreram devido a passagem da nuvem
téxica. Algumas fontes relataram mais de 100 mortos. (Fonte: YARDLEY, 2003, 27/12/2003)

4)Toxic fumes suspected in 4 workers’deaths (Gases toxicos suspeitos da morte de
quatro trabalhadores)

Em 3 de novembro de 2007, no aterro sanitario localizado ao norte de Wiscosin, Estados Unidos,
foram encontrados quatro trabalhadores mortos. Segundo os bombeiros locais os trabalhadores
morreram apds inalar altos teores de sulfeto de hidrogénio provenientes de bueiros. Na tentativa de
salvar os colegas desmaiados pela concentragdo letal de H,S também acabaram morrendo. A Figura
75, a seguir, mostra uma vista do aterro sanitirio (Fonte: New York Times,
http://www.nytimes.com/2007/11/03/us/03fumes.htm, 03/11/2007).

Figura 75:Vista do aterro sanitdrio de Wisconsin, Estados Unidos

Fonte: New York Times, 03/11/2007

S5)Emergency Responders Beware: Hydrogen Sulfide is Deadly--When its Smell
Disappears, the Danger is Biggest! (Emergéncia e precaucoes: o sulfeto de hidrogénio é
mortal - quando seu cheiro desaparece, o perigo é maior!)

Em 16 de mar¢o de 2009, em uma fazenda localizada na Holanda, um homem entrou num tanque-
depdsito de estrume para fabricacdo de adubo visando remover uma obstru¢do. Quando ele entrou
teve um colapso imediato devido ao alto teor de H,S presente. Seu pai tentou remové-lo e tambem
sofreu com a presenca do H,S. Os dois foram removidos para o hospital. Infelizmente, o rapaz
morreu a caminho do hospital, entretanto, o pai sobreviveu. (Fonte: Middelkoop, J, Hazmat 101
News, 16/03/2009).

6)Old story in waste removal: a worker collapses, then rescuers do died (A velha histéria
de sempre no tratamento de residuos: um trabalhador é vitimado e os outros ao fazerem
o resgate também morrem).

No dia 30 de julho de 2009 trés pessoas morreram vitimadas pela evolucdo de sulfeto de hidrogénio
em uma estacdo de tratamento de residuos, localizada em Queens, Jamaica. Um trabalhador caiu
num pogo contendo H,S no fundo, pois o sulfeto de hidrogénio é mais pesado do que o ar e
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desmaiou apds o contato com o gds. O outro trabalhador tentou o resgate e acabou desmaiando.
Veio um terceiro para resgati-los e também desmaiou. Apds alguns minutos os trés estavam mortos
vitimas da a¢do do gis. A concentracdo determinada no local foi de 200 ppm. A Figura 76 mostra o
portdo principal da estagdo de tratamento de residuos. (Fonte: The New York Times, 2/07/2009).

Figura 76: Estacdo de tratamento de residuos onde morreram tres trabahadores

Fonte: The New York Times, 2/07/2009 2009

7)Safety Alert — Don’t Get Sloppy With H,S (Alerta com a seguranca — Ficar atento ao
H,S)

Em 26 de julho de 2009, em instalacdes maritimas offshore do Mar do Norte, um navio foi
carregado com uma mistura de dgua e lama de perfuracdo, de cor preta e cinzenta escura. O
relatério técnico dizia que a referida carga estava livre de sulfeto de hidogénio (H,S) e gases
explosivos. Ao desembarcar em terra para tratamento e posterior descarte foi descoberto que a
carga possuia em média 25 ppm de H,S. Tais erros de avaliagdo poderiam ter posto a tripulagdo do
navio e o pessoaal de descarte em perigo de vida (Fonte: Maritime Accident, http://www.
maritimeaccident.org, 26/07/2009).

8)Deadly gas, hydrogen sulfide, leads to death of worker (Gas mortal, sulfeto de
hidrogénio, leva a morte trabalhador)

Nesta terca-feira, 11 de janeiro de 2010, num campo de petréleo do Texas, a reportagem mostrou
que um trabalhador de 65 anos foi vitima mortal da exposi¢do ao sulfeto de hidrogénio. O acidente
ocorreu quando o trabalhador foi abrir uma valvula de um tanque. Foi levado rapidamente ao
hospital, entretanto ndo resistiu. A autdpsia constatou que a causa da morte foi a exposicdo letal ao
H,S (Fonte: MyWestTexas News, http://www.hysafebuzz.com, 11/01/2010).

9)One killed, two injured at recycling plant (Um morto, dois feridos na unidade de
reciclagem)

No dia 12 de outubro de 2011 um jovem de 16 anos morreu e dois homens foram levados para o
hospital vitimados pela evolugdo de sulfeto de hidrogénio proveniente das galerias de uma unidade
de reciclagem e de compostagem para adubo. A unidade de reciclagem estd localizada em Lamont,
Wisconsin (Fonte: TheBakersfield Californian.com, 12/10/2011).
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10)""Major explosion'' at GM plant near Detroit (''Grande explosiao'' na fabrica da GM
perto de Detroit)

No dia 11 de abril de 2012 uma pessoa ficou gravemente ferida durante experimentos realizados
com baterias de litio em laboratério de pesquisa localizada perto de Detroid. O corpo de bombeiros
informou que o acidente foi causado pela evolucdo de sulfeto de hidrogénio. A pessoa ferida foi
hospitalizada e outras cinco pessoas também tiveram atendimentos médicos (Fonte: Bailey,
Johnson; CBSNEWS; http://www.cbsnews.com, 11/04/2012).



3 O ENSINO DA MATERIA DE PROCESSOS INDUSTRIAIS QUIMICOS NAS
DISCIPLINAS DOS CURSOS DE ENGENHARIA

3.1 AS EMANACOES VULCANICAS

Nos capitulos anteriores foram mostrados que o diéxido de carbono (CO;) e o diéxido
de enxofre (SO,) podem ser provenientes tanto de emanagdes vulcanicas quanto de processos
industriais.

Em relacdo as emanacgdes vulcanicas, € factivel aceitar que natureza parece agir e se
comportar sem regras e sem controles, expelindo particulados (poeira vulcanica) e gases
toxicos para atmosfera terrestre. Desta forma, cabe somente aos cientistas e técnicos
especializados, em Centros de Pesquisas e Universidades, a gestdo do enorme problema com
base nas seguintes diretivas:

° pesquisa, avaliacdo e monitoramento sismico;

o andlises fisico-quimicas e monitoramento das nuvens toxicas;

° previsao e avaliacao dos riscos as populacdes circundantes as dreas afetadas;
° propostas e logisticas de abandono dos lugares afetados.

Como forma de ilustrar a relevancia do tema e tecer avaliagOes criticas sobre a
questdo, a seguir, sao apresentadas algumas noticias divulgadas pela midia internacional

nesses ultimos anos referente ao Chile.
1) Chaitén: preocupacion por contaminacion, (Chaitén: preocupagao por contaminagao).

A delegada presidencial, Paula Narvédez, do Chile, informou que a zona afetada pelo vulcdo possui
monitoramento com os instrumentos necessarios as medi¢cdes dos contaminantes e os resultados das
analises estdo sendo colocados a disposi¢ao da comunidade (Fonte: El Nacion, Chile, 23/11/2008).

2) Decretan desastre en provincia argentina afectada por volcan chileno (Decretado
desastre na provincia argentina afetada por vulcado chileno).

O Governo argentino alertou para o desastre agropecudrio que vem ocorrendo na provincia de
Chubut, localizada al600 km ao sul de Buenos Aires, provenientes das emissdes de cinzas do



100

vulcdo chileno Puyene-Cordén Caulle que entrou em atividade em junho de 2011. (Fonte: El
Nacion, Chile, 23/12/2012).

3) Chile volcano: Ash cloud over Australia forces more flight cancellations (Vulcao no
Chile: nuvens de cinzas sobre a Austrdlia obrigam cancelamentos de voos).

As companhias australianas (Quantas e Virgin) cancelaram uma série de viagens aéreas para a
Nova Zelandia e cidades australianas devido as grandes nuvens de cinzas expelidas pelo vulcido
chileno (Fonte: Los Angeles Times Daily, 15/6/2011).

4) Vulcao Chileno em atividade obriga retirada de moradores e provoca cancelamento
de voos.

O vulcdo Puyehue entrou em erupg¢do neste final de semana e emitiu uma densa fumaca de
cinzas que se estendeu por quilometros na regido sul do Chile e da Argentina. Em
consequéncia das erupgdes, as autoridades chilenas ordenaram a retirada de
aproximadamente 3.500 pessoas que moravam na drea do vulcdo. Bariloche ficou
embaixo de cinzas e pelo menos duas companhias aéreas anunciaram cancelamentos de
voos em fung¢do da nuvem de poeira no préprio aeroporto (Fonte: UOL - Noticias
Internacionais, 06/06/2011)

Visando manifestar a relevancia do problema € apresentada, a Figura 77, que mostra
os efeitos danosos e a quantidade de poeira (particulados) expelida pelo vulcdo causando
inimeros prejuizos as populagdes das cidades de Bariloche e San Martin dos Andes, na

Argentina.

San Martin dos Andes(UOL, 5/06/2011)

Figura 77: Sequéncia fotografica de cidades da Argentina atingidas pelas nuvens de poeira do vulcdo Puyehue
Fonte: UOL — www.uol.com.br

A Figura 78, a seguir, mostra a comparag¢do inequivoca da quantidade de cinza

vulcanica depositada sobre o Lago Nahuel Huapi em Bariloche.
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Figura 78: Depésito de cinza vulcanica no lago Nahuel Huapi em Bariloche.

Em continuacdo as noticias anteriores e a relevancia do problema vale registrar, como
exemplo, algumas ocorréncias de vulcanismo na Islandia, na Nicardgua e Indonésia nesses

altimos anos.

5) Erupcao em vulcao na Islandia aumenta; caos aéreo pode durar dois dias.

As erupgdes se intensificaram no vulcao localizado sob a geleira Eyjafjallajoekull, na Islandia, e
os distirbios causados pelas cinzas e gases ao trafego aéreo em diversos paises da Europa,
impactando conexdes em todo o mundo, podem durar até dois dias, dependendo de como a coluna
de cinzas vulcénicas evoluir, informou o Eurocontrol, 6rgdo europeu encarregado da seguranca
aérea. Voos foram cancelados em toda a Europa devido ao risco de pane que os gases e as cinzas
vulcanicas impdem aos motores das aeronaves. O cendrio do evento € apresentado na figura 79.

ISLANDIA
“» Reylgavik
Geleira Eyjafjallajokull, Slll‘&(:l.n-
onde esta o vulcho ¥ .
FINLAHDIA
HORUEGA
REINO ]
UMIDO
DIHAMARCA
IRLANDA
HOLANDA
FRANCA
Paises que interromperam
de vez o trafego aéreo
http://www1.folha.uol.com.br Paises que cancelaram parte dos
15/04/2010 voos ou fecharam alguns aeroportos

Figura 79: Localizag@o do vulcdo na Islandia

Fonte: http://www]1.folha.uol.com.br/folha/mundo, 15/04/2010
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6) La nube de ceniza de un volcan obliga a cerrar el espacio aéreo en Islandia y amenaza
con extenderse (A nuvem de cinzas de um vulcdo obriga a fechar o espaco na Islandia
e ameaca se alastrar).

O vulcdo Grimsvotn, o mais ativo da Islandia e situado na maior geleira do pais, entrou erupg¢ao no
sdbado. Os servigos meteoroldgicos islandeses anunciaram que uma grande coluna de fumaca
surgiu a partir da cratera. A Agéncia Europeia para a seguranca da navegagdo aérea (Eurocontrol)
confirmou o fechamento temporario do espaco aéreo da Isldndia por causa da nuvem de cinzas
provocada pela erupcdo. Além disso, é possivel que a erup¢do venha a afetar os voos para
Inglaterra, norte da Espanha e noroeste da Franca. (Fonte: El Pais, 22/05/2011)

7) Islandia/Vulcao: Dispersao de nuvem de cinzas podera provocar cancelamento de 500
V0OSs comerciais.

A dispersdo da nuvem de cinzas proveniente da erup¢do do vulc@o islandés Grimsvotn poderd
provocar o cancelamento de 500 voos comerciais na Irlanda do Norte, na Escécia e em partes da
Escandindvia, afirmou a agéncia europeia de tridfego aéreo. Até agora ja foram cancelados entre
200 e 250 voos, afirmou Brian Flynn, responsavel da Eurocontrol. Atualmente, hd em média por
dia cerca de 30 mil voos na Europa (Fonte: Diario de Noticias — Portugal, 24/05/2011).

8)Vulcao Concepcion entra em erupcao na Nicaragua.

MANAGUA (Reuters) - O vulcao Concepciodn, da Nicardgua, entrou em erupgio nesta sexta-feira,
lancando gés e fumacga a uma altura de 150 metros e derramando lava em trés vilarejos préximos,
mas ndo hé informacdes sofre danos ou feridos. O Concepcién e o adormecido Maderas formam a
Ometepe, uma ilha em forma de ampulheta no Lago Nicardgua. Com 1.610 metros de altura, o

Concepcion € um dos vulcdes mais altos do mundo e € ativo desde o século XIX. A agéncia

geofisica da Nicardgua Ineter disse que as autoridades estdo em alerta para novas erup¢des (Fonte:
Extra, 10/12/2010).

9)Vulcao na Indonésia expele cinzas e fumaca.

Um vulcdo localizado na regido central da Indonésia teve sua mais poderosa erup¢do no domingo,
expelindo cinzas e fumaca a uma altura de milhares de metros. Isso fez com que os moradores de
vilas préximas corressem de volta aos abrigos de emergéncias, mas ndo hé noticias imediatas de
mortos. O monte Lokon, localizado na ilha de Sulawesi, esteve adormecido por anos, mas voltou
a ativa na semana passada. Uma série de explosdes na quinta e na sexta-feira deixaram uma
pessoa morta ( uma mulher que sofreu ataque cardiaco ao fugir). Mais de 33 mil pessoas vivem
perto do monte Lokon, aproveitando o solo fértil para produzir cravo e café. O Lokon € um dos
129 vulcdes ativos da Indonésia (Fonte: Estadao.com.br, 17/06/2011).

10) Nuvem de cinzas de 800 metros de altura no vulcao Dukono, Halmahera, Indonésia.

O vulcao Dukono (Indonésia) tem apresentado um aumento significativo na erup¢do enviando
nuvens de cinzas vulcanicas a cerca de 800 metros de altura. Os moradores das redondezas foram
convidados a evacuar a uma distancia de dois quildmetros do pé do vulcdo (Fonte: Earthquake
Report, http://earthquake-report.com, 7/09/2011).
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11) Thousands Flee From Active Volcano in Indonesia (Milhares de pessoas fogem de
vulcido na Indonésia).

Jacarta, Indonésia: no sabado foi ordenada a evacuagdo imediata de milhares de pessoas que,
durante semanas, recusaram-se a acatar os sinistros rumores provenientes do Monte Merapi que
derramava lava ardente e gases. Centenas de pessoas comecaram a fugir da regido mais alta com
cerca de 3000 m de altura quando foi dado alerta méximo. Funciondrios utilizaram caminhdes e
Onibus para transportar e abrigar mulheres, criangas e idosos em escolas e prédios
governamentais. O Monte Merapi estd localizado a cerca de 250 km a sudeste da capital Jacarta e
a 20 km de Yogyakarta, uma cidade de 1 milhdo de habitantes (Fonte: NY Times, The
Associated Press, 13/05/2006).

Diante dos fatos relatados pela midia cabem as seguintes consideragdes de ordem
econOmica, ambiental, social e tecnoldgica para servir de contraponto a discussdo dos

processos produtivos, principalmente, os processos quimicos e metalirgicos:

® na visdo social de Cashman & Cronin (2008) as erupg¢des catastréficas de um vulcao
ainda causam impactos nos individuos em certas comunidades podendo abalar suas
convicgdes proprias e em funcdo de seu imagindrio acabam numa busca cientifica,
sobrenatural ou religiosa para explicacio do evento. As comunidades niao ou
semialfabetizadas, geralmente pobres, que habitam as circunvizinhancas dos vulcdes,
sd0 na maioria das vezes afetadas pelas histérias e tradicdes dos seus ancestrais e,
provavelmente, jamais entenderdo os efeitos toxicos dos gases e poeiras expelidos

pelo vulcao;

¢ segundo pesquisas realizadas por Johnston e colaboradores (1999) com moradores de
uma regido da Nova Zelandia onde ocorreram erup¢des vulcanicas constataram que
as pessoas que passaram por esses eventos agoniantes possuem uma percepcio de
acidentes, sdo mais sensiveis e estdo prontas para colaborar em caso de desastres

iminentes;

® outro ponto que merece destaque especial é a evacuagcdo das populagdes e dos
animais que habitam as redondezas do vulcdo durante as crises sismicas com
evolugao de lava, cinzas vulcanicas e gases toxicos. O estudo efetuado por Winson e
colaboradores (2012), na Patagonia, referente ao impacto da precipitacdo de cinzas
provenientes do vulcao Hudson, do Chile, em 1991, mostrou que a erup¢do vulcanica
foi uma das maiores no século XX, resultando em graves impactos nas comunidades
rurais, com a devastacdo dos pastos e perda da agricultura. A incapacidade de
restauracdo dos pastos afetados, associado a falta de logistica no mercado de gado, a

problemética no transporte do gado por caminhdes e a falta de outras dreas com
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pastagens obrigou a evacuagdo definitiva dos fazendeiros nas dreas afetadas. Tais

fatos resultaram em problemas econdmicos e sociais;

e em relacdo as erupgdes vulcanicas, os estudos desenvolvidos por Gregg e
colaboradores (2004) mostraram a necessidade de criar planos de emergéncia
eficazes para garantir a seguranca pessoal e até patrimonial dos bens baseado no
conhecimento das pessoas sobre vulcanismo, nas infraestruturas e nas logisticas
proprias e locais. Entretanto, cabe ressaltar que grande parte dos entrevistados na
pesquisa, ainda, parecem incertos sobre como responder as ameacgas da lava
vulcanica, da poeira e dos gases toxicos e superestimam o tempo minimo disponivel
para reagir, sugerindo que os niveis dos riscos pessoais sdo desnecessariamente
elevados. Geralmente, os habitantes nas redondezas do vulcdo recebem poucas

informagdes sobre vulcanismo;

® pesquisas realizadas por Marin e colaboradores (2008) visaram avaliar as
contaminagdes provocadas por metais toxicos a cidade de Esquel (Argentina) a cerca
de 300 km do vulcdo Chaitén (Chile). A cidade possui cerca de 40.000 habitantes,
estd a 560 m ao nivel do mar, localizada ao sul da Argentina, préxima a fronteira do
Chile e a 1900 km de Buenos Aires. As andlises quimicas € por microscopia
eletronica de varredura foram feitas com amostras coletadas no ar, na dgua e nas
vegetacdes apds a erupcao em maio de 2008. Os resultados das andlises dos
particulados (poeira) revelaram valores superiores aos normais para a qualidade de
ar numa cidade, indicando, um ar bastante empoeirado. Os elementos toxicos
identificados nas amostras foram boro, cddmio, zinco, cobre, tilio e niquel. Os
pesquisadores concluiram que as cinzas expelidas pelo vulcdo causaram alguns

problemas ambientais a cidade de Esquel na Argentina;

¢ ¢ importante registrar que as cidades proximas aos vulcdes e dependendo das
condig¢des climaticas (direcdo dos ventos) podem sofrer consequéncias incalculdveis

nos aspectos sociais, econdmicos e ambientais;

® outro ponto observado nas pesquisas € que os problemas relativos aos vulcdes
deixam de ser um problema local e nacional para se tornarem um problema
internacional que precisam ter uma gestdo apropriada para cada caso. Por exemplo,
as companhias aéreas e, consequentemente, os passageiros sofreram perdas

incalculaveis em relagdo aos vulcdes da Islandia e do Chile;
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¢ do ponto de vista turistico, econdmico e ambiental as cidades argentinas como
Bariloche, San Martin dos Andes e Esquel sofreram pesadas perdas econdmicas em

funcdo das erupgdes dos vulcdes localizados no Chile ;

e varios trabalhos de pesquisa t€m demonstrado que as nuvens expelidas por vulcdes,
geralmente, sdo ricas em SO,, CO, e além disso, as contamina¢gdes com &cido
cloridrico (HCl) e 4cido fluoridrico (HF) as tornam muito agressivas ao ambiente e
ao homem. E importante assinalar que as relacdes desses contaminantes durante a
evolugdo dos gases estdo associadas aos minérios existentes no magma e nas altas
temperaturas envolvidas durante a erup¢cdo (DELMELLE et al., 2003; KHOKHAR
et al., 2005; MATHER et al., 2006; GLASOW et al., 2009; AIUPPA, 2009;
SAWYER et al., 2011). As reacdes envolvidas representando as emissdes dos gases

pelo vulcao sdo:

CuS + H,0 (vapor) — CuO + H,S (g) + S (g) (85)
FeS, + H,O (vapor) — FeO + H,S (g) + S (g) (86)
CuS +3/2 0, — CuO + S0, (g) (87)
H,S + 3/2 O, — SO, (g) + HyO (g) (88)
S+%0,— SO, (g) (89)
MgCl, + 2 H,0 (vapor) — Mg(OH), + 2 HCI (g) (90)
CaF, + 2 H,O (vapor) — Ca(OH); + 2 HF (g) 91
CaCO; — CaO +CO;(g) (92)

® outro ponto que merece destaque sdao as pesquisas realizadas por Rodriguez e
colaboradores (2004), que utilizando varios equipamentos cientificos, determinaram
as médias diarias (tonelada/dia) de emissdes de SO, referentes aos vulcoes ativos na
Guatemala (Pacaya, Santiaguito, Fuego e Tacand) e em Sdo Salvador (Santa Ana e

San Miguel), no periodo compreendido de 1999 a 2002.

