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RESUMO 

Em 2004, foram geradas pela ACESITA S/A cerca de 24 mil t de lamas na lavagem de gases 

do convertedor AOD-L, na produção do aço inoxidável. A fração fina deste material, cerca de 

15 mil t, constitui um passivo ambiental contendo Fe, Cr e Ni. Técnicas como aglomeração 

por briquetagem e separação magnética visando a sua reciclagem no processo não apresen- 

taram resultados satisfatórios. Neste sentido, em função da granulometria do material e teo- 

res de Cr e Ni na lama fina (LF), estudou-se a possibilidade de aplicação da hidrometalurgia 

como alternativa de tratamento do resíduo. Assim, no presente trabalho, fez-se um estudo 

da caracterização e lixiviação da LF. Verificou-se que este resíduo, classificado como resíduo 

perigoso (classe I), é constituído de partículas com diâmetro médio de 1 iam, e teor de umi- 

dade de (33 ± 2) % m/m. Análises por DRX identificaram as fases cristalinas magnetita con- 

tendo Cr (Cr-Fe304), hematita (Fe203), calcita (CaCOa) e cromita (FeCr204), óxido este um 

mineral do grupo dos espinéiios, de difícil dissolução em meio aquoso. Nas análises por 

MEV/EDS identificou-se o Ni em partículas muito finas, possivelmente sob a forma metálica 

ou associado ao Fe e O. A amostra de LF utilizada no estudo apresentou a seguinte compo- 

sição química (em % m/m): (33,9 ± 1,6) de Fe; (10,2 ± 0,9) de Cr; e (1,4 ± 0,1) de Ni, 

além de outros elementos como Ca, Mg, Mn e Si. A lixiviação foi realizada em duas etapas: 

Lixiviação LI, objetivando-se reduzir o teor de Fe, com conseqüente concentração de Cr e Ni 

no sólido; e Lixiviação L2, visando a extração total dos metais. Para a LI, os fatores opera- 

cionais investigados foram: tipo de agente lixiviante (H2SO4 e HCI), temperatura (25, 40, 55 

e 70°C) e concentração de ácido (3, 6 e 12 % v/v). Nesta operação, maiores extrações per- 

centuais de Fe e Ni foram obtidas, em comparação aos percentuais de extração de Cr. A 

maior seletividade e os maiores percentuais de extração de Fe foram obtidos com HCI. Na 

LI, foi possível reduzir o teor de Fe contido na LF em torno de 50 % m/m, associado a uma 

concentração de, aproximadamente, 100 % m/m de Cr na mesma. Como desvantagens, 

porém, tem-se uma extração de Ni em torno de 40 % m/m e um alto consumo de ácido. A 

Lixiviação L2 foi estudada em temperatura elevada (HO^C) e em pressão atmosférica, sendo 

os fatores investigados a concentração de H2SO4 (60 e 65 % v/v) e a relação HCIO4/LF (O e 4 

mL/g). Nessa operação, maiores extrações percentuais de Cr e Ni, associadas a menores 

extrações percentuais de Fe, foram obtidas. A adição de HCIO4 favoreceu a dissolução de Cr 

e a seletividade para o Cr e Ni em detrimento do Fe. O aumento da concentração de H2SO4, 

por sua vez, não favoreceu a seletividade do processo e resultou na diminuição dos percen- 

tuais de extração dos metais. A limitação técnica do aparato experimental utilizado nos en- 

saios da L2, entretanto, exige a investigação dessa operação em pressões elevadas. 
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ABSTRACT 

In 2004, around 24 thousand t of AOD-L sludge were generated by ACESITA S/A in the 

stainless steel making process. The fine fraction of this material, around 15 thousand t, 

constitutes an environmental liability containing Fe, Cr and Ni. Techniques such as briquettin- 

g and magnetic separation aiming to recycle this material have not shown satisfactory re- 

sults. Therefore, based on Its granulometry and also on its content of Ni and Cr, the use of 

hydrometallurgy was investigated in this study in order to treat the fine fraction of the AOD-L 

sludge. The study included the characterization and leaching of the sludge. The sludge is 

constituted by a fine powder (mean diameter of 1 nm) containing (33 ± 2) % w/w of 

moisture content and it was classified as hazardous waste (class I). X-Ray diffraction analysis 

has identified the following crystalline phases: chromium-bearing magnetite (Cr-FeaO^), 

hematite (Fe203), calcite (CaCOs) and chromite (FeCr204), this latter a spinel oxide that is 

very difficult to dissolve in aqueous solutions. Scanning Electron Microscopy with Energy- 

Dispersive Spectrometry has pointed out that Ni is present in very fine particles, possibly in 

the metallic form or associated with Fe and O elements. The sludge presented the following 

chemical composition (in % w/w): (33,9 ± 1,6) of Fe; (10,2 ± 0,9) of Cr; (1,4 ± 0,1) of Ni, 

and other elements such as Ca, Mg, Mn and Si. The leaching was carried out in two steps: 