A Tabela 11, a seguir, mostra um panorama das emissdes determinadas pelos

pesquisadores:
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Tabela 11: Emissdes de SO, por vulcdes na América Central

Emissao de SO, de vulcdes ativos no periodo 1999-2002, t/dia

Vulcoes na Guatemala Vulcoes em S. Salvador

Pacaya Santiaguito | Fuego | Tacand | Santa Ana San Miguel
1350 120 340 30 260 140

Fonte: Rodriguez et al. (2004)

e estudos efetuados por Longo et al (2008) com habitantes em dareas afetadas por
vulcdes com emanagdes de SO, foram constatados uma série de doencas, baseadas
em estatisticas significativas entre a exposi¢ao cronica e o aumento da prevaléncia
de catarro, congestdes nasais, respiracdo ofegante, bronquite e irritagdo nos olhos.
Além disso, constatou-se, também, que os residentes nas dreas com emanacdes de

SO, podem ter efeitos adversos nas doencas cardio pulmonares;

e trabalhos realizados por Wardman e colaboradores (2011) mostraram que as redes
de transmissdo de alta tensdo podem ficar comprometidas com a deposi¢dao das
cinzas na fiacdo, principalmente, se as particulas depositadas forem higroscopicas e
corrosivas, consequentemente, aumentando a condutividade e a corrosividade das

mesmas;

¢ 0 mercurio ¢ um metal altamente volatil, toxico, biocumulativo e possui um longo
tempo de residéncia na atmosfera podendo chegar até um ano. Estudos realizados
por Pyle & Mather (2003) mostram que as emanacdes vulcanicas representam uma
fonte natural de emissdo direta para a troposfera e estratosfera. A ocorréncia do
mercurio na atmosfera pode ser explicada pela existéncia do minério conhecido por

cindbrio (HgS) no magma e as reacdes envolvidas para este evento sio:

2HgS + 2 H,O (vapor) — 2HgO + HS (g) + S () (93)
HgS + 3/2 0, — HgO + SO; (g) (94)
HgS — Hg (2)+ S(g) 95)
HgO — Hg (g) + 2 O(g) (96)
H,S +3/2 05 — SO; (g) + H20 (g) (97)

S+%0,— SO, (g) (98)
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Finalmente, para encerrar este item referente as emanacgdes vulcanicas e suas relacdes
imagindrias ou reais com oS processos industriais (quimicos e metaldrgicos), ficam

registrados os seguintes questionamentos:

e Serd que as populacdes que habitam as cercanias em torno dos grandes complexos
industriais estdo na mesma situagdo dos habitantes das cercanias de um vulcao que

lanca na atmosfera gases toxicos como o SO,, H,S, HCI, HF?

e Serd que os trabalhadores e habitantes que moram nas circunvizinhancas dos
complexos industriais sabem da toxidez e dos comprometimentos dos mesmos com a
saude publica?

e Serd que o imagindrio dos habitantes que moram nas cercanias de um vulcdo € o
mesmo dos que moram nas redondezas dos complexos industriais?

e Serd que um vulcdo como o de Pacaya, na Guatemala, que emite 1350 t/dia de SO, é
equivalente a uma fabrica de 4cido sulfirico que também consome 1350t/dia de SO, e
produz cerca de 2000 t de acido sulftirico?

e Serd que os residuos sélidos (cinza vulcénica, basicamente formada por silica, S10;)
expelidos pelo vulcdo sdo semelhantes ao processo de escorificagdo de um forno na
produgdo metalirgica?

e Serd que os habitantes de cidades histdricas, turisticas ou residenciais ficam
apreensivos quanto a proximidade dos complexos industriais como ficam os habitantes
das cidades préximas aos vulcoes?

e Seré que os habitantes proximos as redondezas dos complexos industriais estdo cientes
da necessidade de uma evacuacdo rdpida e de uma gestdo de desastres industriais
como o caso de uma erupg¢ao vulcanea?

e Serd que os habitantes das proximidades dos complexos industriais estdo cientes da
polui¢do atmosférica como também estdo os habitantes das redondezas de um vulcao?

e Serd que no conhecimento dos habitantes de complexos industriais constam o0s
vazamentos de gases toxicos, como foi o caso de Bhopal, na India, em 1984, onde
morreram mais de 2.000 pessoas que estavam dormindo?

e Serd que no imagindrio dos habitantes das redondezas dos complexos industriais
quanto dos vulcoes compartilha com a imagem de chaminés unindo os dois eventos?

Sera que a imagem retratada na Figura 80 representa o imagindrio desses habitantes?
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Figura 80: Imagem de um vulcio e de um complexo industrial

3.2 OS PROBLEMAS RELATIVOS AOS ACIDENTES, VAZAMENTOS POLUICAO E
SEGURANCA APRESENTADOS PELOS COMPLEXOS INDUSTRIAIS

Na otica de Duarte (2002) o acidente pode ser considerado como um evento
indesejdvel, fortuito que, direta ou indiretamente, acaba gerando problemas a integridade
fisica e mental das pessoas, a0 meio ambiente, ao patrimonio, podendo ser restrito, de grande
porte e pode ser mensurado, quantitativamente, pelas perdas e danos causados. Ainda,
segundo Duarte (2002) grande parte dos acidentes ocorrem por falhas humanas e de
equipamentos, falhas essas que deveriam ser controladas por diretrizes gerenciais,
procedimentos, normas e programas de inspe¢des € manutengdes preventivas.

De acordo com as pesquisas de Tolba (1992), no periodo compreendido entre 1970-
1990 ocorreram cerca de 180 acidentes industriais graves, que resultaram em 8.000 mortes e
20.000 feridos. Entre eles, pode ser citada a explosdo ocorrida em 10 de julho de 1976, na
fabrica de produtos quimicos localizada em Seveso, na Itdlia, afetando cerca de 37.000
pessoas e infectando uma drea de 1800 hectares, que ficou sob vigilancia durante seis anos.
Nao ocorreram mortes, contudo, entre os produtos quimicos encontrados havia dois
quilogramas de dioxina, um produto extremamente téxico que poderia ocasionar danos
ambientais de propor¢des ndo avalidveis.

Em Bhopal, na India, no dia 2 de dezembro de 1984, ocorreu uma repentina emissao
de 30 toneladas de isocianato de metila da fabrica da Union Carbide para a atmosfera,
resultando na morte de 2800 pessoas que viviam nas vizinhangas e ocasionando problemas
oftalmoldgicos e respiratérios em mais de 20.000 pessoas (TOLBA, 1992).

Com base nas pesquisas de Tolba & El-Kholy (1992) € vilido citar as Figuras 81 e 82
bastante elucidativas quando comparam as contamina¢des no meio ambiente provocadas,

respectivamente, por metais toxicos e SOx.
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A Figura 81 representa uma comparagdo de metais (pesados) toxicos presentes na
atmosfera provenientes do processo industrial e da propria natureza. Os processos industriais

sempre contaminam muito mais.
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Figura 81: Metais (pesados) t6xicos presentes no ar atmosférico

Fonte: Tolba & El-Kholy, 1992, modificado (tradug@o).

A Figura 82 apresenta os valores de concentracdo de SO, (ug/m’) em quatro cidades

mundiais. Valores superiores a faixa de 40-60 pg/m’ de SO, aumentam os riscos as doengas

respiratorias.
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Figura 82: Concentracdes de SO, (ug/m’) em quatro cidades

Fonte: Tolba & El-Kholy, 1992, modificado (tradu¢@o).

Como forma de ilustrar a relevancia do tema e tecer avaliagdes criticas sobre a
questdo, a seguir, sao apresentadas algumas noticias divulgadas pela midia internacional
nesses ultimos anos referentes aos desastres tecnoldgicos com vazamentos de gases toxicos

para a atmosfera.



110

1)Vazamento de gas toxico em frigorifico de Bataguassu (MS) matou quatro pessoas na
manha de hoje.

O vazamento de um gés téxico registrado nesta manha (31), no curtume do Frigorifico Marfrig, em
Bataguassu matou quatro pessoas que trabalhavam no local. O gds que seria Cloramin altamente
téxico comecou a vazar e contaminou cerca de 50 pessoas. Inicialmente as vitimas foram
encaminhadas para a Santa Casa de Bataguassu. De acordo com informa¢des do comandante do
Corpo de Bombeiros, coronel Ociel Ortiz, quatro pessoas morreram ao chegar ao hospital da cidade
e quatro estariam em estado grave e foram encaminhadas para hospitais em Trés Lagoas e
Presidente Prudente. O coronel informou que a rodovia BR 267 estd interditada, pois o gds pode ser
inalado pelos motoristas. O frigorifico fica as margens da BR. Segundo o coronel o gis continua
vazando e ndo conseguiram conter o vazamento (Fonte: Correio do Estado (MS), 31/02/2012).

2)Four in hospital after toxic gas leak (Quatro pessoas sdo atendidas no hospital por
vazamento de gas téxico).

Um grave acidente com vazamento de tetracloreto de titdnio (TICl,) usado no processamento
industrial de uma fabrica de produtos de titnio localizada na Inglaterra, nas proximidades do rio
Humber, intoxicou e queimou quatro operdrios que trabalhavam no momento do acidente.
Informagdes da Empresa (Cristal Global) dizem que o acidente foi controlado e ndo aconteceram
problemas com os habitantes que moram nas redondezas da fabrica (Fonte: The Independent,
05/03/2010).

3)Poison gas leak kills DuPont worker (Vazamento de gas toxico mata trabalhador na
DuPont).

Um trabalhador pertencente a fabrica da DuPont, localizada em Charleston (West Virginia),
Estados Unidos, morreu depois de sido atingido no rosto por uma descarga de gas toxico e
inflamdvel de cloreto de metila utilizado na fabricacdo de herbicida e comercializado com o nome
de VELPAR. Sete horas depois, outro operario da producdo de poliuretana também morreu no
hospital apds ser atingido por uma descarga de fosg€nio, gds extremamente tOXico € COrrosivo
(Fonte: Naturalnews.com, 4/06/2010).

4)Huge Toxic Gas Leak In Russian City (Enorme vazamento de gas toxico na cidade
russa)

Na cidade russa de Chelyabinsk ocorreu um violento vazamento de gds bromo (Br,;) durante o
transporte por trem. O géds estava sendo trasportado em recipientes de vidro quando ocorreu a
quebra. O bromo é um gas extremamente toxico capaz de afetar e causar danos irrepdraveis nos
rins e no cérebro. Nao foi explicado o uso desse gds e o transporte em recipentes de vidro (Fonte:
Busines Insider, 2/09/2011, http://www.businessinsider.com).

5)Toxic gas leaks from Shanghai chemical plant (Gas téxico vaza de uma planta
petroquimica em Xangai).

Ontem a tarde, grandes fumacas téxicas amareladas de NO e NO, vazaram de uma torre de
producdo de 4cido nitrico (HNO;) em planta petroquimica em Xangai. Segundo fontes da Empresa
as medidas de seguranca foram imediatamente tomadas, pois, os gases podem irritar os pulmdes e
afetar a resisténcia as doencgas respiratérias. Ndo houve vitimas nesse evento, entretanto,
provavelmente, os habitantes das redondezas da fébrica foram afetados pelo vazamento dos gases
nitricos. A Empresa foi multada em cerca de 31.000 ddlares (Fonte: Shanghai Daily, 28/09/2011,
http://www.china.org.cn).
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6)Se registré una fuga de gas toxico en Planta de El Palito (Vazamento de gas toxico em
Refinaria de Petroleo —El Palito)

No dia 01 de marco de 2012 houve um vazamento de gases toxicos ricos em H,S
proveniente da Refinaria de Petréleo (planta de tratamento de enxofre) na Venezuela. O
H,S é um gds extremamente toxico e afetou tanto os trabalhadores da refinaria de petréleo
quanto aos habitantes que moram nas redondezas da refinaria (Fonte: Agencia carabonena
de noticias, 01/03/2012).

7)Fuga de gas téxico na Bulgaria.

Nesta segunda-feira, mais de duas mil pessoas foram evacuadas do centro da Bulgaria quando um
caminhdo tanque, de nacionalidade turca, carregado de estireno, tombou numa estrada perto da
cidade de Debelets. A nuvem téxica que se formou na cidade obrigou a evacuagdo ripida em
funcdo da toxidez do estireno. O estireno era destinado a fébrica de plastico (Fonte: Correio da
Manha, 11/07/2011).

8)Toxic Gas Leak Kills Three in Uttar Pradesh (Gas toxico mata 3 pessoas em Uttar
Pradesh)

Trés pessoas morreram enquanto outras 12 pessoas foram hospitalizadas apds o vazamento de gés
toxico desconhecido proveniente de uma fébrica de produtos quimicos localizada no distrito de
Hardoi, Uttar Pradesh, India (Fonte: Indian Health News, 30/01/2011).

9)Ammonia pipe explosion downs 90 in Zamboanga City (Explosdao em tubo de amonia
deixa 90 pessoas hospitalizadas na cidade de Zamboanga).

A policia disse que o duto de amoénia que explodiu na cidade de Zamboanga, Filipinas,
provavelmente, foi atingido por um disco rigido de uma mdquina rotativa operado por um
trabalhador e, consequentemente, formou uma fissura ou trinca na superficie do tubo. A partir
desse ponto ocorreu a explosdo e o forte vazamento de amonia ocasionou a hospitalizacdo de cerca
de 90 pessoas. O gds amoniaco (NH;3) tem cheiro muito forte e pode comprometer o sistema
respiratério das pessoas (Fonte: The Mindanao Examiner, 01/03/2012).

10)4.000 evacuated after toxic gas leak in Columbus (4.000 trabalhadores sao evacuados
em Columbus apdés um vazamento de gas toxico).

Um vazamento de sulfeto de hidrogénio (H,S), um gis extremamente téxico, ocorreu em uma
usina de reciclagem de 6leo lubrificante usado, localizada em Ohio, Columbus. Estados Unidos,
resultando na evacuacdo de 4.000 pessoas que trabalhavam na fibrica, bem como, nas pessoas que
estavam nos estabelecimentos comerciais nas dreas circundantes a usina de tratamento de 6leo
usado. De acordo com uma declara¢do dada pelo diretor financeiro da empresa, o vazamento de
sulfeto de hidrogénio ocorreu devido a uma queda de energia que causou, indiretamente, a ruptura
de uma gaxeta de uma bomba. Os problemas de vazamentos ocorreram quando o processo foi
reiniciado (Fonte: Justice News Flash.com, 14/12/2009)

Visando encerrar este item referente as diversas emissdes gasosas ocasionadas por
vazamentos dos complexos industriais tomou-se por base a noticia referente ao vazamento de
sulfeto de hidrogénio (H,S) em planta de tratamento de Sleo lubrificante usado, onde sdo

feitos seguintes questionamentos e consideragoes;
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e 0 evento ocorreu numa planta de recuperacao de 6leo lubrificante usado que objetiva
remover os contaminantes propiciando a formulagdo de um novo 6leo lubrificante com
qualidade garantida. Nessa acdo os compostos de enxofre sdo transformados em
sulfeto de hidrogénio (H,S) por hidrogenacao (H;) e posteriormente transformados em
enxofre (S);

¢ segundo declaracdes dos responsdveis pela empresa o vazamento de H,S ocorreu apds
o reinicio da operacdo devido uma queda de energia, acarretando, nesse momento a
fratura de uma gaxeta da bomba de transferéncia e, consequentemente, através desta
fratura ocorreu o vazamento da mistura gasosa;

® a evacuagdo da planta industrial foi ordenada pelo Corpo de Bombeiro com base na
alta capacidade explosiva e incendidria do hidrogénio (H;) bem como da alta toxidez
apresentada pelo H,S;

¢ de acordo com Mainier et al. (2007) a alta toxidez do sulfeto de hidrogénio provoca a
irritacdo dos olhos ou pode atuar no sistema nervoso criando problemas respiratérios
nos seres humanos. Dependendo da concentragcdo pode matar um ser humano em
questdo de minutos. Desta forma, caso haja um acidente envolvendo vazamento de
sulfeto de hidrogénio, as consequéncias podem alcancar propor¢des grandiosas,
colocando em risco a vida humana, a integridade do patrimdnio industrial e o meio
ambiente;

¢ na visdo de Sandres (2009) apesar da filosofia de evacuagdo ser, atualmente, a tnica
acdo de protecdo coletiva utilizada nas unidades de petréleo, para vazamento de gases
téxicos, a melhor técnica de defesa a ser aplicada, nesses casos, estd na existéncia de
um eficiente sistema de deteccdo e alarme e na combinagdo mais adequada das
seguintes acdes de protecdo: utilizagdo de equipamentos de prote¢do individual
(EPI’s) especificos; evacuacdo e abrigagem quimica;

¢ ainda, segundo Sandres (2009) a detec¢ao e o monitoramento do H,S, presente numa
corrente gasosa, pode ser efetuado por uma série de técnicas e equipamentos, cuja
principal funcdo € registrar e avaliar as concentracoes de H,S no ambiente e,
consequentemente, comparar com as condi¢des de qualidade de vida necessdria ao
homem e as condi¢des de seguranca nas instalagdes industriais. Ou seja, o fator mais
importante, em uma situacdo de emergéncia, € a preparacdo das pessoas que estejam

envolvidas, direta e indiretamente, no incidente. Quanto mais preparadas para uma



113

situacdo de emergéncia as pessoas estiverem, mais rapidas e eficazes serdo as acdes de

protecdo e combate a essa situacao;

¢ provavelmente, a Empresa e o Corpo de Bombeiros da cidade possuiam um plano de
emergéncia ja previamente estabelecido no caso de vazamento de gases toxicos, pois,

a evacuacdo foi determinada logo apds o vazamento;

e as fotos apresentadas na Figura 83 mostram os aspectos da planta industrial no

momento do vazamento do gés téxico;

Figura 83: Aspectos do vazamento de H,S na refinaria de 6leos lubrificantes usados

Fontes: Justice News Flash.com; www.ohiocitizen.org; www.nbc4i.com;

e segundo os representantes da Empresa este acontecimento de grande porte foi o
primeiro do histérico da unidade industrial, entretanto, também foi declarado na
ocasido que a planta teve 16 reclamacdes arquivadas sobre os odores relativos ao

sulfeto de hidrogénio;

e Por outro lado € importante declarar que a Empresa cumpre um papel importante de
sustentabilidade ambiental e econdmica, pois, recicla os 6leos lubrificantes usados

transformando-os em 6leos lubrificantes de qualidade.
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Diante dos fatos relatados, serd que os trabalhadores e habitantes das redondezas
sentem a mesma percep¢ao dos habitantes na redondeza de vulcdo diante dos gases téxicos e a

possibilidade imediata de evacuagdo?

3.3 A NOVA ORDEM DOS PROCESSOS QUIMICOS E METALURGICOS COM BASE
NAS TECNOLOGIAS LIMPAS

Na visdao de Mainier (2001), o futuro da nova revolugdo industrial ambientalmente
vidvel, fatalmente, passard pelo controle e descoberta de novas formas de producdo menos
contaminantes € menos consumidoras de energia. As novas pesquisas, provavelmente,
decretardo a obsolescéncia técnica, a substituicdo, a transformacdo de materiais e a
reutilizacdo ou reprocessamento de materiais, equipamentos € processos, por outros similares
com caracteristicas exequiveis, ainda que resultem em custos mais onerosos. Nao se tem
certeza que tais projetivas resultem em beneficios. E provivel que sejam intangiveis para um
futuro préximo, sem contar que, as portas do limiar do século XXI, pouco se fez e quase nada
se acena numa época em que os fendmenos fisico-quimicos estdo a eclodir sem fronteiras,
sem barreiras, sem normas especificas, desafiando o préprio destino da humanidade, a beira
de um colapso ecoldgico diante dos varios acidentes que t€m ocorrido nos processamentos
quimicos e ou metalurgicos.