Leaching LI, aiming to reduce the Fe content with consequent Cr and Ni concentration in the 

sludge; and Leaching L2, aiming to maximize Cr and Ni extraction. For LI, the following 

operating factors were investigated: type of leaching agent (H2SO4 and HCI), temperature 

(25, 40, 55 and 70°C) and acid concentration (3, 6 and 12 % v/v). In this operation, a 

higher extraction of Fe and Ni were obtained, in comparison to the extraction of Cr. The best 

separation factors and Fe extraction levels were obtained in hydrochloric media. For the LI 

operation, the content of Fe in the sludge was reduced around 50 % w/w while Cr was 

concentrated approximately 100 % w/w. The main disadvantages of LI are the high 

extraction of Ni (around 40 % w/w) and the excessive consumption of acid. For L2, the tests 

were carried out at 140°C and atmospheric pressure condition. In the experiments, the 

following operating factors were investigated: H2SO4 concentration (60 and 65 % v/v) and 

HCI04/sludge ratio (0 and 4 mL/g). Higher extractions of Cr and Ni associated to lower 

extractions of Fe were obtained. The addition of HCIO4 favors the chromite dissolution and 

also the selectivity to Cr and Ni in detriment of Fe. The increase on the H2SO4 concentration, 

on the other hand, has not favored the selectivity of operation and resulted on the decrease 

of the metal extractions. However, the technique limitation of the experimental apparatus 

used for the L2 tests requires the investigation of this step at high pressure conditions. 
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1. Introdução 

O atual estágio de produção industrial exige dos diversos setores da economia uma contínua 

revisão da política ambiental, visando o atendimento às exigências da legislação e maior 

competitividade no mercado. Para a adequação do setor industrial é imprescindível a realiza- 

ção de investimentos em tecnologias de controle de emissão de poluentes atmosféricos; tra- 

tamento e disposição final adequada de resíduos sólidos; e tratamento de efluentes líquidos 

antes do lançamento nos corpos receptores. Neste sentido, a minimização de impactos am- 

bientais é um compromisso atual do setor industrial e, isoladamente, não resulta em vanta- 

gens comerciais. Para competir no mercado e atrair consumidores, os empreendedores de- 

vem identificar e implementar alternativas ecologicamente corretas, capazes de reduzir cus- 

tos no processo. Como exemplos de tais alternativas sustentáveis, podem-se citar a recircu- 

lação de água na planta industrial, redução do consumo de matérias-primas e energia e am- 

pliação da comercialização de subprodutos com outros setores. Os resíduos sólidos gerados 

nas indústrias, por exemplo, são subprodutos potenciais que podem possuir outras aplica- 

ções, por apresentarem valores materiais e energéticos entre os seus constituintes. No Bra- 

sil, ainda não existe uma Política Nacional de Resíduos Sólidos regulamentada, o que seria 

fundamental para a valorização do resíduo como subproduto e para o desenvolvimento de 

alternativas de tratamento desses materiais. 

Um passo importante, a realização de inventários estaduais de resíduos sólidos industriais, 

em atendimento à Resolução CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente 313 (2002), 

que dispõe sobre a elaboração de Inventário Nacional de Resíduos Sólidos Industriais, permi- 

te aos órgãos competentes e à sociedade avaliar as ações adotadas no parque industrial 

brasileiro e, desse modo, estimula o desenvolvimento de alternativas de tratamento de resí- 

duos, principalmente para aqueles materiais classificados como perigosos, que apresentam 

maiores riscos à saúde pública e ao meio ambiente quando gerenciados de forma inadequa- 

da. No Estado de Minas Gerais, por exemplo, segundo a FEAM - Fundação Estadual do Meio 

Ambiente (2003), foram gerados cerca de 15 milhões t de resíduos sólidos industriais duran- 

te um ciclo de 12 meses, nos anos de 2001 e 2002. Deste total inventariado, cerca de 830 

mil t foram classificadas como resíduos sólidos perigosos. Do total de resíduos perigosos, 

aproximadamente 66 % foram dispostos em aterros industriais e apenas 8,7 % foram desti- 

nados a reutilização, reciclagem e/ou recuperação, seja dentro ou fora das indústrias. 

A disposição final de resíduos perigosos em aterro industrial requer a adoção de critérios 

rígidos de proteção. Além disso, o empreendedor deve realizar um tratamento preliminar do 
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resíduo visando minimizar a mobilidade de agentes contaminantes como, por exemplo, os 

metais pesados. A diminuição da mobilidade desses elementos no material disposto no am- 

biente reduz as possibilidades de alteração das características naturais do solo e qualidade 

das águas subterrâneas e superficiais. Já a implementação dos princípios de reutilização, 

reciclagem e/ou recuperação promove a saúde pública e o desenvolvimento sustentável, pois 

melhora a qualidade ambiental e contribui para o uso consciente de recursos naturais. Além 

disso, a adoção desses princípios minimiza o passivo ambiental do empreendimento e pode 

possuir potencial econômico. 

Nesse sentido, percebe-se a necessidade de uma atuação conjunta - órgãos públicos, socie- 

dade e iniciativa privada - na elaboração de políticas sustentáveis, que possibilitem a pesqui- 

sa e implementação de alternativas de tratamento dos resíduos sólidos perigosos, como um 

serviço social e ambiental, independentemente da lucratividade. 

1.1 Recuperação de metais pesados a partir de resíduo sólido gerado na produção 

do aço inoxidável 

A indústria metalúrgica é um setor importante no Brasil, especialmente em Minas Gerais, 

onde a localização de grandes empreendimentos deve-se, principalmente, à proximidade das 

fontes de matérias-primas. Segundo o BDMG - Banco de Desenvolvimento de Minas Gerais 

(2002), essa indústria apresenta três aglomerações produtivas relevantes no estado, duas 

localizadas na Região Metropolitana de Belo Horizonte (microrregiões de Belo Horizonte e 

Conselheiro Lafaiete) e a outra na Região Vale do Rio Doce (microrregião de Ipatinga). 

Em geral, os diversos processos/operações realizados na indústria metalúrgica consomem 

grande quantidade de matérias-primas gerando um volume significativo de resíduos sólidos. 

De acordo com a FEAM (2003), aproximadamente 75 % dos resíduos sólidos industriais in- 

ventariados em Minas Gerais no período considerado foram gerados na indústria metalúrgi- 

ca, responsável, ainda, por aproximadamente 95 % dos resíduos classificados como perigo- 

sos no estado. A siderurgia, atividade que pertence à indústria metalúrgica e, em Minas Ge- 

rais, segundo o IBS - Instituto Brasileiro de Siderurgia (2005), responde por aproximada- 

mente 40 % da produção nacional de aço, gera um volume considerável de resíduos sólidos 

e, parte destes, com potencial elevado de agressão ao meio ambiente. 

Segundo BENQUERER (2000), apesar dos investimentos realizados na última década no tra- 

tamento de resíduos gerados na siderurgia, ainda existem materiais sendo dispostos no meio 
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ambiente, o que representa oportunidades a serem exploradas. A presença de metais pesa- 

dos em determinados resíduos dispostos no meio ambiente estimula o desenvolvimento de 

tecnologias visando à recuperação desses elementos, processos estes que podem represen- 

tar uma solução com potencial ambiental e econômico. Na produção do aço inoxidável, por 

exemplo, alguns resíduos contêm os metais cromo e níquel devido ao consumo desses re- 

cursos no processo. Os materiais gerados no controle de emissão de gases de fornos e con- 

vertedores, por exemplo, contêm cromo e níquel, metais com potencial de contaminação 

ambiental e valor econômico (SOBRINHO e TENÓRIO, 2000a). 

Segundo o ISSF - International Stainless Steel Fórum (2005), o Brasil foi responsável, em 

2004, por aproximadamente 1,8 % da produção mundial. No Brasil, a produção está concen- 

trada na ACESITA S/A, empreendimento localizado na Região Vale do Rio Doce, em Minas 

Gerais. Segundo a ACESITA (2005), cerca de 578 mil t de resíduos sólidos foram gerados na 

planta industrial em 2004 e, deste total, cerca de 24 mil t correspondem às lamas geradas 

na lavagem de gases do convertedor AOD-L (do inglês Argon Oxygen Descarburation - Lan- 

ce), resíduo que contém cromo e níquel entre os seus constituintes. Atualmente, toda a fra- 

ção fina da lama gerada no convertedor AOD-L (aproximadamente 62 % do total) é disposta 

em aterro, o que caracteriza um passivo ambiental. 

O tratamento da lama fina, resíduo sólido classificado como perigoso por CORRÊA (2003), 

vem sendo investigado com vistas à recuperação de cromo e níquel, metais tóxicos e de di- 

versas aplicações no setor industrial. A aplicação da separação magnética como alternativa 

de concentração desses metais para posterior reciclagem na produção do aço inoxidável, 

bem como a aglomeração do resíduo por briquetagem, ainda não se mostraram tecnicamen- 

te viáveis. Nesse sentido, o propósito da presente Dissertação de Mestrado é avaliar a apli- 

cação da hidrometalurgia como alternativa de tratamento da lama fina, visando a recupera- 

ção de cromo e níquel. Na Figura 1.1 são apresentadas as etapas da rota hidrometalúrgica 

proposta. Inicialmente, a lama fina, material fornecido pela ACESITA S/A, foi coletada, pre- 

parada e caracterizada quanto aos seus parâmetros físicos e físico-químicos. Em seguida, 

avaliou-se a extração dos metais por lixiviação ácida, sendo esta seletiva ou total. O trata- 

mento do licor obtido na lixiviação da lama fina, entretanto, não foi realizado neste estudo 

por limitação de tempo. No entanto, a precipitação apresenta-se como uma possível alterna- 

tiva a ser investigada futuramente na recuperação dos metais presentes no licor de lixivia- 

ção, operação esta escolhida pela simplicidade operacional e baixo custo. 
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Caracterização 
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Figura 1.1 - Tratamento da lama fina por hidrometalurgia. 