Outro ponto que merece destaque também, € evidenciado por Mainier (1999) quando
declara que a midia, no dia a dia, tem mostrado as vantagens dos aditivos, dos produtos de uso
pessoal, dos alimentos industrializados, entre outros, criando ou estabelecendo, de certa
forma, padrées de qualidade de vida. No entanto, também € capaz de denunciar,
vigorosamente, ao grande publico, embora em curtos espacos de tempo, contaminacoes,
vazamentos de alta toxidez.

Porém, na outra ponta do processo, também € capaz de silenciar ou deixar no
esquecimento, na maioria das vezes, o conteido dos relatérios técnicos de impactos
ambientais, que tem mostrado rastros mortais na superficie da Terra. Ou seja, é fundamental
criar a formacdo de uma consciéncia técnica na procura e no objetivo de formular tecnologias
que nao venham na contramao dos interesses da sociedade.

De acordo com Berkel (2007), é fundamental o atrelamento do desenvolvimento
econOmico as premissas impostas pela sustentabilidade ambiental e social. No caso especifico
de producdo de metais, objeto deste estudo, € fundamental buscar tecnologias que reutilizam

as sucatas de metais e ligas, que promovam o desenvolvimento de processos de desmontagens
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supervisionadas de produtos e equipamentos mecanicos e eletroeletronicos, reduzindo, assim,
0s processos de mineragdo in loco.

Ainda segundo Berkel (2007), o cendrio da sustentabilidade ambiental industrial é
aclarado quando sdo usadas, desde os fundamentos de sistemas ecoldgicos, as praticas
operacionais e métricas normalmente utilizadas na empresa. A eco-eficiéncia da producdo de
metais pode ser definida com base na matéria-prima, no processo de concep¢ao, na melhoria
continua do processo industrial, na manuten¢ao, na seguranca, na reutiliza¢io e na reciclagem
e associada aos seguintes temas: efici€éncia de recursos, emissao de gases de efeito estufa, uso
de energia limpa, reducdo e tratamento de dguas e o impacto ambiental dos residuos.

Por outro lado, observa-se, na 6tica de Mainier (2002) que, em funcdo dos interesses e
das filosofias econdmicas e industriais, os grandes complexos fabris e os paises
industrializados tornam-se coautores de uma politica de interesse mutuo, estando, em muitas
situagdes, na contramao dos interesses da sociedade e da preservacdo ambiental. Nessa ordem,
ndo basta simplesmente monitorar e relatar os problemas sobre as polui¢des que pairam sobre
as cidades. E fundamental criar uma politica ambiental ativa ou proativa e uma gestdo
ambiental direcionada a resolucdo preventiva dos impactos ambientais gerados,
principalmente pelos acidentes quimicos que t€ém ocorrido nos complexos industriais e
também nos derramamentos, vazamentos e contaminagdes provocadas pelos oleodutos e
transportes rodovidrios, ferrovidrios e maritimos de produtos inflaméveis, téxicos ou
explosivos. Entretanto, as micros e as pequenas contaminagdes passam, totalmente,
despercebidas pelos sistemas de controle industrial e praticamente nio sdo questionadas pelas
ageéncias oficiais de saude publica e ambientais.

A histéria das tecnologias e dos processos industriais quimicos mostra que a
degradacdo ambiental vem ocorrendo de forma sistematica a partir da Revolu¢ao Industrial do
século XIX. Entretanto, o quadro nestas ultimas décadas tem apresentado um crescimento
espetacular, principalmente, em fun¢do das atividades tecnoldgicas desenvolvidas a qualquer
custo, ndo dando importancia as consequéncias a curto € a longo prazo.

Na visao critica de Kiperstok (1999), a reversao ou redugao do processo de degradacao
ambiental, com crescimento econdmico, s6 € possivel caso sejam introduzidas mudangas
importantes na forma de se pensar a relacdo do processo produtivo versus meio ambiente.
Estas mudangas indicam a direcdo do préprio processo produtivo € ndo mais, apenas, para
acoes na interface do empreendimento. Ou seja, essas mudangas remetem as teorias que visam

fomentar o uso de Tecnologias Limpas e a¢des de Prevencao da Poluicgao.
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Segundo Mainier et al. (2011) e Tigre et al. (1994) as tecnologias limpas ou de
producdo mais limpas se destacam das tecnologias tradicionais podendo ser definidas como o
conjunto de métodos e técnicas que objetivam a minimizac¢do dos residuos e tem como eixo
central a preservacdo do meio ambiente, consequentemente, adotando normas de gestdo
ambiental. Observam-se que os tratamentos de efluentes devem ser realizados na prépria fonte
geradora da poluicdo, pois o que se tem notado normalmente é um grande esforco
acompanhado de um elevado custo de tratamento para recuperar o sistema final contaminado
quando, na verdade, a maioria das andlises mostra que se deve cuidar do efluente
contaminante na sua origem e nao final do processo (end-of-pipe).

Segundo Azapagic (1999), historicamente a avalia¢do do ciclo de vida (ACV) ou Life
Cycle Assessment (LCA) foi primeiramente aplicada aos produtos. No entanto, com o passar
do tempo, esta técnica tem sido utilizada para avaliar os processos industriais, quantificando
as intervengdes ambientais e avaliando as opcdes de melhoria e de sustentabilidade em todo o
ciclo de vida de produto-processo. A literatura tem mostrado uma série de estudos de casos
indicando que a andlise de ciclo de vida deve estar suportada em consideracdes de
sustentabilidade ambiental, incluindo estudos sobre langcamentos indiretos de cargas
poluidoras nos sistemas ambientais, avaliacdo das matérias-primas e a elimina¢@o de residuos.

Estas questdes sdao discutidas e demonstradas pelos exemplos de estudo de casos em
relac@o as técnicas de reducdo de emissdes de tratamentos de efluentes fim-de-linha (end-of-
pipe) para SO,, NOyx e COV (compostos organicos volateis), bem como, para a producao de
CO; e oxigénio liquido (O,).

Azapagic (1999) propde o modelo apresentado na Figura 84 para representar os

estdgios da avaliacao de ciclo de vida para um determinado produto.
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Figura 84: Estagio de avaliacao de ciclo de vida para produto

Fonte: Azapagic, 1999, traduzido.

Segundo Rebitzer e colaboradores (2004), atualmente, o desenvolvimento sustentdvel
vem exigindo métodos e ferramentas para comparar o impacto ambiental provocado pelas
atividades humanas visando o desenvolvimento de bens e servigos fundamentais a sociedade.
Nessa diretriz os impactos ambientais incluem as emissdes para o ambiente bem como o
consumo de energia e de matéria-prima e sdo associados a varios parametros, tais como:
coleta seletiva, sucata, reuso, reutilizagao, etc.

O modelo proposto por Rebitzer e colaboradores (2004) para avaliacdo do ciclo de
vida, € apresentado, a seguir, na Figura 85, mostrando uma série de interacdes com foco na
sustentabilidade ambiental.

Também outros autores como Lemos (2005) mostram que as normas ISO 14001 ja
apreciam as implicagdes do ciclo de vida de processos e produtos em funcdo dos problemas

ambientais.
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Figura 85: Esquema proposto para explicar avalia¢do do ciclo de vida

Fonte: Rebitzer e et al. 2004, traduzido.

Com base em varios autores como Spath et al.(1999), Azapagic (1999), Erwin et al

(2003), Rebitzer e al. (2004) foi construido pela autora o modelo apresentado na Figura 86

visando avaliar os processos industriais, principalmente, os de producdo de cobre, objeto do
presente estudo.

Entradas Saidas
‘ Processos de fabricagdo ‘
Matéria Produtos
Prima Manutencio Principais
Intermediarios
I Direta
Indireta Tratamento I Emissées I
l de efluentes -'I Contamlna;oes
Utilidades || Retiso ‘y
Energia Reciclagem l,\r
Elétrica ‘l Reutilizacdo Agua
Combustivel Solo
fossil

Figura 86: Esquema proposto para explicar avaliagdo do ciclo de vida em processos industriais

Ainda de acordo com base nos Manuais de Producdo Mais Limpa (SENAI-RS, 2003)

o significado de produc¢do mais limpa deve estar atrelado a aplicacdo de uma estratégia
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econOmica, ambiental e técnica, integrada aos processos e produtos, visando aumentar a
eficiéncia no uso de matérias-primas, dgua e energia, através da nao geragdao, minimizacao ou
da reciclagem dos residuos gerados, com beneficios ambientais e econdmicos para 0s
processos produtivos.

Trabalhos propostos por Seiffert (2009) também sdo destacados na importancia de
implantar a filosofia das tecnologias mais limpas na redu¢do de poluentes como uma
preocupacao fundamental das empresas que pensam e se organizam para o presente e o futuro.

Embora, os modelos de avaliacdo do ciclo de vida existam desde a década de 1990,
uma breve incursdo através do Google Map, sem inten¢do de identificar o local e nem o pais,
€ possivel ver e reconhecer, limitadamente, que muitas empresas ainda adotam o sistema de
tratamento de final-de-linha (end-of-pipe), onde as unidades tratamento de efluentes estdo
bem longe das unidades de produ¢do, demonstrando, de certa forma, que querem esconder da
Sociedade o lixo industrial (MAINIER, 2011). Alguns exemplos desses casos sdo

apresentados na Figura 87.
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Figura 87: Exemplos de unidades fabris com respectivos tratamentos de efluentes.

Fonte: Google map, 2011

Na visdo de processos industriais quimicos ou metalirgicos mais limpos cabe a

seguinte indagacao:
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e ¢ possivel fazer produtos quimicos ou ligas metdlicas que efetivamente a Sociedade
necessita sem transtornar o ambiente, sem produzir novos subprodutos indesejaveis e
com redugdes significativas das fontes de matéria-prima e da energia necessaria aos

processamentos industriais?

Acredita-se que do mesmo jeito que, o homem construiu as tecnologias atuais, também
¢ possivel mudar a direcdo das principais tecnologias tradicionais de producdo de bens,
tornando-as mais direcionadas as atuais diretivas da Sociedade.

Por exemplo, é possivel buscar técnica e economicamente vidvel a substitui¢do de
solventes organicos provenientes de matérias-primas fésseis por solventes supercriticos como
0 CO;, liquido, dgua aditivada ou solventes provenientes de fontes renovaveis ?

Segundo Berkel (2007), a perspectiva de sustentabilidade ambiental é clarificada
usando uma hierarquia de principios de sustentabilidade (Figura 88), desde os fundamentos de
sistemas ecoldgicos para as praticas operacionais e métricas, normalmente, utilizadas por

empresas, o que justifica um foco na eco-eficiéncia ao nivel de empresa.
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Figura 88: Modelo proposto por Berkel para producio de metais baseado na tecnologia limpa.

Fonte: Berkel 2007; ICMM, 2006; MMSD, 2002, traduzido

Visando responder aos questionamentos anteriores, OS processos quimicos e

metalirgicos devem ser baseados nos principios fundamentais da atualidade, ndo priorizando
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uma determinada ordem de critérios, mas, deixando que sejam construidos com base no bom
senso, nas inovacoes e nas politicas locais, nacionais ou internacionais, desde que atendam,

imperativamente, aos seguintes pontos:
e sustentabilidade econ6mica, ambiental e social;
¢ reducdo, reuso, tratamentos ou eliminacdo de residuos,
¢ reducdo ou otimizacao de energia gasta no processo industrial;

e qualidade dos produtos em relacdo as possiveis contaminagdes com substancias

toxicas;

¢ garantia da qualidade de vida dos trabalhadores e de seus descendentes com base em
estudos quimicos, bioquimicos e toxicoldgicos das substincias usadas no

processamento industrial;

e avaliacdo e comprometimento de uma gestdo participativa sobre desastres industriais
com os habitantes que moram nas redondezas das unidades fabris, incluido a

evacuacgao;

e seguranca pessoal e seguranga patrimonial englobando os equipamentos,

instrumentacao, as utilidades industriais e as tecnologias de processo.

3.4 O ENSINO DE PROCESSOS INDUSTRIAIS COM BASE NA VISAO DAS
TECNOLOGIAS LIMPAS

A intencdo neste item € indicar, registrar e avaliar a necessidade do questionamento
nas disciplinas que tratam das tecnologias aplicadas aos processos quimicos, principalmente
no sistema universitario, onde devem ser desvelados os processos industriais e confrontados
com as premissas das tecnologias limpas, das avaliagdes e do conhecimento dos acidentes
quimicos ocorridos, dos passivos ambientais e da qualidade assegurada de produtos que,
direta ou indiretamente, convergem para a defini¢do ampla de tecnologias que ndo venham na
contramao da qualidade de vida.

Visando aclarar alguns pontos relativos ao ensino de processos quimicos vale ressaltar
algumas declaracdes de professores, apresentadas a seguir.

No seu livro, Alfabetizacao Cientifica, Questdes e Desafios para a Educagdo, Attico

Chassot (CHASSOT, 2003) escreve:
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“A nossa responsabilidade maior no ensinar Ciéncia € procurar que nossos
alunos e alunas se transformem, com o ensino que fazemos, em homens e
mulheres mais criticos. Sonhamos que, com o nosso fazer Educagdo, os
estudantes possam tornar-se agentes de transformacdes para melhorar o
mundo em que vivemos”.

“Acredito que buscar ver como se enraiza e é enraizada a construgcdo do
conhecimento € cada vez mais uma necessidade para que possamos melhorar
nossa pratica docente. Esta passa a ser uma exigéncia importante para que
melhor possamos entender os conhecimentos que transmitimos. Esse
conhecimento também se constitui em uma adequada ajuda para a escolha
dos conteudos a serem selecionados”.

Com base nas pesquisas desenvolvidas por Nina Hall e colaboradores (2004), no
prefacio do seu livro, intitulado “Neoquimica — A quimica moderna e suas aplicagdes” vale

ressaltar suas palavras, quando dizem:

Antes que aparecesse (em qualquer lingua) uma palavra para designé-la, ja
existia Quimica. Pois um aspecto definidor dos seres humanos tem sido
sempre o uso da mente e das maos para transformar a matéria. Observe uma
pintura de parede na tumba de Rekhmire em Tebas (Egito) e vocé verd
homens suando junto aos foles na tentativa de separar o ouro da escéria.
Num outro canto, o kohl, uma mistura cosmética escura, estd sendo feita, e
mais a frente, pessoas estdo cozinhando.

O ser humano quer transformar o natural no ndo-natural com utilidade. Ou,
se voce prefere, o natural, no feito pelo homem, com melhorias. Adicionar
valor € lucrar. Portanto, desde o inicio, a transformacdo era essencial, quer
seja na fabricacdo de metais e ligas, em preparagdes medicinais, na cozinha,
no tingimento, na curti¢do do couro ou nos cosméticos.

Sim, estamos imitando os fantdsticos caminhos da natureza nas suas
estratégias de automontagem e evolucdo; e com certeza, trabalhando na
engenharia das propriedades além dos limites da natureza, nds, os senhores
da evolucdo cultural, criamos o novo”.

A mudanca emblemdtica na indudstria quimica é que, quando um novo
processo € introduzido, consideracdes ecoldgicas e de seguranca passam a
ser centrais”.

O imperativo ecoldgico penetrou muito mais lentamente no inventivo, mas
descompromissado, meio académico. No entanto, percebo atitudes
educativas nesse meio no interesse pela Quimica Atmosférica e na criacio
engenhosa de novos processos orginicos que evitam o uso de solventes
organicos.

A mesma atracdo simpaticamente obsessiva pelo controle, como aquela
usada para fazer as moléculas executarem acrobacias, pode e estd sendo
utilizada para se atingir o equilibrio necessario entre o nosso imperativo de
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criar e 0 nosso amor pelo mundo. Os quimicos deveriam se importar, € na
verdade se importam, com isso.

Considerando a mesma linha de raciocinio, as declaragdes do Professor Colin Baird da
University of Western Ontario, no seu livro de Quimica Ambiental (BAIRD, 2002) também

endossam as diretivas anteriores quando diz, textualmente:

Os consumidores estdo rejeitando produtos que vém com embalagens
excessivas ou que sdo processados a partir de materiais sintéticos em vez de
“naturais". Em muitos casos, porém, a escolha 6tima do ponto de vista ambiental
entre dois produtos alternativos pode nao ser intuitivamente 6bvia.

Tome como exemplo os dois tipos principais de copos descartdveis: um deles é
fabricado com papel derivado das arvores e o outro é feito de poliestireno
sintetizado a partir do petréleo.

A maioria dos consumidores acha que um copo de papel € preferivel no aspecto
ambiental. Contudo, uma andlise dos impactos de todas as etapas de produgao
e descarte demonstra que o copo de papel consome mais reagentes quimicos e
causa mais polui¢do na dgua que o copo de poliestireno, sobretudo porque o
papel deve ser branqueado.

Obviamente, para poder selecionar sem ddvidas o melhor produto,
necessitamos conhecer previamente as consequéncias ambientais de todas
etapas envolvidas na producdo e no descarte das mercadorias a serem
consumidas.

Finalmente, é importante destacar as ideias do Professor Keith Scott (SCOTT, 1995),
do Departamento de Quimica e Engenharia Quimica da Universidade de Newcastle

(Inglaterra) quando diz:

Eletroquimica industrial sempre foi usada como um método de
fabricagcdo quimica em zonas tradicionalmente aplicadas ao refino
ou producdao de metais, cloro e soda caustica, além de outros
compostos inorganicos. Recentemente tem sido utilizada como uma
tecnologia limpa na sintese de produtos quimicos organicos e
substancias intermedidrias utilizadas nas industrias de quimica fina,
farmacéutica e agroquimica, atingindo assim uma série de novos
processos industriais.

Além disso, vdrios reagentes quimicos sdo agora fabricados e também
reciclados por processos eletroquimicos que utilizando a tecnologia de
processamento in situ, reduzem ou eliminam os problemas de efluentes.

A aplicagdo direta do elétron como reagente pode ser vista como uma
metodologia de processamento intrinsecamente limpa, ou seja, com a jungdo
da moderna tecnologia eletroquimica a engenharia disponivel, o processo
global pode ser devidamente projetado como uma tecnologia limpa.
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Na outra ponta, as ementas das disciplinas de processos inorganicos ou organicos com

énfase industrial nos diferentes Cursos de Engenharia Quimica e Quimica Industrial de vérias

Universidades Brasileiras, bem como, os principais livros textos indicados nas referidas

ementas, demonstram variacoes nos seus aspectos. No entanto, a maioria caminha nos

seguintes padrdes conforme, os recortes das ementas apresentados a seguir, sem identificacao

da origem:

Processos cldssicos e modernos dos seguintes produtos: enxofre e 4cido
sulfarico, barrilha e soda caustica, cloro e acido cloridrico, amonia, acido
nitrico, fertilizantes nitrogenados, fosforo, acido fosférico e fertilizantes
fosfatados, fertilizantes potdssicos. Gases industriais: oxigénio, nitrogénio,
gds carbonico e hidrogénio;

Apresentacdo da disciplina e nogdes sobre processos quimicos e
equipamentos mais utilizados em industrias quimicas. Noc¢des sobre métodos
de tratamento de dgua e efluentes industriais. Disposicdo de residuos em
aterros sanitdrios. Indtstrias de polimeros (plasticos) e reciclagem. Industrias
de fibras e peliculas. Industrias da borracha e reutilizacdo. Industrias de
Oleos, gorduras, ceras e biodiesel. Industrias de sabdes e detergentes.
Industrias de dlcool. Industrias do Acucar. Industrias de polpas celuldsicas;

Principais processos quimicos de uso ou producdo industrial. Principais
processos unitdrios da industria quimica. Estudo de cadeias e unidades de
processamento;

Processos bioquimicos — principais agentes, produtos e emprego. Processos
quimicos — refino de petréleo e petroquimica, obtengdo de gases, 6leos e
gorduras, tratamento de dgua;

Situacdo da industria quimica: petroquimica, alcoolquimica, quimica do
carvdo, quimica fina, polimeros e minérios. Tecnologia: transferéncia,
absorcdo e desenvolvimento da inddstria quimica. Escolha da tecnologia
compativel com a legislac@o vigente, protecdo ambiental e patentes;

Industria quimica brasileira: histérico e situacdo atual. A industria quimica
organica, inorgdnica e bioquimica: processos mais relevantes e fundamentos
da engenharia quimica;

Introdugdo as principais indistrias de base. Mercado e matérias-primas.
Enxofre. Acido sulfiirico. Acido Fosférico. Nitrogénio e derivados.
Fertilizantes. Industrias de dlcalis. Abordagem termodinamica. Cinética e
balancos de massa e energia envolvidos nos processos. Aspectos ambientais.

Aplicacdo de conceitos basicos de termodindmica e seus diagramas na
andlise dos fundamentos dos processos inorganicos. Aspectos cinéticos.
Processos de extragdo ou sintese de compostos inorganicos. Utilizacdo e
relevancia.
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Balancos materiais sem e com rea¢do quimica em processos de sintese,
eletroquimicos, metaldrgicos e outros. Balancos de energia. Balancos de
massas € energia conjugados, em regime permanente e transiente.

N

Combustiveis e combustdo. Exemplos aplicados a industria quimica,
enfatizando os processos e a composi¢do de balangos de massas e energia
(&cido sulftrico, aluminio, metanol, craqueamento de petréleo).

E importante argumentar que a maioria dos processos constantes das ementas
referenciadas foi concebida no inicio do século ou na década de quarenta, onde os principios
da preservacdo do homem, do ambiente e da seguranca industrial ndo eram requisitos
fundamentais nas implantagdes destas grandes industrias de base. Nao havia naquela época
nenhum requisito sobre a necessidade de preservagdo ambiental.

Na visdo de Wongtschowski (1999), atualmente € aceitdvel que qualquer processo
quimico industrial tenha no minimo trés rotas tecnoldgicas competitivas para fabricacdao de
um mesmo produto inorganico ou organico cldssico, entretanto, dependendo de sua utilizacdo,
¢ fundamental estabelecer critérios diversos para cada processo industrial. Por exemplo, os
critérios de uma industria farmacé€utica sao inteiramente diferentes da industria petroquimica,
dai a importancia de definir critérios amplos ou detalhados para cada ag¢do industrial.

Em fun¢do qualidade e da utilizagdo de produtos quimicos bem como a possibilidade
de acidentes quimicos nos processos industriais, € fundamental conscientizar o profissional
responsavel pelo processamento quimico industrial da responsabilidade no uso, direto ou
indireto, de um produto quimico e das tecnologias correlatas de sua produgao.

Dessa forma, segundo Mainier (1999), é crucial que o profissional tenha ou
desenvolva uma ferramenta consciencial visando ao entendimento das rotas de fabricacdo dos
produtos e dos contaminantes gerados ou agregados durante o processamento industrial, com
base em parametros ambientais, sociais, ocupacionais, econdmicos e politicos. Esta
ferramenta filoséfica e operacional deve ser construida na Universidade principalmente
baseada no conhecimento dos processos quimicos industriais.

E interessante ressaltar que o livro texto indicado para a maioria das ementas
referenciadas, anteriormente, € o livro intitulado Industrias de Processos Quimicos (SHREVE
& BRINKS JR, 1997), de autoria de Randolph Norris Shreve e Joseph A Brink Jr., que foi
traduzido com base no livro Chemical Process Industries (SHREVE & BRINKS JR, 1978)
dos mesmos autores.

Entretanto, vale complementar que este ultimo livro foi editado com base no original
Chemical Process Industries (SHREVE, 1956; 1967) escrito somente pelo Professor Emérito

de Engenharia Quimica Randolph Norris Shreve, da Pardue Univesity.
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Em 1967, no prefacio do livro Chemical Process Industries (SHREVE, 1967), o
Professor Titular Donald F. Othmer, da Polytechnic Institute of Brooklyn (New York) declara
que “o Dr.Shreve foi um dos pioneiros no desenvolvimento das industrias de processos
quimicos nos Estados Unidos e na China (Taiwan) durante um longo tempo de sua intensa
vida profissional, atuando como engenheiro, consultor de grandes empresas quimicas ou
como educador na Pardue University. Foi um construtor de um sistema de ensino de
Engenharia voltado para processos quimicos e tendo como base o estado da arte, a ciéncia e a
pratica de Engenharia Quimica”.

E completando: “fui professor de Engenharia Quimica por mais de duas décadas e os
engenheiros que passaram por esta Instui¢ao, mais de 100.000 estudantes, utilizaram este livro
como um texto referencial e exato no ensino de processos industriais quimicos” (SHREVE,
1967).

Na visdo de Clark & Macquarie (2002) a Quimica estd tendo um momento dificil.
Enquanto a sociedade, de um lado, continua a exigir maiores quantidades de produtos
quimicos cada vez mais sofisticados e direcionados, por outro lado, ela também considera e
questiona que muitas indudstrias fabricam produtos com graus crescentes de desconfianga e
medo, ou seja, estdo muitas vezes na contramao das acdes da sustentabilidade ambiental.

Na discussdo de rotas e fluxos dos processos quimicos, duas pesquisas realizadas na
Inglaterra chamaram a atencdo da autora. Por exemplo, a Figura 89, a seguir, mostra o
declinio de percepcao da opinido publica quanto a imagem da Quimica, principalmente, em
grupos de jovens de 16 a 24 anos. Segundo as informagdes colhidas, este grupo torna-se mais
critico, com base na Figura 90, que mostra um declinio de alunos ingressantes nos cursos de
Quimica, provavelmente, procurando outras atividades mais atraentes (CLARK &
MACQUARIE, 2002).

A preocupacdo da Inglaterra estd na desmotivacdo que pode atingir jovens altamente
inteligentes e motivados a entrar na pesquisa, desenvovimento e atuagdo nas areas de quimica,

criando cendrios desvantajosos no futuro.
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Figura 89: Pesquisa na Inglaterra sobre o declinio da opindo publica sobre a Quimica

Fonte: CLARK & MACQUARIE, 2002.

40004 e

R0

Alunos

20004

1996 2000
Periodo [anos)

Figura 90: Pesquisa na Inglaterra sobre o declinio dos ingressantes nos Cursos de Quimica

Fonte: CLARK & MACQUARIE, 2002.

No Brasil, este cendrio ainda ndao acontece, pois nas Universidades Publicas os cursos
de Engenharia Quimica e Quimica Industrial, possuem uma média de 10 a 25 estudantes por
vagas. Entretanto, os sinais de alerta devem ser acionados visando desenvolver no ensino de
processos quimicos aulas praticas que possam fazer desenvolver nos alunos a motivacdo e
inovacdo, parametros fundamentais da base do ensino de Quimica.

Na visdao de Aparicio & Ruiz-Teran (2007), o debate educacional sobre como
modificar a educacdo de engenharia ndo se resume na questdao de se eliminar as metodologias
da educacdo tradicional, mas complementd-las com as metodologias inovadoras, a fim de

tornar o profissional cada vez mais capacitado para enfrentar os desafios do mundo
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globalizado. Nao € aceitdvel que um profisional de engenharia ndo seja criativo em resolver
os problemas do dia a dia que envolvem um projeto ou drea de producao industrial.

A ideia de aproximar as duas imagens, tanto de um vulcdo expelindo sua lava
destruidora e seus gases toxicos quanto as das chaminés de um complexo industrial quimico,
petroquimico ou metaldrgico expelindo seus gases toxicos e particulados, é fundamental para
que os estudantes e profissionais da drea entendam a necessidade de conhecer os processos
em todas as direcdes e dimensiond-los na visdo do ensino que compreende um mundo

sustentavel e feliz.



4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo foram desenvolvidos os seguintes topicos:
e descri¢do dos procedimentos de andlises dos minerais utilizados neste trabalho;

e avaliacdo comparativa microscépica do mineral cobre nativo com o cobre de

origem eletrolitico;

e descricdo e desenvolvimento de processos de obtengdo de produtos quimicos em
laboratério semelhantes aos minerais oxidados e sulfetados que irdo ser
utilizados na proposi¢do de experimentos laboratoriais visando a obtengdo de

cobre e enxofre;

e descricdao e desenvolvimento de métodos e experimentos laboratoriais visando
ao entendimento dos processos rudimentares e a contextualizacdo com o passado

€ o0 presente;

e descricio e desenvolvimento do processo de obtencdo de cobre e enxofre

proposto neste estudo.
4.1 ANALISES DOS MINERAIS UTILIZADOS NESSE ESTUDO
4.1.1 Preparacao das amostras de minerais e cobre eletrolitico para analise quimica

Os minerais constantes da Tabela 12 foram cortados em diversos fragmentos e
analisados visando a identificacdo dos constituintes presentes por técnica de florescéncia de
Rx utilizando o equipamento Escalab 250 Xi, Thermo Scientific monocromatico, fonte Al K

Alpha. O tamanho do spot de anélise foi de 650 mp e o passo usado foi de 1 eV.
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Tabela 12: Amostras de minerais cupriferos e cobre eletrolitico

Amostras | Mineral (procedéncia) Férmula quimica Figuras
01 Malaquita bruta (Congo) Cu, [(CO3) (OH),] 91
02 Malaquita polida (Congo) Cu, [(CO3) (OH),] 92
03 Crisocola (Peru) CuSiO; 93
04 Calcopirita (Peru) CuFeS, 94
05 Calcopirita e bornita (Peru) | CuFeS, + CusFeSy 95
06 Azurita Cu; [(COs3), (OH),] 96
07 Cobre nativo (Peru) Cu 97
08 Cobre eletrolitico Cu 98

Figura 91: Amostra de malaquita bruta Figura 92: Amostra de malaquita polida

Figura 93: Amostra de crisocola Figura 94: Amostra de calcopirita
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Figura 95: Amostra de bornita e calcopirita Figura 96: Amostra de azurita

Figura 97: Amostra de cobre nativo Figura 98: Cobre eletrolitico

4.2 AVALIACAO POR MICROSCOPIA OTICA E POR MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA (MEV) DO MINERAL COBRE NATIVO COM COBRE
ELETROLITICO OBTIDO INDUSTRIALMENTE

As amostras de cobre nativo (Figura 97) e cobre eletrolitico (Figura 98) foram
cortadas e embutidas a frio, em um molde preenchido com resina poliéster de polimerizagao
rdpida, lixadas a imido, na sequéncia 100, 220, 320, 400, 500, 600 lavadas e depois polidas
com suspensdo de alumina (0,lum), para que, em seguida, suas estruturas metalogréificas
fossem reveladas com ataque quimico metalogréifico especifico para cobre.

A andlise metalogréfica foi desenvolvida com base em Scott (1993) e ASM (1993)
utilizando uma solugdo reveladora metalografica com base numa solugdo de cloreto férrico a
1% em dlcool.

As amostras de cobre nativo e cobre eletrolitico foram seccionadas e avaliadas por

microscopia eletronica por varredura (MEV).
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43 OBTENCAO DE PRODUTOS QUIMICOS SEMELHANTES AOS MINERAIS
OXIDADOS E SULFETADOS A SEREM UTILIZADOS NOS EXPERIMENTOS
LABORATORIAIS

Considerando as dificuldades de obtencdo de minerais para 0s experimentos
laboratoriais, bem como, a necessidade de repetir e padronizar os experimentos, foram
desenvolvidos, a seguir, os métodos de obtencdo de produtos quimicos semelhantes aos

minerais utilizados neste estudo.
4.3.1 Obtencio de silicato de cobre (CuSiO3) representando o mineral crisocola

A preparacdo de 10 g silicato de cobre foi efetuada dissolvendo-se 11 g de silicato de
s6dio (Na,SiO3) em 100 mL de dgua destilada. Em seguida, dissolveu-se 18 g de sulfato
cuprico penta hidratado (CuSO4.5H,0) em 200 mL de dgua destilada. A solugdo de silicato de
sodio foi vertida na solucao de sulfato ciprico e deixada em repouso por 12 horas. Apds esse
tempo, o precipitado formado foi filtrado e lavado, sucessivas vezes, com dgua destilada. O
precipitado foi removido do papel de filtro e seco em estufa a 80°C.

A reacdo de preparacdo do silicato de cobre € apresentada a seguir:

Nazsi03 + CU.SO4 —> CuSiO3 + Nast4 (99)
4.3.2 Obtencao de 6xido cuproso (Cu,O) representando o mineral cuprita

A preparacdo de 10 g 6xido cuproso foi efetuada dissolvendo 18 g sulfato cuprico
penta hidratado (CuSO4.5H,0) em 200 mL de dgua destilada e em seguida adicionou-se 4 g
de aldeido acético e 60 mL de solucdo de hidroxido de s6dio SN com agitagdo constante. A
solucdo foi fervida, em capela, por cerca de 10 minutos. Verificou-se a formac¢do de um
precitado avermelhado de 6xido cuproso. Apds esse tempo, o precipitado formado foi filtrado
e lavado, sucessivas vezes, com dgua destilada. O precipitado foi removido do papel de filtro
e seco em estufa a 80°C a 100°C.

A reacdo de preparacao do 6xido cuproso € apresentada a seguir:

2 CU.SO4 + C2H4O +5NaOH — 2 C2H302Na + CU.QO +2 Nast4 +3 HQO (100)
4.3.3 Obtencio de sulfeto cuproso (Cu,S) representando o mineral calcosita

A preparagao de 10 g sulfeto cuproso foi efetuada dissolvendo 13 g cloreto cuproso

(CuyClp) em solugdo de hidréxido de amonio concentrado, considerando, a insolubilidade do
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cloreto cuproso em dgua. Em seguida, foi adicionado, pouco a pouco, 100 mL de solucdo
contendo 5 g de sulfeto de sodio (Na,S) visando a precipitagdo do sulfeto cuproso. A solugdo
¢ fervida, em capela, por cerca de 10 minutos e deixada em repouso por uma hora. Apds o
resfriamento a solu¢do é decantada, filtrada e lavada com dgua destilada para eliminar o
excesso de hidréxido de sédio. O precipitado foi removido do papel de filtro e seco em estufa

a 80°C a 100°C. A reacgdo de preparagdo do sulfeto de cuproso € apresentada a seguir:

Cl.lzClz + NaZS 4 CU.QS + 2 NaCl (101)
4.3.4 Obtencao de sulfeto ciprico (CuS) representando o mineral covellita

A preparagdo de 10 g sulfeto ciprico foi efetuada dissolvendo 27 g de sulfato cuprico
penta hidratado (CuS04.5H,0) em 300 mL de 4dgua destilada e em seguida adicionou-se, com
agitacdo constante, 100 mL de solugdo contendo 9 g de sulfeto de sédio (Na,S) visando a
precipitacao do sulfeto cuprico. A solugdo foi deixada em repouso, em capela, por uma hora.
Logo apés, foram adicionadas gotas de uma solucao de soluc@o de hidréxido de s6dio SN para
verificar se a precipitacao do sulfeto foi completa.

A solucdo foi decantada, filtrada e o precipitado foi lavado, sucessivas vezes, com
dgua destilada. O precipitado foi removido do papel de filtro e seco em estufa a 80°C a

100°C. A reacgdo de preparagao do sulfeto de ciprico é apresentada a seguir:

CU.SO4 + NaZS — CuS + Nast4 (102)

4.3.5 Obtencao de sulfeto duplo de cobre e ferro II (CuS.FeS) representando o mineral

calcopirita

A preparacdo de 10 g mistura de sulfeto ferroso e sulfeto cuprico representando o
sulfeto duplo de cobre e ferro Il foi efetuada dissolvendo-se 13,7 g sulfato cuprico penta
hidratado (CuS04.5H,0) e 8,4 g de sulfato ferroso (FeSO4) em 300 mL de dgua destilada. Em
seguida foi vertida nessa solucdo 100 mL de uma solucdo contendo 9 g de sulfeto de sédio
(Na,S) e deixada em repouso, em capela, por uma hora. Logo ap6s, foram adicionadas gotas
de uma solucdo de solug¢do de hidréxido de sodio SN para verificar se a precipitacio do
sulfeto foi completa. A soluc¢do foi decantada, filtrada e o precipitado formado foi lavado,
sucessivas vezes, com dgua destilada. O precipitado foi removido do papel de filtro e seco em
estufa a 80°C a 100°C. A reagdo de preparacdo do sulfeto duplo de cobre e ferro II como

mistura de dois compostos quimicos € apresentada a seguir:
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CuSOy4 + FeSO4 + 2Na,S — CuS + FeS + 2 Na,SO4 (103)

4.3.6 Obtencao de carbonato hidréxido ciprico CuCO;.Cu(OH), representando o

mineral malaquita

A preparagdo de 10 g carbonato hidréxido cuprico foi efetuada dissolvendo-se 5,5g de
carbonato de sédio (Na,CO3) em 50 mL de dgua destilada. Em seguida, dissolveu-se 11g de
sulfato ciprico (CuSO4.5H,0) em 100 mL de dgua destilada. A solucdo de carbonato de sédio
foi vertida na soluc¢@o de sulfato ctiprico e deixada em repouso por 12 horas. Apds esse tempo,
o precipitado formado foi filtrado e lavado, sucessivas vezes, com &4gua destilada. O
precipitado foi removido do papel de filtro e seco em estufa a 80°C. A reacdo de preparagao

do carbonato hidréxido cuprico é apresentada a seguir:

2 Na,COs3 + 2 CuSO4 + H,O — CuCO3.Cu(OH); + CO; + 2 NapSOq4 (104)

4.4 DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS LABORATORIAIS VISANDO OBTENCAO
DE COBRE A PARTIR DE MINERIOS DE COBRE OXIDADOS

Visando estabelecer uma relagdo de conhecimento pratico entre o passado e o presente
relativo aos processos quimicos industriais foram desenvolvidos experimentos laboratoriais
que podem mostrar como o cobre era obtido a partir de minérios oxidados servindo, assim,
como suporte de experimentos para o ensino de processos quimicos industriais. A ideia desses
experimentos estd centrada tanto no uso de minérios moidos como nos produtos sintéticos
desenvolvidos nos itens anteriores.

Os principais experimentos representativos dos processos industriais de obtencdo de

cobre estdo descritos, a seguir:
4.4.1 Obtencao de cobre a partir de 6xido cuproso ou mineral cuprita

Pesar aproximadamente 500 mg de 6xido cuproso (Cu,O), misturar, intimamente, com
80 mg de carvao vegetal finamente pulverizado e colocar num tubo de ensaio na posicao
vertical ou ligeiramente inclinado conforme mostra a Figura 99. Por medida de seguranca o
experimento deve ser realizado em capela. Através de um bico de Bunsen, aquecer,
fortemente, o tubo de ensaio por cerca de 10 minutos. O processo de redug¢do do 6xido
cuproso pode ser observado pela formagao de pequenos nédulos de cobre metélico na parede
do tubo e a evolucdo de monéxido de carbono (CO).

O processo de obtencdo de cobre pode ser representado pela reacao:
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Cu,0+C—->2Cu+CO (105)

Figura 99: Esquema de laboratdrio para obtencdo de cobre
4.4.2 Obtencio de cobre a partir de silicato de cobre ou crisocola

Pesar aproximadamente 500 mg de silicato ciprico (CuSiO3) ou o préprio mineral de
crisocola, misturar, intimamente, com 100 mg de carvao vegetal, finamente pulverizado e
colocar num tubo de ensaio na posicdo vertical ou ligeiramente inclinado conforme mostra a
Figura 99. Por medida de seguranca o experimento deve ser realizado na capela, Por meio do
bico de Bunsen, aquecer, fortemente, o tubo de ensaio por cerca de 10 minutos. O processo de
transformac¢do do silicato ciprico pode ser observado na formacdo de pequenos nédulos de
cobre metdlico na parede do tubo de ensaio e a evolu¢do de monéxido de carbono (CO).

O processo de obtencdo de cobre pode ser representado pela reacao:

CuSiO3+ C — Cu+ SiO, + CO (106)
4.4.3 Obtenciao de cobre a partir de carbonato hidréxido ciprico ou malaquita

Pesar aproximadamente 500 mg carbonato hidréxido ciprico ou proprio mineral
malaquita triturada, misturar, intimamente, com 100 mg de carvao vegetal, finamente
pulverizado e colocar num tubo de ensaio na posi¢ao vertical ou ligeiramente inclinado
conforme mostra o esquema apresentado na Figura 99. Por medida de seguranca o
experimento deve ser realizado na capela e, por meio um bico de Bunsen, aquecer,
fortemente, o tubo de ensaio por cerca de 10 minutos. O processo de reducdo do carbonato
pode ser observado pela formagao de pequenos nédulos de cobre metdlico na parede do tubo,
bem como, a evolu¢do de mondxido de carbono (CO) e diéxido de carbono (CO,). A reagdo

de preparacgdo € apresentada, a seguir.

CuCO;.Cu(OH), +2C —2Cu+CO,+2CO + H,O 107)
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4.5 DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS LABORATORIAIS VISANDO OBTENCAO
DE COBRE A PARTIR DE MINERIOS DE COBRE OXIDADOS

Tendo como base a mesma relacdo de conhecimento pritico entre o passado e o
presente relativo aos processos quimicos industriais, ja citada neste capitulo, este item visa
demonstrar com experimentos laboratoriais como o cobre era obtido a partir de minérios
sulfetados servindo, assim, como suporte de experimentos para o ensino de processos
quimicos industriais.

Os experimentos, a seguir, estdo centrados na obten¢do de cobre a partir de minérios

sulfetados e a consequente formacdo de enxofre, diéxido de enxofre ou 4cido sulfurico.
4.5.1 Obtencio de cobre a partir de sulfeto de cobre ou covelita

Pesar aproximadamente 500 mg de sulfeto de cobre ou o préprio mineral covelita
triturado e colocar num tubo de ensaio na posi¢ao vertical ou ligeiramente inclinado conforme
mostra o esquema apresentado na Figura 99.