Considerando-se a presença de cromo e níquel na lama fina gerada na lavagem de gases do 

convertedor AOD-L da ACESITA S/A, na produção do aço inoxidável, e a disposição final des- 

se resíduo no meio ambiente, os benefícios do seu tratamento são: 

■ Ambientais: pela conservação de recursos naturais e minimização dos riscos de 

contaminação do solo e águas subterrâneas e superficiais. Tendo em vista o abas- 

tecimento público, a qualidade do aqüífero sob a área de instalação do local utiliza- 

do para a disposição do resíduo deve ser preservada; 

■ Sociais: pela promoção da saúde e bem-estar da população que reside na comuni- 

dade localizada no entorno da área utilizada para a disposição da lama fina; 

" Econômicos: pela redução dos custos de disposição do resíduo devido à menor to- 

xicidade e volume efetivamente gerado na planta industrial, recuperação de metais 

com alto valor agregado e valorização da lama fina como subproduto. 

Diante de tais benefícios, justifica-se o interesse pelo desenvolvimento da rota hidrometalúr- 

gica de tratamento proposta neste trabalho. Neste contexto, a presente Dissertação de Mes- 

trado encontra-se apresentada na seguinte disposição: 

Capítulo 2: objetivos gerais e específicos; 

Capítulo 3: revisão bibliográfica de temas pertinentes ao estudo; 

Capítulo 4: metodologias experimentais; 

Capítulo 5: apresentação dos resultados e discussão; 

Capítulo 6: considerações finais; 

Capítulo 7: sugestões para trabalhos futuros; 

Capítulo 8: referências bibliográficas. 
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2. Objetivos 

O objetivo principal desta pesquisa é investigar a etapa de lixiviação dos metais ferro, cromo 

e níquel presentes na lama fina gerada na lavagem de gases do convertedor AOD-L da ACE- 

SITA S/A, na produção do aço inoxidável. A operação de lixiviação é parte integrante da rota 

hidrometalúrgica proposta no presente trabalho como alternativa de tratamento do resíduo 

em questão. 

Os objetivos específicos desta pesquisa são: 

Caracterização da lama fina: determinação do teor de umidade, granulometria, compo- 

sição mineralógica, composição química e periculosidade; 

Lixiviação da lama fina: extração de ferro, cromo e níquel em meio ácido, em condições 

variadas. O estudo engloba a avaliação técnica de duas situações distintas: (1) a lixivi- 

ação em pressão atmosférica e temperaturas relativamente baixas e moderadas visan- 

do a remoção seletiva do ferro e concentração de cromo e níquel no resíduo; e (2) a li- 

xiviação total dos metais em temperatura relativamente elevada e em pressão atmosfé- 

rica. 
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3. Revisão Bibliográfica 

Neste capítulo, faz-se uma revisão bibliográfica acerca do estudo proposto. Inicialmente, na 

seção 3.1, define-se o aço inoxidável e apresentam-se aspectos relacionados ao mercado e 

processo produtivo. A seção 3.2 aborda os resíduos sólidos gerados nessa atividade e possí- 

veis alternativas para o tratamento desses materiais. A seção 3.3 apresenta a aplicação da 

hidrometalurgia na extração de cromo e níquel, abordando a operação de lixiviação. 

3.1 Aço inoxidável 

De acordo com CHIAVERINNI (1984), os aços inoxidáveis constituem um grupo de aços re- 

sistentes à corrosão contendo, pelo menos, 10,5 % de cromo e elementos de liga como ní- 

quel, molibdênio, manganês, silício, titânio e nióbio. A resistência à corrosão dos aços inoxi- 

dáveis depende da quantidade de cromo adicionado ao material e, em geral, os melhores 

tipos possuem um teor superior a 20 % de cromo. Esse elemento, distribuído de forma ho- 

mogênea na superfície do material, absorve o oxigênio do ar atmosférico formando uma 

camada fina, contínua e aderente sobre o metal base (denominada camada passiva), que o 

protege dos ataques corrosivos do melo ambiente. 

Os elementos de liga, por sua vez, são adicionados ao material para aumentar a resistência 

à corrosão em condições especiais e melhorar as propriedades físicas e mecânicas, o que 

garante ao produto final diversas aplicações. Entre os elementos de liga, a adição do níquel, 

de acordo com PECKNER e BERNSTEIN (1977), melhora a resistência mecânica do material e 

aumenta a resistência à oxidação em altas temperaturas e atmosferas neutras de cloretos. 

Segundo CHIAVERINNI (1984), materiais contendo simultaneamente cromo e níquel, deno- 

minados aços inoxidáveis austeníticos, constituem os melhores tipos de materiais resistentes 

à corrosão. Outros tipos são representados pelos aços inoxidáveis ferríticos, materiais con- 

tendo apenas cromo, e aços inoxidáveis martensíticos, materiais contendo cromo e carbono 

residual acima de 0,1 %. 