Por medida de seguranca o experimento deve ser realizado na capela e, por meio de
um bico de Bunsen, aquecer fortemente o tubo de ensaio até o desprendimento de fumacas
brancas de SO,. Parte do SO, pode ser recolhido num tubo de ensaio invertido conforme
mostra a Figura 100.

Finalmente neste tubo de ensaio sdo adicionadas gotas de perdxido de hidrogénio
(H,0,) e 2 mL de solu¢do de cloreto de béario (BaCl,) 1M para evidenciar a formagdo de SO,
pela precipitacdo de sulfato de bério de cor branca e, a0 mesmo tempo, evidenciar a possivel

formacao de 4cido sulftrico a partir de SO,.

o
180 no, eeey
Cus _ Cus @ h\,\__:\#_ =
(C)

Figura 100: Esquema mostrando a oxidag¢a@o do sulfeto de cobre
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As reacOes envolvidas nesta fase de formagdao do CuO e desprendimento do SO,, bem

como, a identificagdo do SO, sdo apresentadas, a seguir:

CuS + 3/2 O, (ar) — CuO + SO, (108)
SO, + H,O, — H,SO4 (109)
BaCl, + H,SO, — BaSO, + 2 HCI (110)

A formacdo de cobre pode ser obtida misturando-se ao 6xido de cobre, no préprio tubo
de ensaio, cerca de 100 a 150 mg de carvao vegetal e procedendo-se o aquecimento vigoroso
por meio de um bico de Bunsen. O cobre obtido pode ser observado pela formagao de
pequenos nédulos de cobre metélico na parede do tubo e a evolucdo de monéxido de carbono
(CO) conforme mostra o esquema apresentado na Figura 101. Por medida de segurancga o

experimento deve ser realizado na capela.

carvao
f 50, / co

(B)

Figura 101: Obtencdo de cobre a partir de CuS

O processo de obtencdo de cobre pode ser representado pelas reagdes:
CuS + 3/20, — CuO + S0, (111)

CuO+ C— Cu+CO (112)

A formacdo de SO, para a obtengcdo de &cido sulfirico foi evidenciada pelo

experimento anterior, entretanto, também é importante mostrar que o enxofre, tanto no
passado como no presente pode ser obtido pela redugdo do SO, em leito de carvao.

O experimento de obten¢do de enxofre apresentado na Figura 102, a seguir, consta,

essencialmente, na colocacdo de cerca de dois gramas de sulfeto de cobre (CuS) num tubo de

quartzo dotado de uma entrada onde € acoplado um mini compressor de ar enquanto na outra

saida é acoplado outro tubo de quartzo, semelhante ao primeiro, onde foram introduzido dois

gramas de carvao vegetal. O sistema é aquecido a uma temperatura acima de 350 °C. Este
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ultimo tubo € acoplado a um borbulhador contendo solu¢do de NaOH, visando recolher o
enxofre e os gases produzidos na reacdo. A introdugdo do ar através do mini compressor €
importante para oxidar o enxofre a SO, .

As reagdes envolvidas nesse processo sao:

CuS + 3/20, — CuO + S0, (113)
SO, +C — COy+ S (114)
C02 +2NaOH — N8.2CO3 + HQO (1 15)
CusS carvao
— 50, S+ CO,
. r—=
Ar —>[_]
Compressor NaOH

Figura 102: Esquema de obtencdo de enxofre a partir de CuS.

4.5.2- Obtencao de cobre a partir de sulfeto de cobre ou covelita utilizando cadinho

ceramico

Com base no esquema apresentado na Figura 103, sdo colocados no cadinho de
ceramica 10 g de sulfeto de cobre e 5 g de silica (SiO,). A adi¢do de silica visa auxiliar o
processo de escorificacdo e por medida de seguranca o experimento deve ser realizado na
capela. O cadinho € aquecido, fortemente, até o desprendimento de fumacas brancas do SO,.

Ap6s o cadinho esfriar, adicionar cerca de dois a trés gramas de carvao vegetal e
homogeneizar com o residuo de CuO e silica. Novamente, proceder ao aquecimento forte com
o despendimento de CO e CO,. Em seguida, remover a escéria liquida formada. Voltar a
aquecer fortemente e finalmente verter o cadinho para que o cobre liquido vaze para o molde

em argila.

CuS+SiO, carvao

Figura 103: Produg¢do de cobre a partir de sulfeto de cobre
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As reagdes envolvidas neste processo sdo apresentadas, a seguir:

CuS + 3/2 O, (ar) — CuO + SO, (116)
CuO+ C— Cu+CO (117)
2Cu0 +C = 2Cu+ CO, (118)

4.5.3 Obtencao de cobre a partir da queima de sulfeto de cobre (CuS), solubilizacao do

residuo com acido sulfiirico e cementac¢ao ou eletrélise da solucao de sulfato ciiprico

Pesar, aproximadamente, de 2 a 5 g de sulfeto de cobre (CuS), colocar num cadinho
ceramico e aquecer, fortemente, na capela, por medida de seguranca, até a evolucdo de
fumacas brancas de SO, segundo o esquema apresentado na Figura 104.

Ap6s o resfriamento do cadinho, remover o residuo e colocd-lo num bécher de 250
mL. Em seguida, adicionar 100 mL de solucdo de &cido sulftrico a 20 % (em massa) e
aquecer a temperatura entre 60 a 80°C. Apds o resfriamento, diluir a solugdo resultante com
100 mL de dgua destilada. Dividir a solugdo em duas partes visando a continuacdo das fases

do processo denominado de cementagdo e a deposi¢ao eletrolitica do cobre.

Figura 104: Queima e transformacdo do CuS em CuO

As reagdes envolvidas neste processo sao apresentadas, a seguir:
CuS + 3/2 O, (ar) — CuO + SO, (119)

CuO + HZSO4 4 CU.SO4 + Hzo (120)
O processo de cementagdo para recuperagdo do cobre consiste, essencialmente, na
passagem da solugdo de sulfato ciprico em uma coluna de limalha de ferro conforme mostra o

esquema apresentado na Figura 105. O cobre fica retido sobre a limalha de ferro.
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Limalhas
de ferro

Figura 105: Recuperag@o de cobre por cementagdo

A reacdo envolvida neste processo € apresentada, a seguir:

CuSO4 + Fe — FeSO4 + Cu (121)

A outra parte da solucdo de sulfato ciprico é processada na célula eletrolitica

conforme mostra o esquema apresentado na Figural06.

*! Fonte

corrente

continua
Anodo Catodo

grafite Chapade cobre

Solucédo
de sulfato
de cobre

Figura 106: Célula eletrolitica para remog¢ao cobre

As reagOes envolvidas na remocdo do cobre sdo apresentadas, a seguir:
Reacdes catddicas: Cu* +2¢e—>Cu e 2H' +2e > H, T (122)

Reacdo anddica: 2 SO42' +2H,O-4e — 2H,SO4 + O, T (123)
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4.5.4 Obtencao de cobre a partir de calcopirita (CuFeS;) com tratamento em autoclave

com amonia

Pesar 3 g de sulfeto ferroso e sulfeto cuprico preparado conforme o item 4.3.5, visando
substituir o mineral calcopirita e adicionar a um bécher de 200 mL em substituicdo ao cilindro
de autoclave. Por medida de seguranca e devido a grande evolucdo de amonia gasosa, €
fundamental que o processo seja realizado na capela.

Em seguida, adicionar 70 mL de solucdo de amoénia e 10 mL de perdxido de
hidrogénio (H,0O,) em substituicdo a fonte de oxigénio. Aquecer a cerca de 80°C. Caso haja
evolucdo de sulfeto de hidrogénio (H,S) tomar as precaugdes necessdrias e adicionar mais 10
mL de per6xido de hidrogénio. Reduzir por aquecimento o volume de solucdo até cerca da
metade. Adicionar novamente 10 mL de amdnia e 5 mL de peréxido de hidrogénio até
transformar o cobre sob forma de sulfeto em sulfato ciprico [Cu(NH3)4sSO4]. Filtrar para
eliminar o 6xido férrico formado e tratar a solu¢do para remover o cobre por cementacdo ou
eletrélise conforme referido anteriormente.

A reacdo global € apresentada, a seguir, apenas com a substituicdo industrial do
oxigénio por peroxido de hidrogénio. O fluxograma do processo industrial é apresentado na

Figura 107.

&
2 CuFeS; + 17/2 O, +12 NH3 + 2H,0 —2 Cu(NH3)4S04 + 2 (NH4)2SO4 + FeoO3 (124)

0 Recuperacao
Minério de :< NH;4 SO]‘ ente
sulfeto de
cobre (CuS) Lixiviacio Separagaﬂ]_)[ Extracio ]_) (NH,),S0,
e alto teor Autoclave
sulfeto de l
ferro (FeS) NH; Fe,0, C“(\HR)JSOJ _>| Reducao Eletrolitica ]
v
Cobre

Figura 107: Fluxograma industrial do processo de obtencéo de cobre com amonia em autoclave
4.5.5 Experimento de refino eletrolitico para producao de cobre de alta pureza

Este experimento busca mostrar o processo de refino eletrolitico que remove o cobre
presente em lingotes de cobre bruto (cobre blister) ou cobre em diversos tipos de sucata e
transforma em cobre de alta pureza. Consiste, essencialmente, em uma célula eletrolitica

conforme mostra o esquema apresentado na Figura 108.
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A célula é composta de uma camara de acrilico com as seguintes dimensodes: 20 cm de
largura, 30 cm de largura e 15 cm de altura. O anodo € representado por uma barra de cobre
impuro (polo positivo) e o catodo (polo negativo) por uma fina chapa de cobre de alta pureza.
A fonte de corrente deve ser ajustada para uma voltagem que pode variar 4 a 8 volts. O banho
€ composto de uma solugdo a 20 % (em massa) de dcido sulftrico.

As reagdes envolvidas no processo sdo apresentadas, a seguir:

Reacdes catédicas: Cu** +2e —>Cu e 2H" +2e¢ > H, T (125)
Reacdes anddicas: Cu + 2e — Cu?? (126)
25042_ +2H,0-4e — 2H2804+02T (127)

|+: Fonte =
corrente
continua
ANDDO CATODO
Barra de

crbpe i chapade cobre

Solugao
de acido
sulfurico

Figura 108: Célula eletrolitica para refino de cobre
4.5.6 Modelo para explicar a extracao in situ de minério de cobre sulfetado

Este experimento visa mostrar a possibilidade de extracdo in situ de minério através de
uma solucao lixiviante de acido sulftrico e sulfato ferroso com borbulhamento continuo de ar

(O2) conforme mostra o esquema apresentado na Figura 109.
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Tubo com
minério

Separadores

Cementador com
raspas de ferro

Reservatorio da
solugéao

Figura 109: Modelo de laboratério para extragdo de cobre de minério

Primeiramente 490 g de areia sdo intimamente misturados com 10 g de sulfeto de
cobre para formar um minério hipotético contendo 2 % de CuS. Em seguida, o referido
minério € acondicionado em um tubo pléstico transparente com cerca de 1,20 m de altura e
2,5 cm de diametro, dividido em quatro se¢des de 30 cm e rosqueado.

Um tubo de plastico transparente com cerca de 15 cm de comprimento e dois
centimetros de diametro € preenchido com raspas de ferro para representar o processo de
cementacdo de cobre, ou seja, reduzir o ion Cu?* a cobre metélico. A solucdo lixiviante que
percola todo o tubo com o minério hipotético passa pelo tubo de cementacdo e chega
finalmente ao reservatorio final, onde uma bomba de pequeno porte (bomba de aquario),
acoplada a um dispositivo de nivel, recircula a solucao lixiviante.

A solucgdo lixiviante € composta de acido sulfdrico a 10 % (em massa) e 10 g/L de
sulfato ferroso sendo, continuamente, borbulhada com ar.

As reagdes, a seguir, podem representar o processo de recuperacio de cobre:

CuS + H,SO4 + 1/2 O— CuSO4 + H,O (128)
4 FeSOy4 + 2H,SO4 + O; — 2 Fey(S04); + 2 H,O (129)
CuSOy4 + Fe — FeSO4 + Cu (130)
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4.6 DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO LABORATORIAL VISANDO OBTENCAO
DE COBRE A PARTIR DE MINERIOS DE COBRE SULFETADOS COM BASE EM
TECNOLOGIA LIMPA

A ideia deste processo laboratorial estd centrada em premissas fundamentais que
norteiam os principios das tecnologias limpas como por exemplo:

¢ reducdo da emissdo de gases corrosivos e téxicos (CO,, SO,, NOy);

redugdo da energia gasta no processo;

¢ transformacdo de poluente em matéria-prima de alta qualidade;

aquisicao de crédito de carbono;

utilizacdo de sucata.
O fluxograma estabelecido para este processo, bem como as reagdes, sdo apresentados

na Figura 110.

CusS lHQO
H,S
HCl Reator >Separador
5 Torre
: Recuperacéo
1
A A
I - -
: Cobre < Ceélula Cl q
. eletrolitica 2
! HCI+ S
" h 4
: HCI
i oo o R _Separador
CuS + 2 HCl — CuCl; + H,S wl'
S
Catodo Cu?*+2e— Cu
2+ -
CuCl, — Cu® + 2Cl {nodo 2CI-2e—Cl,
HQS + C|2 T S + 2 HCl

Figura 110: Fluxograma de processo de producio de cobre e enxofre

O experimento constou, essencialmente, das seguintes fases:

a)Preparacgdo do cloreto cuprico e sulfeto de hidrogénio:

Pesar 5 g de sulfeto de cobre (CuS) e colocar num baldo de vidro com saida lateral e
um funil de decantacdo acoplado contendo solu¢do de dcido cloridrico 3N conforme mostra o
esquema apresentado na Figura 111. Por medida de seguranga, quando da preparacdo do

CuCl,, o excesso de H,S, deve ser absorvido em solucao de hidréxido de sédio, formando o
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sulfeto de sodio (Na,S). O cloreto cuprico (CuCly) e o sulfeto de hidrogénio gerado nessa
reacdo serdo as matérias-primas para a obten¢do de cloro, cobre eletrolitico, enxofre e dcido
cloridrico.

As reagdes envolvidas no processo sao:

CuS + 2 HC1 — CuCl; + HoS (131)

Figura 111: Esquema laboratorial para preparacio de CuCl, e H,S

b)Preparacio de cobre eletrolitico e cloro

7z

A solugdo de cloreto cuiprico (CuCly) produzida, anteriormente, é vertida para um
bécher e filtrada para eliminar algum sulfeto de cobre que ndo tenha reagido. Em seguida, a
solucdo é colocada na célula eletrolitica apresentada na Figura 112.

A célula € composta, essencialmente, de uma camara de acrilico com as seguintes

dimensdes: 20 cm de largura, 30 cm de largura e 15 cm de altura.
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Figura 112: Esquema para producgéo de cloro e cobre

O anodo € representado por uma barra de grafite (polo positivo) colocada num tubo de
vidro perfurado na parte submersa e na parte superior com uma saida para a producao do gés
cloro (Cl,). O catodo (polo negativo) € representado por uma fina chapa de cobre de alta
pureza onde o cobre € depositado. A fonte de corrente deve ser ajustada para uma voltagem
que pode variar 4 a 8 volts.

As reacOes envolvidas no processo sao:

Reacdo anddica: 2CIT — 2e — Cl, (132)
Reacdo catédica: Cu** —2e — Cu (133)

c¢) Preparac¢ao de enxofre e dcido cloridrico

O método de preparacdo de enxofre e acido cloridrico consiste em unir os recipientes,
contendo, respectivamente, cloro (Cl,) e sulfeto de hidrogénio (H,S) conforme mostra o
esquema apresentado, a seguir, na Figura 113.

Na fase 1, o cloro contido no recipiente € impelido com &agua gotejada para o
recipiente contendo H,S onde ocorre a formacdo de enxofre (S) e acido cloridrico (HCIl)
conforme mostra a fase 2, na Figura 114. Por medida de segurancga, este experimento deve ser
executado na capela com boa exaustao.

As reagdes envolvidas nestas fases sdo:

Cl, +2H,S — S+ HCIl(g) (125)
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HCl(g) + HO — HCI (solugdo acido cloridrico) (126)

Fase 1

Figura 113: Experimento para geragdo de HCI e enxofre (fase 1)

Fase 2

Figura 114: Experimento para geracdo de HCl e enxofre (fase 2).



5- RESULTADOS LABORATORIAIS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das andlises dos minérios utilizados nos
ensaios laboratoriais, das microscopias 6ticas e eletronicas de varredura (MEV) realizadas em
amostras de cobre nativo e de cobre eletrolitico, bem como o desempenho das etapas de
alguns processos laboratoriais selecionados visando a produgdo de cobre e enxofre propostos

no capitulo anterior.

5.1 ANALISE DOS MINERIOS BRUTOS CORRESPONDENTE AOS MINERIOS DE
COBRE

As superficies dos minerais foram analisadas com base na técnica de dispersdo por
fluorescéncia de raios X utilizando o equipamento Escalab 250 Xi, Thermo Scientific
monocromadtico, fonte Al K Alpha cujas tabelas com os teores dos elementos determinados e

os gréficos da energia de dispersao por fluorescéncia de raios X sdo apresentados a seguir.
5.1.1 Resultados da analise da superficie do mineral malaquita bruta CuCQO;.Cu(OH),

Os resultados do teor dos elementos determinados na superficie da amostra de

malaquita bruta sdo apresentados na Figura 115.
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Figura 115: Resultados da superficie da amostra de malaquita.

5.1.2 Resultados da analise da superficie do mineral malaquita superficie polida

CHCO3.CU(OH)2

Os resultados do teor dos elementos determinados na superficie da amostra de

malaquita com superficie polida sdo apresentados na Figura 116.
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Figura 116: Resultados da superficie da amostra de malaquita.
5.1.3 Resultados da analise da superficie do mineral crisocola — CuSiO;

Os resultados do teor dos elementos determinados na superficie da amostra de

crisocola sdo apresentados na Figura 117.
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Figura 117: Resultados da superficie da amostra de crisocola.

5.1.4 Resultados da analise da superficie do mineral calcopirita — CuFeS,
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Os resultados do teor dos elementos determinados na superficie da amostra de

calcopirita sdo apresentados na Figura 118.
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Figura 118: Resultados da superficie da amostra de calcopirita.

5.1.5 Resultados da analise da superficie do mineral calcopirita e bornita— CuFeS, e

CllsFeS4

Os resultados do teor dos elementos determinados na superficie da amostra de

calcopirita sdo apresentados na Figura 119.
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Figura 119: Resultados da superficie da amostra de calcopirita e bornita.
5.1.6 Resultados da analise da superficie do mineral azurita Cu, [(CO3), (OH);]

Os resultados do teor dos elementos determinados na superficie da amostra de

calcopirita sdo apresentados na Figura 120.
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Figura 120: Resultados da superficie da amostra de azurita.
5.1.7 Avaliacao final das analises de minérios brutos de cobre

a)Malaquita bruta: CuCQO;3.Cu(OH),

Na amostra do mineral malaquita, o teor de cobre determinado foi de 21,29 % o que
contrasta com o valor tedrico no mineral puro em cobre que é de 57,84 %, ou seja, 2,7 vezes
menor. Este fato significa que o mineral possui uma grande massa inerte que vai reduzir o

desempenho na recuperacao do cobre.
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b)Malaquita polida: CuCO;.Cu(OH),
Nesta amostra do mineral malaquita o teor de cobre determinado foi de 20,15 %, ou

seja, 2,8 vezes menor.

¢)Crisocola — CuSiO;

Na amostra do mineral crisocola, o teor de cobre determinado foi de 11,47 % o que
contrasta com o valor tedrico no mineral puro em cobre que é de 45,91 %, ou seja, 4,7 vezes
menor. Este fato significa que o mineral possui uma grande massa inerte, provavelmente, de

SiO; que vai reduzir o desempenho na recuperacao do cobre.

d)Calcopirita — CuFeS,

Na amostra do mineral calcopirita, o teor de cobre determinado foi de 13,49 % o que
contrasta com o valor teérico no mineral puro em cobre que € de 34,96 %, ou seja, 2,6 vezes
menor. O teor de enxofre determinado foi de 20,18 % enquanto valor tedrico é de 34,69 %, ou
seja, ou seja 1,7 menor. Este fato significa que o mineral possui uma grande massa inerte,

provavelmente, de SiO; que vai reduzir o desempenho na recuperacao do cobre.

e)Calcopirita — CuFeS; e bornita— CusFeS,
Nesta amostra nao foi possivel determinar a relagdo do teor de cobre proveniente de

cada minério em virtude do desconhecimento da relagdo percentual entre os minerais.

f)Azurita Cu, [(CO3),; (OH),]

Na amostra do mineral azurita, o teor de cobre determinado foi de 10,40 % o que
contrasta com o valor tedrico no mineral puro em cobre que é de 45,68 %, ou seja, 4,4 vezes
menor. Este fato significa que o mineral possui uma grande massa inerte, provavelmente, de

Si0; que vai reduzir o desempenho na recuperacao do cobre.