3.1.1 Mercado do aço inoxidável 

O aço inoxidável é um material amplamente utilizado pela sociedade. Além da resistência à 

corrosão, esse material possui outras vantagens que o distinguem do aço primário como, por 

exemplo: baixa rugosidade superficial; boa soldabiiidade; resistência mecânica em altas e 

baixas temperaturas; possibilidade de conformação por métodos diferentes; facilidade de 

limpeza; e potencial elevado de reciclagem. Segundo o NÚCLEO INOX - Núcleo de Desenvol- 
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vimento Técnico Mercadológico do Aço Inoxidável (2005), os principais consumidores são 

representados pelos fabricantes de tanques, tubulações, peças e equipamentos utilizados no 

setor industrial; fabricantes de instrumentos cirúrgicos, móveis e utensílios domésticos; e 

empreendedores da construção civil e arquitetura. 

Na Figura 3.1 é apresentada a produção mundial do aço inoxidável no período de 1990 a 

2004 e projeção de mercado para esse material até 2010. Verifica-se um crescimento signifi- 

cativo da produção mundial nos últimos quinze anos. Segundo o ISSF (2005), o crescimento 

anual médio estimado para o período de 2004/2010 é de aproximadamente 5,1 %, calculado 

ponderando-se uma projeção futura com comportamentos linear e exponencial. Em 2004, a 

produção mundial do aço inoxidável foi de aproximadamente 24,6 milhões t, sendo a Ásia 

responsável por cerca de 48,4 % deste total e as Américas por cerca de 11,9 %. 
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Figura 3.1 - Produção mundial do aço inoxidável no período 1990-2004 e projeção de mercado para o 

período 2004-2010 (adaptado de ISSF, 2005). 

Segundo o ISSF (2005), o Brasil, único produtor localizado na América Latina, foi responsá- 

vel por aproximadamente 1,8 % da produção mundial em 2004. Na Figura 3.2 é apresentada 

a produção nacional do aço inoxidável no período de 1998 a 2004. Verifica-se um crescimen- 

to progressivo da produção nesse período, predominância histórica dos produtos planos, 

usualmente comercializados na forma de bobinas e chapas, e menor produção de produtos 

longos, comercializados na forma de tubos, barras, fios, etc. Acompanhando o crescimento 

da produção, o consumo do aço inoxidável no Brasil também vem aumentando nos últimos 
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anos. Segundo o NÚCLEO INOX (2005), em 2004, cerca de 1,25 kg de aço inoxidável foi 

consumido por habitante, valor este 7,5 % superior ao obtido em 2003. 
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Figura 3.2 - Produção nacional do aço inoxidável no período 1998-2004 - produtos planos e produtos 

longos (adaptado de NÚCLEO INOX, 2005). 

De acordo com os resultados obtidos no mercado nacional e mundial, conclui-se que a pro- 

dução do aço inoxidável é uma atividade industrial em crescimento e, por isso, com potencial 

de investimento no desenvolvimento dos processos e em novas alternativas de controle da 

poluição ambiental, como o tratamento de resíduos sólidos. Além da minimização do impacto 

ambiental, o tratamento de resíduos pode resultar em redução de custos no processo. Por 

exemplo, a implementação de rota hidrometalúrgica de tratamento da lama fina pode apre- 

sentar potencial econômico, devido ao valor dos metais cromo e níquel a serem recuperados. 

3.1.1.1 Valor econômico do cromo e níquel 

O valor econômico do cromo e níquel deve-se às diversas aplicações destes no setor indus- 

trial. O cromo é utilizado na manufatura de pigmentos; curtimento de couros e peles; reves- 

timento de peças metálicas e produção de materiais refratários. Porém, segundo USGS - U. 

S. Geological Survey (2005), o cromo é utilizado principalmente na produção de ligas ferro- 

cromo (Fe-Cr), ligas especiais como ligas ferro-silício-cromo (Fe-Si-Cr) e ligas de alto, médio 

e baixo teor de carbono (Fe-Cr-AC, Fe-Cr-MC e Fe-Cr-BC, respectivamente). 

As principais aplicações do níquel estão no revestimento de peças metálicas; produção de 

baterias recarregáveis, componentes eletrônicos e catalisadores; produção de moedas e pro- 
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dução de ligas ferrosas e não-ferrosas. De acordo com USGS (2005), aproximadamente 65 

% do níquel primário produzido no mundo é consumido na produção do aço inoxidável. 

Enquanto o cromo é comercializado principalmente sob a forma de cromita, ligas Fe-Cr e 

cromo metálico com pureza superior a 99 %, as matérias-primas de níquel são comercializa- 

das por classe em derivados de alta pureza (níquel metálico com pureza superior a 99 %) e 

derivados de teor intermediário (ligas Fe-Ni, concentrados sulfetados, óxidos e sinter de ní- 

quel com pureza entre 20 - 96 %). Segundo o DNPM - Departamento Nacional de Produção 

Mineral (2005), o consumo de cromo no Brasil está relacionado à produção de ligas Fe-Cr 

(99,5 %) e indústria refratária (0,5 %). O país não produz compostos químicos de cromo 

desde 1998 e, em 2004, cerca de US$ 29,6 milhões foram gastos em importações, 91 % 

dessas oriundas do Mercosul e União Européia. 

Já o consumo de níquel está relacionado à produção de aço inoxidável, ligas não-ferrosas e 

superligas e uso na galvanoplastia. Com relação aos compostos químicos, de acordocom a 

ABIQUIM - Associação Brasileira das Indústrias Químicas (2005), o país produz somente 

sulfato de níquel e possui capacidade instalada para 3.300 t/ano. De acordo com o DNPM 

(2005), o país importou cerca de 1.495 t de compostos de níquel em 2004, valor este 46 % 

superior ao ano anterior. 

Com relação ao valor econômico, a evolução do preço médio desses metais no período de 

1990 a 2005, em transações realizadas no mercado norte americano e bolsa LME (do inglês, 

London Meta! Exchange) é apresentada na Figura 3.3. Observa-se uma leve oscilação do 

preço médio do cromo no período considerado (US$ 5.272 - 7.584/t) e a justificativa para o 

declínio do preço médio a partir de 1998 não foi encontrada na literatura. O preço médio do 

cromo não é publicamente negociado no mercado, sendo divulgado por produtores, consu- 

midores e institutos especializados. Com relação ao preço médio do níquel, verifica-se uma 

ascensão acentuada nos últimos anos e a valorização histórica em 2005 (US$ 15.690/t). De 

acordo com a LME (2006), a demanda global de níquel vem crescendo, em média, 7 % ao 

ano desde 2000, e a principal razão para o crescimento deve-se ao aumento da demanda na 

produção do aço inoxidável, sobretudo por parte de siderúrgicas chinesas. O preço do níquel 

influencia o preço do aço inoxidável, estimulando a produção de materiais sem níquel ou a 

substituição do aço inoxidável por materiais ferrosos ou não ferrosos, quando essa opção é 

viável. 
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Figura 3.3 - Preço médio do cromo e níquel (pureza superior a 99 %) no período 1990-2005 (adapta- 

do de USGS, 2005; LME, 2006). 

3.1.2 Produção do aço inoxidável 

No Brasil, a produção do aço inoxidável está concentrada na ACESITA S/A. Na Figura 3.4 é 

apresentado um fluxograma de processo simplificado adotado neste empreendimento. Ape- 

sar de outros processos serem mundialmente adotados na produção do aço inoxidável 

(CHOULET et a/., 1998), apenas o processo AOD-L (do inglês. Argon Oxygen Descarburation 

- Lance) será apresentado nesta pesquisa, visto que este representa o processo gerador do 

resíduo sólido de interesse, a lama fina. 

Pela Figura 3.4, verifica-se que a produção do aço inoxidável na ACESITA S/A se inicia com a 

produção do ferro gusa em alto-fornos e ligas ferro-cromo-alto carbono (Fe-Cr-AC) em forno 

elétrico de redução, a partir do minério de ferro e cromita, respectivamente. As ligas Fe-Cr- 

AC e as sucatas de aço inoxidável são fundidas nos fornos elétricos a arco, enquanto o ferro 

gusa segue para etapa de pré-tratamento, visando reduzir o teor de fósforo, enxofre e silício, 

e, assim, garantir a qualidade do aço inoxidável. O ferro gusa tratado é misturado ao produ- 

to obtido nos fornos elétricos a arco, formando um banho metálico (pré-metal) que contém 

cerca de 4 % de carbono. Considerando-se as especificações de qualidade do aço inoxidável 

(teor máximo de carbono igual a 0,05 %), faz-se necessário reduzir o teor desse elemento 

até a faixa especificada. Então, o pré-metal é carregado no convertedor AOD-L para o pro- 

cesso de refino ou descarburação do banho metálico. 
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Após o refino no convertedor AOD-L, o aço inoxidável líquido segue para a metalurgia de 

panela visando remover as impurezas, garantir a especificação de qualidade do produto final 

e ajustar a temperatura para a próxima etapa, o lingotamento contínuo. Nesta etapa, o aço 

inoxidável líquido é transformado em placas que, em seguida, passam por etapas de con- 

formação na laminação a quente. O material laminado (bobinas a quente) segue, então, 

para etapas de recozimento e decapagem, visando garantir o aspecto superficial e permitir a 

laminação a frio. Ao final dessa etapa, o aço inoxidável pode ser comercializado na forma de 

bobinas e chapas. 

De acordo com CHOULET et a!. (1998), o processo AOD (do inglês. Argon Oxygen Descar- 

buration) é o principal adotado no refino do aço inoxidável. A relevância desse processo em 

relação às outras tecnologias disponíveis está associada a benefícios como custo, produtivi- 

dade e qualidade do material produzido. O convertedor AOD é um vaso de aço aberto, em 

forma de barril, revestido internamente com material refratário e com ventaneiras na parte 

inferior para a injeção de gás oxigênio e gás inerte ao convertedor. 