5.2 ANALISES POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
MICROSCOPIA OTICA DE AMOSTRAS DE COBRE ELETROLITICO E COBRE
NATIVO.

Visando uma comparacio entre o cobre nativo outrora encontrado pelos artesdos ha
cerca de quatro mil anos a.C. e o cobre eletrolitico atual utilizado por técnicos ou
metalurgistas na fabricagcdo dos mais diversos segmentos industriais ou em objetos do
cotidiano, sdo apresentadas, a seguir, as micrografias por microscopia eletronica de varredura

€ microscopia otica.
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As amostras de cobre nativo e cobre eletrolitico foram cortadas e preparadas para
avaliacdo superficial no micréspio eletronico de varredura da marca PHILIPS®, modelo
XL30, mediante o uso da técnica de difragcdo de elétrons retro-espalhados (EBSD).

As amostras de cobre nativo e cobre eletrolitico foram cortadas nas dimensdes
aproximadamente de 15x10x4,5 mm e embutidas em resina acrilica conforme relatado no
item 4.2. O estudo metalografico foi realizado em um microscépio 6tico modelo NEOPHOT
32, avaliando a superficie das amostras tratadas com reagente revelador de superficies a base

solucdo de alcodlica de cloreto férrico.

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura e analise elementar por EDX (Energia

dispersiva de fluorescéncia de raios X) em amostra de cobre eletrolitico

As Figuras 121 e 122 apresentam a superficie metdlica da amostra de cobre eletrolitico
onde sdo identificadas apenas inclusdes de 6xidos de cobre e porosidades inferiores a 5 um
ocorridas durante o processo de deposi¢do eletrolitica. As andlises realizadas por EDX

revelaram um cobre de alta pureza (100 %).

——
1 1EERm

Figura 121: Microscopia eletronica de varredura da superficie de uma amostra de cobre eletrolitico apresentando

porosidades e 6xidos (2000 x de aumento)
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Figuras 122: Microscopia eletronica de varredura da superficie de uma amostra de cobre eletrolitico

apresentando porosidades e 6xidos (2000 x de aumento)
A Figura 123, a seguir, apresenta os picos de dispersdo da energia referentes a cada
elemento e os teores percentais calculados dos elementos indicados na superficie do cobre

(pontos 1 a 4). Nota-se que a superficie da amostra de cobre apresenta como cobre 100 %

puro, enquanto os outros pontos determinados s@o inclusdes e 6xidos de cobre.
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Figura 123: Determinagdes na superficie da amostra de cobre eletrolitico
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5.2.2 Microscopia eletronica de varredura e analise elementar por EDX (Energia

dispersiva de fluorescéncia de raios X) em amostra de cobre nativo

A Figura 124 mostra a superficie do cobre nativo de uma maneira geral enquanto a

Figura 125 apresenta um detalhe desta mesma superficie com inclusdes.

1 8

Figuras 124 e 125: Microscopias eletrdnicas de varredura da superficie de uma amostra de cobre nativo (2000 x

de aumento).

A Figura 126 apresenta os picos de dispersao da energia referentes a cada elemento e os

teores percentais calculados dos elementos indicados na superficie do cobre (pontos 1 a 4).



Elementos determinados (% em massa)

Cobre | Enxofre Ferro
Ponto 1| 50.64 34.19 15.17
Ponto2| 55.07 30.80 14.13
Ponto3| 54,96 30,34 14,70
Ponto4| 100.0 — —
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Figura 126: Determinagdes na superficie da amostra de cobre nativo

5.2.3 Microscopia otica metalografica de amostra de cobre eletrolitico
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As Figuras 127 e 128, a seguir, apresentam a superficie metdlica da amostra de cobre

eletrolitico sem ataque metalografico com 40 e 80 vezes de aumento onde sdo observadas

porosidades na superficie do cobre.



157

Figuras 127 e 128: Amostras sem ataque quimico metalografico

As Figuras 127 a 132 mostram a superficie metalografica ja com ataque de solucgdo de

cloreto férrico mostrando com clareza a grande quantidade porosidades.

LA
" Aumento 30 x Aumento 80 x

Figuras 129 e 130: Amostras com ataque quimico metalografico a base cloreto férrico diluido (0,1 g de

FeCl5/100 mL de alcool)

Aumento 80 1

Figuras 131 e 132: Amostras com ataque quimico metalografico a base cloreto férrico concentrado (1 g de

FeCl5/100 mL de alcool).
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5.2.4 Microscopia ética metalografica de amostra de cobre nativo

As Figuras 133 e 134 apresentam a superficie metdlica da amostra de cobre nativo sem

ataque metalografico com 20 e 40 vezes de aumento onde sdo observadas porosidades e
inclusdes.

Aumento 20 x

Aumento 40 x

Figuras 133 e 134: Amostras de cobre nativo sem ataque quimico metalografico

Ja as Figuras 135 e 136 retratam a superficie metalografica com ataque de solucdo de

cloreto férrico mostrando, com clareza, a grande quantidade de porosidades e inclusdes de
oxido de ferro e enxofre.
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Figuras 135 e 136: Amostras de cobre nativo com ataque quimico metalografico a base cloreto férrico

concentrado (1 g de FeCl3/100 mL de élcool).

5.2.5 Avaliacao final das amostras de cobre eletrolitico e cobre nativo

As amostras de cobre eletrolitico apresentaram alta pureza, isentas de ferro e enxofre e
a superficie com poucas porosidades e pontos de oxidacdo localizados. J4 as amostras de

cobre nativo mostraram pequenas contaminagdes localizadas de ferro e enxofre, além de
intensa porosidade e inclusdes de 6xidos de cobre ao longo da superficie.



159

5.3 AVALIACAO DE DESEMPENHO DOS ENSAIOS LABORATORIAIS PARA
OBTENCAO DE COBRE E ENXOFRE.

A seguir, sdo apresentados os ensaios laboratoriais visando mostrar as dificuldades que
os artesdos primitivos tiveram na produg¢do de cobre de boa qualidade, bem como, os
problemas com a escorificagdo e os gases resultantes das reacdes envolvidas, além de mostrar

a evolucdo dos processos com base nas tecnologias limpas.

5.3.1 Avaliacao do processo de reducao de cobre utilizando minério de cobre oxidado,

oxido e silicato de cobre obtidos em laboratoério.

Com base na Figura 137 faz-se uma comparagio entre o cendrio do artesdo primitivo e

o experimento mostrando como as reagdes de produgdo de cobre ocorreram naquela época.

F1 PAREDE CILINDRICA
DE ARGILA

A

CADINHO
DE ARGILA

Fonte: DAVEY, 1985

Minérios oxidados
ou CuO ou CuSiO3

+ carvdo

Figura 137: A produgdo de cobre em laboratério a partir de 6xido de cobre (CuO) ou silicato de cobre (CuSiOs).

Os experimentos realizados com 6xido e silicato de cobre deram bons resultados,
entretanto, quando realizados com minerais moidos ndo foram tdo satisfatérios, considerando
que os percentuais de cobre nos minerais oxidados sdo relativamente baixos.

Nos ensaios laboratoriais realizados com 6xido de cobre, hidréxido de cobre e silicato
de cobre em cadinhos de ceramica, notou-se a reducdo em cobre metdlico pela mudanca de
cor dos residuos pretos para o avermelhado. Também foram notadas as evolugdes de
monoxido de carbono (CO) que logo se transformavam em CO,. As reacdes envolvidas nesta

acdo sdo representadas, a seguir:
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A

CuO + C = Cu+CO' (136)
A

Cu(OH), + C = Cu+CO' + H,0 (137)

A

CuSiO;+ C — Cu + SiO, + CO' (138)
A

CO + Y% 0,— CO, (139)

Com base no desenvolvimento laboratorial sdo feitas as seguintes consideracoes:

As evolugdes de CO e CO;, no mundo foram iniciadas pelos artesdos utilizando os
fornos primitivos na producgdo de cobre;

Os resultados utilizando os minérios oxidados (malaquita e azurita) e silicatados
(crisocola) ndo foram muito satisfatérios considerando o baixo teor de cobre
nesses minérios, entretanto, ficou evidenciada a grande quantidade de escoéria
existente nos minérios;

Os artesdos daquela época tiveram também essas dificuldades com a grande
quantidade de escoria. Tal fato pode aceito considerando a grande quantidade de
escoria encontrada nos arredores dos fornos conforme relatam alguns trabalhos de
pesquisas realizados em escavacdes nas regioes em Shigmim, Israel (GOLDEN et
al., 2001);

Outro fato que também merece destaque € a dificuldade para escorrer o cobre
liquido do cadinho de ceramica nos experimentos laboratoriais conforme
mostram, a seguir, as Figuras 138 e 139, inclusive com alguns cadinhos que
racham e quebram devido ao choque térmico;

Tal dificuldade, provavelmente, foi também sentida pelos artesdos nos cadinhos

quebrados e rachados encontrados juntos as escavagdes em torno de fornos (HEIN

et al., 2007; BEN-YOSEF, et al., 2008).

e

Figuras 138 e 139: Aspectos do cadinho inteiro e quebrado no experimento realizado
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5.3.2 Avaliacao do processo de reducao de cobre utilizando minério de cobre sulfetado

O esquema apresentado na Figura 140 mostra os fornos de oxidagdo praticados pelos
artesdos dos milénios a.C. e a obtencdo de cobre realizado em experimentos laboratoriais

visando identificar as rea¢des que poderiam ocorrer naquela época.

Cadinho de argila

Fomtz: DAVEY, 1085

carvao

CuO
Sio,

Figura 140: Esquema de obten¢do de cobre a partir de sulfeto de cobre.

Nos ensaios laboratoriais realizados com sulfeto de cobre e misturas de sulfeto de
cobre e sulfeto de ferro em cadinhos de ceramica notou-se a reducdo em cobre metdlico
observada pela mudanca de cor dos residuos pretos para o avermelhado, segundo as reagcdes

apresentadas, a seguir;

A
CuS + 3/20, — CuO + SO, (140)
A
FeS + 3/20, — FeO + SO, (141)
ful
CuFeS; + 30, — CuO +FeO +2 SO, (142)

Também foram identificadas nos ensaios laboratoriais as evolugdes de didxido de
enxofre (SO;) pelo recolhimento em tubo de ensaio e identificado pela adicao de peréxido de
hidrogénio (H,0;) e cloreto de bario pela formagdo de um precipitado branco de sulfato de
bario (BaSO,) conforme mostra a Figura 141.

As reagdes envolvidas nesta a¢ao sao representadas, a seguir:
SO, + H, O, — H,SO4 (143)

BaCl, + H,SO; — BaSO4 +2 HCl (144)
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Figura 141: Esquema de laboratério de identificagdo de didéxido de enxofre.

Com base nos ensaios laboratoriais podem ser feitas as seguintes consideragdes:

® As evolugdes de SO, no mundo por obra do homem, bem como as precipitagdes
acidas (chuvas 4cidas) foram iniciadas pelos artesdos utilizando os fornos
primitivos na produgdo de cobre quando passaram a usar os minerais sulfetados
como a covelita, calcopirita, bornita, etc.;

* A injecdo de ar e o uso de minérios sulfetados praticados pelos artesdos foram,
sem ddvida, uma novidade no processamento de cobre;

e Os resultados laboratoriais utilizando os minérios sulfetados como calcopirita e
bornita ndo foram muito satisfatérios considerando o baixo teor de cobre nesses
minérios. Entretanto, ficou evidenciada a grande quantidade de escdria existente

nos minérios. O uso de CuS produzido no laboratério foi muito satisfatério.

5.3.3 Avaliacao do processo industrial de reducao de cobre utilizando minério de cobre

sulfetado.

A ideia nesta avaliacdo € mostrar como as reacdes quimicas podem ocorrer na fase
laboratorial visando a comparag¢do com o processo industrial tradicional conforme apresenta a

Figura 142.
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Figura 142: Esquema de obtencdo industrial e laboratorial de cobre e enxofre

Com base nos ensaios laboratoriais sao feitas as seguintes consideracoes:

e Os ensaios laboratoriais foram realizados em duas partes. A primeira

representando a producao de cobre e a segunda a producdo de enxofre;

e No processamento industrial relatado anteriormente no Capitulo 2, o enxofre

produzido sob a forma de SO,, geralmente, é transformado diretamente em 4cido
sulfirico, embora algumas unidades ainda produzam enxofre;

Neste processamento industrial a formacdo de uma mistura fundida, denominada
de mate (Cu,S), € estimulada pela quantidade de FeS existente no minério
favorecendo, assim, a escorificagdo e consequentemente beneficiando o

enrequecimento de cobre, segundo as reacdes apresentadas, a seguir:
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ful
FeS +2 CuS + Si0; + 5/2 0, — Cu,S + Fe0.Si0; + 2 SO, (145)

A producdo de cobre obtida no conversor de mate (Cu,S) e a obtencdo de enxofre

sdo representadas pelas reacoes:

A
Cu,S (mate) + 3/2 O, — Cu,0O + SO, (146)
A
CusS + 2 Cu;0 — 6 Cugiister) + SO2 (147)
A
SO, +C —=S+CO, (148)

Na primeira fase do laboratério, a mistura de CuS, FeS e areia (SiO;) colocada no
cadinho com aquecimento direto ao rubro proporciou a formacdo do Cu,S e a
evolucdo de SO,. Em seguida procedeu-se a escorificacdo na forma de remover o
FeO.Si0; sobrenadante. Finalmente o cobre liquido formado foi vertido para para
o molde;

Foi verificado, por andlise quimica, que o cobre formado possui contaminacoes de
ferro, ou seja, na escorificacdo € dificil a separacao da escoria liquida do cobre
liquido, o mesmo também ocorre na produ¢do industrial do cobre também
denominado de cobre blister;

Na produgdo de enxofre elementar em laboratério foram utilizados dois tubos de
quartzo, o primeiro para oxidar o CuS a SO; e o segundo contendo um leito de

carvao (C) para reduzir o SO, a enxofre segundo as reagdes, a seguir:
A

CuS + 3/20, = CuO + SO, (149)
ful
SO, +C —+S+CO, (150)

Nesta experiéncia laboratorial, a injecdo de ar foi introduzida através de um
microcompressor para garantir a formagao de SO,, embora o excesso de ar possa
reduzir o desempenho no processo de transformagao do SO, a enxofre. Por outro
lado, caso o mondxido de carbono (CO) seja formado nessa reagdo, o oxigénio

presente poderd promoveé-lo a COy;

Para verificar visualmente a formacdo de enxofre, que sobrenada na solucao, foi
colocado um frasco borbulhador com solucdo de NaOH visando a absor¢do de
CO; e SO, caso haja oxidagdo do enxofre conforme o esquema apresentado na

Figura 143 e baseado nas seguintes reagdes:



165

SO; + 2 NaOH — Na;S0O; + H;0 (151)

Na,SO3 +12 0, — NaSOy4 (152)

CO,; + 2 NaOH — Na,CO; + H,O (153)
S

AR—— fE—— AR

CO; I é’r

FSilEY NaOH

Figura 143: Esquema de absor¢do de SO,, CO, e enxofre

5.3.4 Avaliacao do processo de producio de cobre e enxofre baseado em tecnologia

limpa

Visando mostrar que este processo proposto, baseado nas tecnologias limpas, para
obtencdo de cobre e enxofre a partir de sulfeto de cobre, conforme apresentado na Figura 144,
possui condi¢des e possibilidades de confrontar as tecnologias tradicionais em nivel de
laboratério, foram usadas as substancias puras de sulfeto de cobre (CuS) e sulfeto ferroso
(FeS), misturas estequiométricas das substancias CuS e FeS representado o mineral CuFeS,

(calcopirita) e o préprio mineral calcopirita.



166

Cus lHQO
H.S
Hcl Reator >Separador
| Torre
i Recuperacao
i
. A 4
I -
; Cobre < Célula a
. eletrolitica 2
! HCI+ S
1 A 4
; HCI
TR st O MRSESO 6 o RN L _Separador
CuS + 2 HCl — CuCl, + H,S 'lf
S
Catodo Cu?*+2e— Cu
2+ &
BUSt: — B 4 20 {nodo 2C1--2e—5Cl
H,S +Cl, — S+ 2 HCI

Figura 144: Esquema de producdo de cobre e enxofre

Os ensaios laboratorias foram realizados em trés fases. A primeira representando a
dissolu¢@o com &cido cloridrico do sulfeto de cobre formando o cloreto de cobre e liberando
sulfeto de hidrogénio. A segunda fase € representada pela eletrélise do cloreto de cobre
formando cloro e cobre e, finalmente, a terceira fase € representada pela reacao entre o cloro e
o sulfeto de hidrogénio formando o enxofre e o cloreto de hidrogénio.

Na primeira fase dos ensaios laboratoriais sao feitas as seguintes consideragdes:

e Tomando por base o esquema da Figura 145, a primeira fase constou da reacao
direta de 4acido cloridrico 3 mols/L com trés amostras de sulfeto, assim
determinados: a)sulfeto de cobre preparado em laboratério; b)mistura
estequiométrica de sulfeto de cobre e sulfeto de ferro (CuFeS,) preparado em

laboratério; ¢) minério bruto de calcopirita contendo 13,49 % em cobre.

Figura 145: Esquema de prepracdo de cloreto ciprico e sulfeto de hidrogénio
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e As amostras de sulfeto de cobre foram normalmente dissolvidas com &cido
cloridrico 3N, mantendo a temperatura na faixa de 50-60°C segundo a reacdo, a

seguir:
CuS + 2 HC1 — CuCl; + H,S (154)

e (Com as amostras da mistura de sulfeto de cobre e sulfeto de ferro o ataque
quimico mostrou que o aumento da concentracdo de &dcido cloridrico para 5N
promove a melhor dissolucdo e elevada evolucdo de sulfeto de hidrogénio

segundo a reacdo apresentada, a seguir:

CuS + FeS + 4 HC1 — CuCl, + FeCl, + 2 H,S (155)

e As amostras de calcopirita (CuFeS;), tendo em média 13,49 % em cobre, foram
trituradas para melhorar o ataque quimico, contudo a dissolu¢do com &cido
cloridrico foi mais lenta necessitando de aquecimento e maior concentragdao de
acido. Com o fato de o mineral conter silica, a dissolucdo tornou-se mais dificil. A
dissolu¢do teve melhor desempenho com adi¢do de fluoreto dcido de amonia
(NH4HF,), pois a formacao de HF in situ solubilizou a silica presente no minério.
Entretanto, o recipiente de vidro teve que ser mudado para pléstico considerando
que o HF formado reage também com o vidro. As reagdes envolvidas no processo

sdo apresentadas, a seguir:

CuFeS; + 4 HCI — CuCl, + FeCl, + 2 H,S (156)
HCI + NH4HF, — NH4C1 + 2HF (157)
4HF + Si0, — SiF4+ 2 H,O (158)

e A solucdo de cloreto cuprico € evaporada para eliminar o excesso de acido e,
posteriormente, filtrada para eliminar os residuos que nao foram dissolvidos pelo
acido cloridrico;

e O H;,S formado € absorvido em solucao de hidréxido de sédio, pois nao € objetivo
sua utilizag@o nesta etapa do processo.

Na segunda fase do processo de laboratério sao feitas as seguintes consideragoes:
e A solugdo de cloreto cuprico (CuCly) é colocada na célula eletrolitica apresentada

na Figura 146 e 147, constando, essencialmente, de um anodo de platina inserido
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num tubo de material pléstico e o catodo é uma barra de cobre. O catodo € ligado

ao polo negativo e o anodo ao polo positivo de uma fonte de corrente continua;

Fonte
corrente
continua

Tubode Catodo
vidro Chapade
-
bre
NaOH Anodo
grafite

@ vous

Figura 147: Eletrodeposicdo do cobre e evolucao de gis cloro

O CuCl, se dissocia em ions Cu”" ¢ ClI' e a migragdo dos mesmos,

respectivamente, para o catodo e anodo, sendo representada pelas reagdes:

Reacdo catédica: Cu** —2e¢ — Cu (159)
Reacdo anddica: 2CIT —2e — Cl, (160)
O cobre, dependendo da corrente e da voltagem aplicadas a eletrodeposi¢do, se
apresenta bem aderente a superfice metdlica sob a forma granulosa conforme

mostra, a seguir, a Figura 148;
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Figura 148: Aspectos da deposi¢do de cobre no catodo

O cloro (Cl) na forma gasosa € recohido em frasco de material plastico para uma

posterior reacdo com H,S;

Na terceira fase do processo de laboratério sdo feitas as seguintes consideragdes:

O H,S e o Cl, estocados nos frascos nas operagdes anteriores sdo colocados em
contato conforme mostra o esquema apresentado na Figura 149. Os frascos sdo
conectados e através de um minicompressor de ar acoplado ao frasco de cloro, o

mesmo € injetado no frasco contendo H,S.