O convertedor AOD-L, ilustrado na Figura 3.5, representa uma evolução do convertedor AOD 

via a incorporação de uma lança no topo do equipamento, o que permite aumentar a taxa de 

injeção de oxigênio e gás inerte no banho metálico e, assim, favorecer as reações de des- 

carburação, diminuindo o tempo de processo. 

O2, N2, Argônio 

O2, N2, Argônio e ar 

Figura 3.5 - Convertedor AOD-L (adaptado de CHOULET etâ/., 1998). 



3.1.2.1 Refino do aço inoxidável no convertedor AOD-L 

Segundo CHOULET et aL (1998), o refino do aço inoxidável no convertedor AOD-L baseia-se 

na reação do oxigênio com o carbono presente no banho metálico, em temperaturas situa- 

das entre 1700 e 1750°C. De acordo com a ACESITA (2003), a descarburação do aço inoxi- 

dável no convertedor AOD-L ocorre de formas direta e indireta. Na descarburação direta, o 

carbono reage com oxigênio molecular (O) ou oxigênio dissolvido no banho metálico (O2) 

formando monóxido de carbono (CO), conforme as Equações 3.1 e 3.2. 

C + O ti; CO (3.1) 

C + 1/202 - CO (3.2) 

No entanto, a maior parte do oxigênio presente no convertedor reage com ferro e cromo, 

principalmente na região das ventaneiras, formando óxido de cromo (Cr203) e óxido de ferro 

(FeO), conforme as Equações 3.3 e 3.4. Assim, na descarburação indireta, o carbono reage 

com tais óxidos, reduzindo os metais que retornam ao banho metálico, conforme a Equação 

3.5. O deslocamento dos óxidos em direção ao topo do convertedor favorece a reação de 

descarburação indireta e para facilitar esse deslocamento, tendo em vista a presença dos 

óxidos Cr203 e FeO na superfície de bolhas de CO, injeta-se gás inerte no convertedor, em 

geral, argônio (Ar) ou nitrogênio (N2). O gás inerte diminui a pressão parcial do CO nas bo- 

lhas, o que resulta no aumento da velocidade de percolação no banho metálico e, dessa 

forma, permite a remoção efetiva do carbono. 

2Cr 3/2 O2 ^ Cr203 (3.3) 

Fe + 1/2 O2 ^ FeO (3.4) 

XC + MyOx ^ xCO + yM (3.5) 

Além da descarburação indireta por meio da reação do carbono com os óxidos metálicos, 

segundo a ACESITA (2003), a descarburação indireta ocorre, ainda, pela combinação de 

outras reações secundárias como, por exemplo, combinação de reações que ocorrem na 

interface escória-gás (Equação 3.6) e interface metal-gás (Equação 3.7). 

MOx + X CO í:; M + X CO2 (3.6) 

C -I- CO2 ^ 2 CO (3.7) 
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Na fase inicial do refino do aço inoxidável (teor de carbono relativamente elevado), a taxa de 

descarburação é alta, independentemente da concentração de carbono no banho metálico, 

mas dependente do fluxo de oxigênio na atmosfera do convertedor, Já na fase final (teor de 

carbono relativamente baixo), a taxa de descarburação é reduzida e dependente da concen- 

tração de carbono no banho metálico. 

Após a remoção do carbono, ocorre o estágio de redução, ainda no convertedor AOD-L. Du- 

rante esse estágio, a injeção de oxigênio é suspensa e apenas argônio é injetado no conver- 

tedor. Ligas ferro-silício (Fe-Si) e fundentes são adicionados ao processo, respectivamente, 

para reduzir os óxidos metálicos contidos na escória e recuperar metais como cromo e ní- 

quel, e permitir a dessuifuração e desnitrogenização do metal líquido. Finalizado o processo 

de refino no convertedor AOD-L, escoa-se a escória e o aço inoxidável líquido segue para a 

metalurgia de panela. Segundo SHEN et à/. (2004), o processo AOD gera aproximadamente 

350 kg de escória por tonelada de aço inoxidável produzido. Além da escória, outros resíduos 

são gerados na produção do aço inoxidável, inclusive no convertedor AOD-L. 

3.2 Resíduos sólidos gerados na produção do aço inoxidável 

A produção do aço inoxidável envolve uma variedade de operações e, por isso, possui um 

potencial poluidor elevado, gerando quantidades significativas de resíduos sólidos. Na Tabela 

3.1 são apresentados os principais tipos de resíduos gerados nessa atividade e verifica-se 

que diferentes tipos de resíduos podem ser gerados em diferentes etapas do processo. 

Tabela 3.1 - Principais tipos de resíduos sólidos gerados na produção do aço inoxidável 

(adaptado de GONÇALVES et a/., 2000). 