Figura 149: Experimentos para producdo de HCl e S

A reacdo entre o cloro e o sulfeto de hidrogénio € imediata com a formacdo de
enxofre e cloreto de hidrogénio. A inje¢do de 4gua promove a formacgdo de acido

cloridrico conforme mostram as reagdes apresentadas, a seguir:
Cl, + H,S — S +2 HCl(g) (161)
HCl(g) + H,O — HCI (solucio écido cloridrico) (162)

O enxofre obtido nesse processo € de altissima pureza quando comparado aos

processos pirometalirgicos.



6 CONSIDERACOES E DISCUSSOES FINAIS

A escolha do cobre e suas correlagdes como tema de tese foi motivada por entender
que esse metal comeca num cendrio, hd cerca de sete mil anos atrds, quando um artesao
confeccionou objetos de seu uso pessoal utilizando o mineral cobre nativo existente naquela
época. A obtenc¢do do cobre vem ao longo do tempo, perpassando pelos minerais cobre nativo,
oxidados e sulfetados com base nos aperfeicoamentos das tecnologias que aprendeu com o0s
primeiros artesaos, principalmente, a pirometalurgia que ainda hoje € responsavel por cerca de
70 % da produgao de cobre.

O cobre também foi eleito por ser um metal que estd associado aos conceitos de
materiais utilizados em vérios segmentos da Engenharia, ou seja, funciona como um fio
condutor que liga a sociedade aos bens de consumo.

Esta escolha também estd suportada no atrelamento do cobre ao enxofre existente nos
seus minerais que, consequentemente, geram grande quantidade de SO,, H,S e CO, podendo
ser base para a visdo critica e comparativa entre os processos vulcanicos conduzidos pela
natureza e a poluicao e os acidentes industriais gerados pelos grandes complexos industriais.

A opg¢ao por este tema propicia, igualmente, o desenvolvimento de uma tecnologia
limpa com base em experimentos laboratoriais que visa suprimir o uso do carvdo gerador de
altas temperaturas e CO; objetivando a producdo de enxofre e cobre de alta pureza, ou seja,
um processo que vem ao encontro dos eventos que proporcionam um meio ambiente
sustentavel.

Finalmente, o tema conduz a discussao do ensino da disciplina de processos quimicos
considerando todos os pardmetros avaliados anteriormente e mostrando a necessidade do
entendimento e entrelacamento educacional que relacione os experimentos laboratoriais aos
processos tradicionais e as tecnologias limpas.

As consideragdes e as discussdes referentes aos temas tratados anteriormente sio

apresentadas a seguir.
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6.1 A PRODUCAO DE COBRE ATRAVES DOS TEMPOS

Conforme apresentado no capitulo 2, a producao de cobre se inicia ha cerca de sete mil
anos atrds quando os primeiros artesaos comecaram a desenvolver os fornos primitivos e
consequentemente a producao dos primeiros artefatos de cobre confeccionados com minerais
de cobre nativo.

Como educadora é possivel voltar ao tempo, observar e procurar entender o
imagindrio dos artesdos catadores de minérios e dos artesaos metalurgistas produzindo o
cobrel liquido naquele momento longiquo conforme mostram os desenhos apresentados na
Figural50e comparar com o fio de cobre dando inumeraveis voltas em torno do mundo atual e
também vislumbrar como o cobre, ainda como metal, pode se aventurar num futuro ainda

distante.

=
o
e

Fonte: Wtpfivmanar scdacomicopper’ Fomte: hitp/iaraner anclent-tec Imolog y.com

Figura 150: Desenhos: (1) — Escavacdes na Suméria e Mesopotamia (3000 a.C.); (2) Fundi¢do de metais na
Grécia (2500 a.C.).
Pesquisas realizadas por Honga e colaboradores (1996) relatam que a produgdo de
cobre no Periodo Romano de 350 a.C até 400 d.C foi estimada em cerca de 4 a 5 milhdes de

toneladas, o que corresponde a 7.000 a 15.000 t/ano conforme mostra a Tabela 13, a seguir.
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Tabela 13: Produgao estimada no Periodo Romano de 350 a.C. a 400 d.C.

Periodo Producao de cobre (t/ano)

350 a.C -250 a.C. 1.900
250 -150 a.C. 4.500
150 - 50 a.C. 7.500
50 a.C.-100d.C. 15.000
100 d.C.-200d.C 7.500
200d.C.-300d.C 2.300
300d.C.-400d.C 1.900

Fonte: Honga et. al., 1996

Ainda, segundo Honga e colaboradores (1996), ao considerar que os fornos daquela
época eram abertos a atmosfera e ndao tinham nenhum sistema de remocdo de gases foi
estimada a perda de cobre em cerca de 1,7 milhdes de toneladas.

Ainda como educadora € possivel novamente voltar ao tempo e contabilizar a grande
massa de CO,, SO, e metais téxicos associados aos minérios, como o arsénio, que foi e até
hoje esta sendo langado, dia-ap6s-dia, no meio ambiente com base no cendrio de mais de trés
milénios atrés.

O arsénio pode ser identificado como metal toxico associado aos minérios sulfetados
de cobre. Atualmente, segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa para o Cancer (IARC,
2004), o arsénio € um dos mais importantes poluentes, tanto do ponto de vista ambiental
como ocupacional no desenvolvimento de doengas cancerigenas.

Nesse cendrio, as industrias de fundi¢io e a pirometalurgia do cobre sdo as principais
responsaveis por essas doencas. Trabalhos realizados por Xi e et al. (2011) na avaliagdo
ocupacional de operarios de uma fundi¢do de cobre e outra de aco na China, com base em
andlises de urina, mostraram que os trabalhadores da fundi¢do de cobre estdo mais expostos as
contaminagdes de arsénio do que os trabalhadores da siderurgia.

Para voltar no tempo, e tomando por base as consideracdes anteriores, € importante
ressaltar as pesquisas arqueoldgicas realizadas por Golden et al.(2001) nas escavagdes em
Shiquim (Israel) onde foram encontrados objetos de cobre contendo arsénio.

As pesquisas arqueoldgicas realizadas por Souza et al. (2004) também encontraram

inimeros objetos de cobre com elevado teor de arsénio, pertecentes ao periodo Calcolitico
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(3.000 a.C.), nas escavacdes realizadas no Penedo de Lexim, Portugal, conforme mostra a

Figura 152.
N.7 inventdrie Descrigdo Cu As Py 5o Fe Ni
IGNOIT.00632 Puncao 991 065 n.d. nd. 022 n.o.
IGNOIT7.00633 Cinzel a7a 0.E7 nd. nd. 1,22 n.d.
IGNOIT.00634 Sarra 990 092 n.d. nd. =01 n.d.
IGNOIT.0D635 Pungao 98,1 10,66 n.d. nad. 024 n.d.
IGNOIT.00636 Sarra 98,6 115 nd. nd. 021 n.d.

nd. - o detectado

n.d. - ndo detectado

RRIENE X
004 2 2000 no 3
N.? inventdrio Contexte  Descrigio Cu As ] 5b Fe Ni
IGN 01705566 UEB Pungao 540 nd nd nd 602 n.d.
ICMNO1TO5568 UEE Puncao a15 2.43 n.d. nd. E11 n.d.
IGN 01705560 UEEB Cinzel 033 085 nd. <020 580 nd.
IGN.01705736 LES Puncao 944 299 nd nd. 2,60 n.d.
ICN.O1T.06508 UER Pungao 9849 nd. nd. nd. 0.96 <A, 44
IGNOIT 10581 UESQ Lamina 088 087 n.d: nd. 0,1 n.d.

Fonte: Souza e et al 2004

Figura 151: Resultados de andlises de objetos de cobre da Era Calcolitica (3000 a.C)

Desta forma, voltando ao passado, pode-se admitir que as metalurgias de cobre
primitivas eram grandes geradoras de doencas por contamina¢do do arsénio proveniente da
reducdo dos minérios de cobre contaminados por minerais arseniosos conforme mostra, a

seguir, as reacdes de oxidacdo e redugdo de minério de arsénio (As,S3).

A
As$;S3+9/2 O, = As,03 + 3 SO,

ful
2A5034+3C —= 4As+3CO,

(163)

(164)

Tais fatos confirmam que os artesdos ji comecavam a praticar a metalurgia com
sulfetos de cobre, considerando que o arsénio estd associado as mineracdes de cobre
sulfetados, enquanto o mineral de cobre nativo ndo é comum a associa¢do com arsénio.

Visando consubstanciar este fato foram realizadas vdrias andlises quimicas e
microscOpicas em amostras de cobre nativo (Capitulo 5) onde ndo foi detectada a presenca de
arsénio nessas amostras conforme mostram os graficos e as tabelas na Figura 151.
Geralmente, o cobre nativo € constituido de cobre de alta pureza, embora, notam-se pequenas

inclusdes inferiores a 50 wm constituidas de ferro e enxofre.
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Figura 152: Andlise de amostra de cobre nativo por fluorescéncia de raios x

Nestes udltimos 20 anos foram publicados vérios trabalhos sobre as contaminagdes
provocadas pelo arsénio no meio ambiente. A exposi¢do humana ao arsénio, sob forma de
arsenitos ou arsenatos ¢ determinada em nanograma12 por metro cubico de ar (ng/m3), que
variam de 0,4 a 30 ng/m3 e a média é estimada em 6 ng/m3 (WHO, 1996).

Niveis de arsénio tipicos para a regido européia, atualmente, sio citados como sendo
entre 0,2 e 1,5 ng/m3 em areas rurais, 0,5 a 3 ng/m3 em areas urbanas e ndo mais de 50 ng/m3
em dareas industriais, embora seja possivel encontrar valores mais altos em regides localizadas
em intensas atividades poluidoras (EC, 2006).

A seguir, sdo ressaltadas algumas pesquisas relacionadas a produg¢do de cobre com

base na pirometalurgia.

"2 Nanograma (ng) — é uma unidade de massa equivalente: 1 ng = 10" ug =10"g=10""kg.
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Trabalhos de pesquisa realizados Serbula et al. (2010) nas cercanias da cidade de Bor,
na Sérvia, no periodo de 2003 a 2008, relataram um elevado nivel de concentracio de arsénio
em particulas em suspensdo origindrias da producdo industrial, predominantemente, oriundas
da producdo de cobre por pirometalurgia obtido a partir de minérios sulfetados (CuS, Cu,S,
CuFeS,). Geralmente esses minérios estao associados aos minerais com arsénio.

A producdo industrial de cobre, iniciada em 1906, produz, atualmente, cerca de 35.000
toneladas anuais. O enxofre associado ao minério é transformado em &cido sulfirico. Os
valores médios aceitdveis de arsénio no ar sio de 6 ng/m’ e chegaram em algumas regides
urbano-industriais a 90 ng/m3, ou seja, 15 vezes mais elevada. Algumas amostras isoladas
apresentaram valores altissimos como de 323 ng/m3 , ou seja, 50 vezes o valor aceitavel.

Os valores altos e constantes de arsénio no ar contribuem, em grande parte, para as
doencas cancerigenas que estdo sujeitas as populagdes urbanas préximas aos complexos
industriais de produgdo de cobre a partir de minerais de cobre sulfetados.

Trabalhos realizados por Ettler et al. (2012) mostram contaminagdes no solo, em
Zambia, provavelmente, oriundas das escérias de producdo de cobre pirometaldrgico a partir
de minérios sulfetados. Altas concentragdes de arsénio também foram encontradas em
samambaias plantadas nas margens da estacdo de tratamento de efluentes, bem como, as
andlises de solos em outras regides proximas a metaldrgica mostram solos contaminados por
arsénio.

Tais pesquisas concluiram que os complexos de producdo de cobre na regido de
Zambia sdo as origens e as geradoras das contaminagdes por arsénio (KRIBEK et al., 2010;
KRIBEK et al., 2011).

Com base nos trabalhos de pesquisas realizados por Honga e colaboradores (1996) no
periodo da Era Romana de 350 a.C. a 400 d.C. , onde a produg¢ao de cobre foi estimada em 4 a
5 milhdes de toneladas, é possivel também admitir que as contaminagdes de arsénio nesse
periodo fossem altas, superiores a 6.000 toneladas ao considerar que a média dos teores de
arsénio nos minérios sulfetados pode ser estimada da ordem de 0,001 % de As.

Diante dos fatos relatados € vélido considerar que, atualmente, h4 um monitoramento
de metais téxicos nas atmosferas dos grandes centros urbanos e industriais, principalmente,
nos paises onde os controles ambientais s@o eficazes e constantemente atualizados. Entretanto,
no inventdrio do planeta estes valores ja estdo creditados e os complexos industriais

continuam a contribuir, silenciosamente, nesse aumento diario.
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6.2 AS CONTAMINACOES DE CO,, SO,, H,S PROVOCADAS NO PLANETA

Nao € justo sé colocar na conta direta do homem, principalmente na conta das
representacdes dos grandes complexos industriais, as contaminagdes oriundas de CO,, SO,,
H,S e outros gases que podem ser expelidos pelos vulcdes, esses monstros sagrados que a
Natureza ndo controla e n3o estdo sujeitos as normas e aos contratos estabelecidos pela
Sociedade.

Na visao de Brun (1995), grande parte dos fendmenos geoldgicos que acontece no
Planeta Terra € extremamente lenta e se produz em temperaturas elevadas e pressoes
altissimas como € o caso dos vulcdes, portanto, € dificil reproduzir em laboratério esses
eventos> Entretanto, o conhecimento ao longo dos anos associado as modeliza¢des analdgicas
e digitais, bem como, as interpretacdes de dados geofisicos, geoldgicos e fisico-quimicos tém
mostrado caminhos cientificos produzindo novas orientagdes para as observacgdes e para as
futuras medicdes.

No desenvolvimento desse estudo ficou claro que grande parte das populagdes que
habitam em rotas de dispersdo das colunas de gases expelidas pelos vulcdes pode, direta ou
indiretamente, ser afetada com grandes transtornos e com elevado custo.

As emanagdes vulcanicas que ocorreram nesses ultimos dez anos no Japao, Indonésia,
Chile, Islandia e América Central t€ém langado, principalmente, uma grande massa de CO; e
SO, na atmosfera do Planeta.

Para um agravamento do problema ¢ valido admitir que grande parte das populagdes
que habitam as cercanias dos vulcdes é pobre, pouco alfabetizada e muitas vezes os conceitos
e preconceitos oriundos dos ancestrais e religides primitivas estdo atrelados e inseridos ao seu
imaginario.

No entanto, a massa de 2.240 t/dia de SO, langadas no periodo de 1999-2002 pelos
vulcdes ativos na América Central, segundo trabalhos de Rodriguez e colaboradores (2004), é
real e muito alta. Caso seja considerado que 80 % dessa massa gasosa pode ser transformada
em 3.000 t/dia de acido sulftrico, embora essas goticulas de 4cido estejam dispersas na
atmosfera, € valido admitir que as goticulas vao, em algum momento, se precipitar na forma
de uma chuva 4cida.

Outros agravantes que podem ser associados as populacdes que habitam as cercanias
de um vulcdo sdo os niveis e os tipos de contaminacdes que podem ocorrer nas emissoes

vulcanicas. Trabalhos realizados por Longo e colaboradores (2008) constataram um aumento
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da prevaléncia de catarro, congestdes nasais, respiracdo ofegante, bronquite e irritacio nos
olhos de pessoas que residem nessas dreas afetadas.

Além disso, outros pesquisadores como Pyle & Mather (2003), Delmelle et al. (2003)
tém mostrado a presenca de metais toxicos que podem contaminar os recursos hidricos e
arredores.

A intencdo desse trabalho é também mostrar e confrontar que as populagdes residentes
em torno de areas industriais também estdo sujeitas e expostas as contaminacdes semelhantes
provenientes dos complexos industriais. Um dos mais famosos e mais constrangedores
acidente industrial que ocorreu na sociedade tecnoldgica foi o de Bhopal, na India, onde
morreram mais de 3.000 pessoas (JASANOFF, 1994). Entretanto, passado tanto tempo ainda,
sdo inumeros os acidentes que ocorrem nos complexos industriais conforme mostram os
varios acidentes relatados nos capitulos anteriores relacionados aos gases toxicos € corrosivos.

Nao é objetivo evidenciar os acidentes que ocorrem nos complexos industriais,
entretanto, ¢ importante que os processos geradores, direta ou indiretamente, de CO,, SO, e
H,S sejam monitorados e repensados, dentro das filosofias das tecnologias limpas, de tal
forma, que a emissdo destes gases seja minimizada ou os mesmos sejam reutilizados como
matéria-prima ou inseridos durante o processamento.

No caso especifico de emissdes de SO, e CO, de unidades produtores de cobre no
mundo segundo trabalhos de Moskalyk & Alfantazib (2003) e Dimitrijevic e colaboradores
(2009), cerca de 80% da producdo de cobre é origindria de minérios sulfetados de cobre e
ferro mostrando, consequentemente, que o processo pirometaldrgico detém cerca de 65 a 70
% desta fatia global.

Para exemplificar as contaminagdes referentes as emissdes de SO, na atmosfera
provenientes da producdo de cobre por técnicas pirometalirgicas pode-se focalizar a regido de
Bor, perto de Belgrado, Sérvia, Europa (Figura 152) baseados nos trabalhos de Dimitrijevic et

al. 2009 e Serbula et al (2010).
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Figura 153: Localizacdo da regido de Bor, Sérvia.

Fonte: DIMITRIJEVIC et al., 2009.

Os minérios de cobre, dessa regido, sdo sulfetados e possuem pirita (FeS;) além de
contaminacgdes de arsénio. O complexo industrial produz cobre sob forma de anodos (cobre
bruto para refino eletrolitico) e o enxofre € transformado em 4cido sulfirico. As emissdes de

SO, determinadas na regido sdo apresentadas no grafico da Figura 153.
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Figura 154: Emissdo de SO, na regido de Bor, Sérvia.

Fonte: DIMITRIJEVIC et al., 2009.

De acordo com os autores, a regidao de Bor estd exposta as altas concentragdes de SO,,
consequentemente, trazendo indmeros transtornos aos cidaddos, pois, as concentragdes
excedem aos valores legais. Tais fatos se tornam mais relevantes quando se associam as
contaminacgdes atmosféricas por arsénio. Segundo resultados das andlises realizadas no ano de
2007, a regido central urbana foi a mais afetada. A polui¢do do ar, solo e dgua, através de
muitos anos, leva ao aumento constante do nimero de doentes, especialmente aqueles com

cancer de pulmao. Além disso, relatam que hd um nimero elevado de invélidos na regiao e
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concluem que as emanacdes gasosas provenientes dos complexos industriais sdo 0s proviveis
responsaveis por estas situacdes relatadas na regido de Bor, Sérvia.

Diante dos fatos fica claro que as emanagdes gasosas provocadas pelos vulcoes e os
complexos industriais sdo semelhantes, ou seja, causam os mesmos problemas e grandes
transtornos no cotidiano das populacdes circunvizinhas e, provavelmente, o nivel de doengas
ocorridas € proporcional ao nivel dos referidos eventos.

A Figura 1, postada no primeiro capitulo desta tese, reapresentada a seguir, mostra um
exemplo comparativo entre as emissdes gasosas entre um vulcdo e uma chaminé de um

complexo industrial.

SO, CO, HCl HF H,S
.. -‘&55}’ .

Figura 1: Exemplo comparativo entre um vulcdo em atividade e a chaminé de uma
fabrica expelindo os mesmos gases corrosivos e toxicos, com a consequente producdo de
deposicdes dcidas (chuvas acidas).

A tnica diferenca entre os dois eventos € a possibilidade de mudar as regras e os
conceitos dos processos quimicos envolvidos nos complexos industriais, onde nos vulcdes sé
¢ possivel monitorar e prever suas agdes antes que as emanagdes gasosas acontecam e venham
a causar imensos transtornos as vizinhancas.

Um sistema eficiente de abatimento de gases téxicos e corrosivos associados a um
programa de tecnologias limpas pode modificar, eficazmente, este cendrio industrial. Numa
visdo utdpica, tem-se uma chaminé nao produzindo fumacas téxicas, ou seja, um complexo

industrial, ndo propiciando inseguranca, conforme representado na Figura a 154.
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SO; CO; HCl HF H,S

Figura 155: O vulcdo e o abatimento dos gases téxicos nos complexos industriais reduzindo a zero as emissodes

toxicas.

6.3 AS TECNOLOGIAS LIMPAS E A PRODUCAO DE COBRE

A atual producdo mundial de cobre com cerca de 23 milhdes de toneladas estd
alicercada, normalmente, em trés fontes, a partir de:
¢ Concentrados de minérios sulfetados utilizando a pirometalurgia e desta forma
contribuindo com cerca de 60 a 65 % da produgao;
e Sucatas de cobre de varias procedéncias industriais correspondendo aos valores
da ordem de 30 a 35 % da producao;
® Processos alternativos completando o restante da producao.
Os gargalos da producdo de cobre com base em minérios sulfetados obtidos a partir da
técnica pirometaldrgica estdo centrados, sobretudo, nos seguintes pontos:
e Restricoes ambientais tanto na extracdo mineral quanto na produgdo
propriamente dita, principalmente, quanto as emissdes de CO; e SO»;
e Altos custos e energia requeridos no processo, sendo que 80 % da energia é
consumida nos fornos de fusao;
¢ Dificuldades na logistica de extracdao mineral em funcdo dos jazimentos cada
vez mais profundos;
e Minerais contendo elevados teores de metais toxicos como arsénio, antimonio,
selénio, chumbo, etc., que tornam os processos nao sustentdveis em funcao das
dificuldades de obter utilidades de consumo para os metais toxicos em fungao

das regras ambientais atualmente existentes em grande parte dos paises.
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Mesmo diante dessas limitacdes, a producdo de cobre pela pirometalurgia tem
procurado desenvolver medidas visando a reducdo de gasto energético bem como o
abatimento de CO; e o aproveitamento de SO, sob forma de 4cido sulftrico.

Por outro lado, a massa de sucata ou residuos sélidos metélicos, segundo Gémez et al.
(2007), nesses ultimos 40 anos, t€ém triplicado e atualmente contribui na producao com mais
de 30 % na producao de cobre. Pode-se afirmar que as tecnologias utilizadas na reutilizacao e
na reciclagem de cobre tém propiciado nesses ultimos dez anos um aumento significativo na
producdo de cobre, preservando, de certo modo, as reservas minerais.

Na visdao de Shutov et al. (2011), com a utilizacdo de sucatas de cobre de origem
conhecida e associadas aos processos modernos de fundi¢do, refino, extrusdo e outras técnicas
metalirgicas é possivel tornar os produtos oriundos dessas transformac¢des em materiais
normalizados e competitivos em comparagao aos produtos origindrios do refino eletrolitico.

Os trabalhos de pesquisas realizados por Aruga & Managi (2011), com base no
periodo de 2000-2007, apontam que os precos do mercado de diferentes niveis de pureza
estdo praticamente vinculados as oscilagdes mercadoldgicas, ou seja, o mercado de cobre de
alta pureza estd interligado ao mercado de sucata o que implica que os precos do cobre
eletrolitico sdo influenciados diretamente pelo preco da sucata de cobre (COMEX) conforme

mostra o grafico apresentado na Figura 155.
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A utilizag@o de sucata tem melhorado, por exemplo, segundo Bertram et al. (2002), a
gestdo de residuos solidos metdlicos municipais na Europa incluindo os residuos de
constru¢do e demolicdo na construcdo civil, equipamentos elétrico-eletronicos e veiculos em
final de vida. No caso especifico de cobre, dependendo de cada pais, a recuperagdo pode
variar de 5 a 58 %. Ultimamente, a recuperacdo de cobre de lixo eletronico tem aumentado,
gradativamente, em funcdo da obsolescéncia precoce dos equipamentos eletro-eletronicos. A
média de 2 kg de cobre per capita por ano estd praticamente sedimentada nos residuos
domésticos e veiculos em final de vida.

Do ponto de vista das tecnologias limpas, a sucata de cobre tem se transformado num
fator significativo na producdo de cobre otimizando os processos pirometalirgicos com
reducdo da energia gasta no processo e das reservas minerais, embora, com a utilizacdo de
combustiveis fésseis, a massa de CO, langada no meio ambiente, ainda € muito elevada.

Entretanto, em alguns paises que utilizam a técnica pirometaltrgica no mundo, ainda,
¢ comum esperar contaminagdes de SO, e arsénio em concentracdes ambientais que deixam
as populacdes circunvizinhangas destes complexos industriais reféns da poluicao e
consequentemente de doencas respiratdrias e cancerigenas.

Embora, ainda, seja pequena a participagdo da lixivia¢do direta ou in situ de minérios
com baixo teor de cobre, € valido afirmar e ressaltar que estes novos processos associados as
varias técnicas e suportados nas filosofias sustentdveis tém procurado aumentar sua

participacao na produc¢ao de cobre.

6.4 A OBTENCAO LABORATORIAL DE COBRE E ENXOFRE BASEADA NOS
PRINCIPIOS DAS TECNOLOGIAS LIMPAS

Os principais objetivos desta tese estdo centrados em desenvolver uma metodologia
laboratorial de produgdo de cobre e enxofre baseada na visdo das tecnologias limpas e ao
mesmo tempo mostrar a necessidade, no campo do ensino de quimica de processos
industriais, de apontar novas rotas com base na sustentabilidade ambiental, visando dentro da
realidade possivel atingir metas de CO; e SO, zero.

Conforme mostra o fluxograma apresentado na Figura 144, o processo laboratorial
consta, essencialmente, do ataque ao sulfeto de cobre com 4cido cloridrico visando a
recuperagdo de cobre e enxofre com base em reacoes eletroliticas. As reagdes envolvidas no

processo sdo apresentadas, a seguir:
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CuS + 2 HCl — CuCl; + H,S (165)
CuCl, — Cu™ +2CI- (166)
Reacio catédica: Cu®* —2e — Cu (167)
Reacdo anddica: 2Cl —2e — Cl, (168)
Cl, + H,S — S +2 HCI(g) (169)

O processo laboratorial estd centrado em reagdes quimicas diretas realizadas a
temperatura ambiente e em temperaturas inferiores a 60°C visando mostrar que o referido
processo pode ser conduzido em temperaturas baixas quando comparado com 0s processos
pirometaldrgicos onde as temperaturas minimas sdo da ordem de 600 °C, indicando, assim,
que o gasto com energia térmica serd baixo e consequentemente a evolucdo de CO, serd
significante menor quando comparado aos processos igneos.

A desvantagem, a primeira vista, pode ser intrepretada com a evolucdo de H,S
considerando o alto grau de toxidez que esta substancia apresenta. No entanto, ao considerar a
reacdo direta entre o H,S e o gés cloro (Cl,) gerado na eletrdlise verifica-se a formacao de
enxofre de alta pureza e a recuperacao de acido cloridrico que novamente podera ser usado na
reacdo com sulfeto de cobre. Essa reacdo também foi realizada em temperatura ambiente e
apresentou boa conversao.

O cobre produzido pela deposi¢do eletrolitica juntamente com o cloro também
apresentou excelente qualidade e o aumento da temperatura na célula eletrolitica para 60°C
revelou uma melhor condi¢ao de evolugdo do cloro.

Na visdo de Abrantes (1998), desde a Antiguidade, o recurso a experimentacdao sempre
foi um marco notdvel no conhecimento da ci€ncia e da tecnologia. Geralmente a tecnologia
procura estabelecer seus processos baseados nos principios da ciéncia. Observa-se que os
cientistas, na maioria das vezes, produzem e reproduzem fendomenos em condicdes artificiais,
com varidveis fenomenoldgicas controladas e selecionadas objetivando langar luz sobre
alguma questao significativa.

Segundo Chalmers (1994), os resultados experimentais estio sempre em constantes
desafios. Portanto, devem ser constantemente analisados, revisados, repensados, considerados
irrelevantes ou até mesmo rejeitados, pois, a base experimental da ciéncia é, constantemente,
atualizada e transformada e nada tem a ver com a observacao e ou a percep¢cao humana. Desta
forma, os experimentos devem ser construidos visando obter dados significativos, sejam

qualitativos ou quantitativos.
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Nas praticas pedagdgicas de Alves-Mazzotti & Gewandsznajder (1999) a mensuracdo
ndo é um processo somente simples € mecanico, que vem sempre antecedendo as leis e teorias
cientificas. Esta concepcdo é totalmente erronea, pois parte do principio de que a ciéncia
comega com uma coleta simples de dados.

Quando € elaborado um conceito quantitativo de propriedades fisico-quimicas é
necessdario construir escalas, definir unidades e padroes, estabelecer operagdes matematicas e
finalmente construir instrumentos e equipamentos apropriados aos processos de medida.
Entretanto, € fundamental que todas essas etapas sejam valoradas, intrinseca e efetivamente,
de tal modo que sejam estabelecidas relacdes coerentes entre teoria € 0s experimentos.

Ainda na 6tica Alves-Mazzotti & Gewandsznajder (1999) para testar uma teoria é
necessario a realizacdo do experimento, entretanto, para planejar, executar e avaliar os
resultados fornecidos pelo experimento sdo necessdrias definicoes de muitas hipdteses e
teorias auxiliares, além da teoria principal que estd sendo testada. O conhecimento cientifico
procura, sistematicamente, criticar uma hipdtese, mesmo que ela resolva satisfatoriamente os
problemas para os quais foi concebida.

Na maioria dos casos os resultados experimentais sdo exigidos ndo apenas por serem
satisfatorios, no sentido de constituirem registros precisos de eventos experimentais, mas
também por serem apropriados e bastante significativos, pois, sd@o planejados para aclarar
algum questionamento ainda nao solucionado (Chalmers, 1994).

As concepcdes do sistema de aprendizagem estdo sempre presentes no ensino, porque
elas participam do jogo das relacdes entre as informagdes, que estdo dispostas num individuo
e as que ele reencontra ao longo de sua existéncia, a medida da incorporacdo de
conhecimentos. O saber cientifico é, portanto, uma construcao do espirito, fundamentado no
confronto com a realidade, elaborado na ruptura das razdes e nas evidéncias anteriores. As
rupturas podem conduzir aos varios niveis de formulacdes ou de aproximacdes sucessivas do
conhecimento, significando, assim que o conhecimento nao deve ser proposto a aprendizagem
na mesma ordem e nas mesmas condi¢des que ocorreram as descobertas cientificas, pois, nem
sempre € possivel entendé-lo desta forma (Giordan & Vecchi, 1994).

Os diversos experimentos propostos e desenvolvidos pela autora foram baseados nas
ideias basicas de Giordan & Vecchi (1994), consistindo no desenvolvimento de um processo
de aprendizagem baseado nas reacdes quimicas como ocorrem nos processos insdustriais,
visando criar nos experimentos as condi¢des necessdarias e fundamentais para que o

conhecimento da tecnologia de processos quimicos seja a0 mesmo tempo critico e sistémico.
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As mudancas de cores observadas nas reagdes quimicas bem como as mudancas de
fases durante as experimentagdes podem ser caracterizadas como uma imagem visual, de
modo a construir, indiretamente, as etapas da formalizacdo de um processo industrial. No
desenvolvimento deste processo de aprendizagem, objetiva-se uma progressiva interpretacao
dos acontecimentos neuronais, pois existe a necessidade do desenvolvimento de uma série de
parametros, tais como: busca ativa e progressiva, selecdo, exploracdo e integracdao de novas
experiéncias. Todos esses fatores visam construir a mente consciente, que relaciona o
conhecimento a visdo critica, item fundamental no processo de interacdo e inter-relagdes entre
o Processo Quimico Industrial, o Meio Ambiente e as filosofias das Tecnologias Limpas.

Nao restam dividas em relacdo a seguranca laboratorial e a seguranca industrial que a
evolucdo de cloro e sulfeto de hidrogénio sdo sempre preocupacdes que devem ser agendadas
no imagindrio dos processos industriais, considerando o alto grau de toxidez e a corrosividade
exercidas por essas duas substancias.

Nos capitulos 2 e 3 foram mostrados varios casos de vazamentos desses gases no
processo industrial, causando inuimeros transtornos e aflicoes as populagdes que
circunvizinham os complexos industriais. Tais fatos mostram a necessidade de seguir normas
criticas e rigidas que devem ser realizadas na fase de planejamento do projeto e tendo como
base as preocupacdes e precaucdes que os projetistas devem ter com os trabalhadores e as
populacdes que se estabelecem em torno dos complexos industriais.

E claro que existe, ainda, uma longa caminhada para um processo de laboratério
atingir a plenitude de um processo industrial. E evidente que o processo laboratorial proposto
estd centrado em substancias preparadas em laboratdrio sem as provéveis contaminacdes que
um minério real possui.

Entretanto, a idéia principal desta rota de obtencdo de cobre e enxofre de alta pureza é
mostrar um caminho onde a temperatura reacional € baixa, ndo havendo necessidade do uso
de carvao (carbono) como redutor quimico e, consequente e teoricamente, a emissao de CO, e
SO, para o ambiente € zero.

No entanto, deve ser ressaltado que a produg¢do de H,S e Cl,, gases toxicos e
corrosivos, obtidos nas fases parciais do processo devem ser consideradas em fun¢do da
periculosidade em caso de vazamentos.

A ideia deste processo € mostrar que a disciplina de processos industriais deve ser
ministrada nas universidades focalizando os processos industriais tradicionais, entretanto, €

fundamental que estejam também sedimentados em processos baseados na inovagdo, nas
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tecnologias limpas, na seguranca, na saide do trabalhador e nas populacdes que

circunvizinham os complexos industriais.
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7 CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

7.1 CONCLUSOES

As discussdes finais apresentadas no capitulo anterior conduziram as seguintes

conclusoes:

e O cobre foi escolhido por representar o passado distante onde o artesdo
produzia artefatos de cobre proveniente de cobre nativo e o presente onde o
metalurgista produz cobre e ligas de cobre utilizados nos mais diversos segmentos

da industria propiciando bens de consumo e servigos a sociedade;

e A amostra de cobre nativo semelhante as usadas pelos artesdos antigos foi
analisada por EDX (energia dispersiva de fluorescéncia de raios X) e apresentou
alto teor de cobre e pequenas inclusdes (< 50 pum) contendo enxofre e ferro. Nao

foram constatadas contaminacdes com arsénio;

¢ Em algumas pecas antigas de cobre encontradas nas escavagdes realizadas em
Israel e Portugal foram detectadas a presenca de alto teor de arsénio.
Provavelmente essas pecas nao foram confeccionadas com cobre nativo e sim com
cobre proveniente de minerais sulfetados de cobre onde a presenca de arsé€nio é
mais comum. Considerando esses fatos e as condi¢des precdrias reinantes na
metalurgia artesanal, € possivel que o arsénio tenha contaminado intensamente 0s

artesaos da época;

z

e QOutro fato que merece destaque histérico é a produc¢do de cobre na Era
Romana (350 a.C até 400 d.C) que foi estimada em cerca de 4 a 5 milhdes de
toneladas, o que corresponde a 7.000 a 15.000 t/ano. Caso sejam considerados os
teores de arsénio nos minérios sulfetados, a estimativa é do lancamento ou

emissao de 6.000 toneladas de arsénio no Periodo Romano;
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e A producdo atual de cobre estd baseada nas tecnologias da pirometalurgia e da
fusdo utilizando, respectivamente, minerais sulfetados e sucata de cobre. Ao
mesmo tempo, os dois processos devem ser observados por dois pontos de vista
diferentes, o pirometaldrgico pode poluir o ambiente através das emissdes de CO,
e SO,, enquanto, o processo de fusdo e reaproveitamento de sucatas provenientes
da reciclagem e residuos de materiais e equipamentos eletro-eletronicos de fim de

vida util pode reduzir a exploracao das reservas minerais sulfetadas;

e S3o estimados que existam em funcionamento no mundo cerca de 200 fornos
para producido de cobre que utilizam concentrados de minérios sulfetados de
cobre, residuos e sucatas de cobre de vdrias procedéncias. Sem fazer juizo de
valor, € valido admitir que, nos paises onde as leis ambientais ndo sdo rigidas, as
contaminacgdes de SO, e de arsénio devem ser frequentes causando problemas de

polui¢do e contaminacdes nas populacdes que circunvizinham essas instalacdes;

® As tecnologias limpas aplicadas a produg¢do de cobre por pirometalurgia
indicam o desenvolvimento de novas técnicas de abatimento do CO,, reducdo dos
gastos com a energia térmica e melhor conversdao do enxofre em 4cido sulftrico.
Tais procedimentos podem trazer beneficios ao processo, consequentemente,
produzindo uma melhor qualidade e pureza do &4cido sulfirico produzido, bem

como aumentando os indices de sustentabilidade ambiental;

® As tecnologias limpas aplicadas a obten¢do de cobre também apontam para a
inovagdo de processos como o proposto nesta tese que produz cobre e enxofre de
alta pureza em baixa temperatura (60°C ) sem emitir CO, e SO, para o meio

ambiente;

e Embora o processo proposto baseado nos principios da tecnologia limpa seja
cunhado em laboratério, nada impede que o mesmo seja transformado em uma

unidade piloto visando uma possivel rota industrial;

e Em relacdo ao ensino de processos quimicos na Universidade, deve ser
ressaltado que a nova realidade mundial implicard em mudangas nas relagdes
entre o aluno e o conhecimento, as novas condutas e nos vdrios codigos ja
estabilizados no sistema tradicional de ensino de processos quimicos. Por
exemplo, € fundamental que o processo educativo se torne um veiculo na

constru¢do da autonomia intelectual e ética para garantir alguns pontos
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fundamentais no processo, tais como: avaliagdo da procedéncia e os possiveis
contaminantes existentes na matéria-prima, reducdo das etapas de processos,
redugdo no gasto de energia, avaliagdo da possibilidade de acidentes industriais,
desenvolvimentos de normas e procedimentos para o abandono das instalagdes,
avaliacdo da possibilidade de contaminagdes nos empregados e nas populacdes de

habitam as cercanias dos complexos industriais, etc.;

e O professor da disciplina de processos quimicos industriais deve estar atento
aos movimentos do processo educativo devendo, portanto, compreender e avaliar
criticamente os aspectos sociais, tecnoldgicos, ambientais, politicos e éticos
relacionados aos processos quimicos industriais e suas aplica¢des na sociedade. O
professor desta disciplina deve estar preparado para receber seu novo aluno,
questionador, ciente do seu papel social. Deve possuir conhecimento para
relacionar os experimentos laboratoriais com a experiéncia do aluno, agucar a

curiosidade, incentivar a busca por novos conhecimentos;

e A importancia dos modelos laboratoriais aqui propostos estd fixada justamente
na concretizacdo da imagem e na forma de entender como as reacdes quimicas
ocorrem. O aluno pode ndo s6 imaginar, mas precisa acompanhar as mudancas
quimicas ocorridas durante os experimentos. E dever do professor relacionar estas

transformag¢des com o conhecimento quimico formal contido nos livros;

e (s experimentos laboratoriais foram construidos visando comparar e avaliar os
diversos processos de producdo de cobre podendo usar as substincias quimicas

representando os minérios bem como os préprios minérios brutos;

e O conhecimento das bases conceituais da tecnologia limpa e associada as
técnicas desenvolvidas nos experimentos de laboratério, com base na produgdo de

cobre e enxofre, poderdo se constituir no desenvolvimento de outros processos;

e Nio € objetivo evidenciar os acidentes que ocorrem nos complexos industriais,
entretanto, é importante que os processos geradores, direta ou indiretamente, de
CO,, SO; e H,S sejam monitorados e repensados, dentro das filosofias das
tecnologias limpas, de tal forma, que a emissdo destes gases seja minimizada ou
os mesmos sejam reutilizados como matéria-prima ou inseridos durante o

processamento;
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¢ Finalmente, é importante expressar que um vulcdo em atividade pode langar
toneladas de substincias téxicas e poluentes no ambiente causando indmeros
transtornos e doencgas as populacdes que habitam suas cercanias. As pesquisas
mostram que € possivel monitorar suas acoes, entretanto, é impossivel retardar ou
evitar suas reacdes termodinamicas geradoras de lava e emissdes gasosas. O
desenvolvimento das tecnologias limpas representa um novo freio nos complexos

industriais impedindo ou retardando os imensos transtornos causados a sociedade.
7.2 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

As andlises, discussdes e propostas elaboradas sobre desenvolvimentos de atividades
laboratoriais permitem formular novas proposicoes de estudos, que aprofundem os temas

discutidos nessa tese. As principais linhas de pesquisa sdo apresentadas a seguir:

e Desenvolver experimentos laboratoriais visando a produgao de zinco a partir de
sulfeto de zinco (ZnS) utilizando as mesmas técnicas e objetivando a recuperagdo

de zinco e enxofre;

e Desenvolver técnicas de aproveitamento de cobre existente em sucatas

provenientes de equipamentos eletroeletronicos;

e Desenvolver técnicas laboratoriais para aproveitar cobre por lixiavacdo 4cida

utilizando bactérias oxidantes;
e Avaliar se € possivel ganhar créditos de carbono com essa tecnologia limpa;

e Desenvolver filosofias de créditos de enxofre ainda ndo existentes na politica

ambiental.
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