Resíduo Local de geração 

Escórias Alto-fornos, fornos elétricos e convertedores 

Pós Controle de emissão atmosférica (sistemas de desempoeiramento) 

Lamas Sistemas de lavagem de gases e laminação (resfriamento de materiais) 

Carepas Laminação e decapagem química e mecânica 

Além da sistematização das ações de coleta, manuseio, transporte, tratamento e disposição 

final, o gerenciamento desses resíduos envolve a avaliação permanente da origem, volume e 

características físicas, químicas e físico-químicas de tais materiais. O gerenciamento adequa- 

do permite ao empreendedor a verificação dos níveis de poluição provocados pela atividade. 
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Não foram encontrados na literatura dados e informações acerca do gerenciamento dos resí- 

duos sólidos gerados na produção do aço Inoxidável em empreendimentos localizados em 

outros países. 

No Brasil, segundo a ACESITA (2005), em 2004, aproximadamente 578 mil t de resíduos 

sólidos foram gerados na planta industrial. Na Figura 3.6 é apresentada a distribuição per- 

centual dos principais tipos de resíduos gerados em 2004. Verifica-se que as escórias e la- 

mas correspondem aos resíduos mais volumosos, respondendo, respectivamente, por cerca 

de 74 % e 12 % do volume total gerado na planta. Segundo GONÇALVES et aL (2000), a 

maior parte desses resíduos possui o elemento ferro como principal constituinte, geralmente 

em concentrações superiores a 40 % em massa. Assim, é desejável a reciclagem interna ou 

reaproveitamento desses materiais, mas, no entanto, essas alternativas possuem limitações 

técnicas quanto ao estado de oxidação do ferro, quantidade de impurezas e toxicidade do 

resíduo, o que pode inviabilizar determinadas aplicações. 

□ Escórias □ Lamas □ Pós ■ Carepas □ Outros 

Figura 3.6 - Distribuição percentual dos resíduos sólidos gerados na ACESITA S/A, em 2004 

(ACESITA, 2005). 

Em função da toxicidade, a destinação final desses resíduos deve ser realizada de maneira 

criteriosa, em conjunto com os órgãos competentes. No Brasil, os critérios adotados para 

avaliar a periculosidade dos resíduos sólidos são estabelecidos pela norma ABNT - Associ- 

ação Brasileira de Normas Técnicas 10.004 (2004). Segundo a norma, os resíduos classifica- 

dos como perigosos (classe I) possuem uma das características descritas na norma - infla- 

mabllidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade - ou constam nos anexos 

A (Resíduos perigosos de fontes não específicas) ou B (Resíduos perigosos de fontes especí- 

ficas). O resíduo apresenta toxicidade quando o extrato obtido no ensaio de lixiviação, pro- 

cedimento definido pela norma ABNT 10.005 (2004), contém um contaminantes em concen- 
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tração superior ao valor máximo constante no anexo F (Limite máximo no extrato obtido no 

ensaio de lixiviação) da norma ABNT 10.004 (2004). O resíduo também apresenta toxicidade 

quando possui uma ou mais substâncias constantes nos anexos C (Substâncias que confe- 

rem periculosidade ao resíduo), D (Substâncias agudamente tóxicas) ou E (Substâncias tóxi- 

cas), da norma ABNT 10.004 (2004). 

Na ACESITA S/A, os principais destinos para os resíduos gerados em 2004, independente- 

mente da toxicidade, são apresentados na Figura 3.7. Verifica-se que a comercialização (76 

%) e disposição no Pátio de Resíduos (19 %) representam as principais alternativas adota- 

das. Segundo a ACESITA (2005), entre os resíduos comercializados com outros setores des- 

taca-se a escória, reaproveitada na produção de cimento e/ou como corretivo de solo. Pela 

Figura 3.7, verifica-se que o volume de resíduos destinados ao Pátio de Resíduos ainda é 

significativo, o que certamente representa oportunidades a serem exploradas. No refino do 

aço inoxidável no convertedor AOD-L, por exemplo, gera-se, além da escória, uma quantida- 

de significativa de lamas no controle da emissão de gases e a maior parte desse material é 

disposta no Pátio de Resíduos. Esse resíduo, apresentado a seguir, constitui o objeto de pes- 

quisa da presente Dissertação de Mestrado. 

□ Comercialização □Reciclagem ■ Co-processamento □ Pátio de Resíduos 

Figura 3.7 - Destinação final dos resíduos sólidos gerados na ACESITA S/A, em 2004 

(ACESITA, 2005). 

3.2.1 Geração de lamas no controle de emissão de gases do convertedor AOD-L 

Segundo a ACESITA (2005), em 2004, aproximadamente 69 mil t de lamas foram geradas 

na produção do aço inoxidável, sendo aproximadamente 35 % desse total (24 mil t) corres- 

pondente às lamas geradas na lavagem de gases do convertedor AOD-L. Essas lamas resul- 
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tam da necessidade de purificação dos gases liberados no processo, visando reduzir os im- 

pactos ambientais, bem como permitir o reaproveitamento dos gases como combustíveis. 

Os poluentes atmosféricos liberados no convertedor AOD-L são o material particulado e 

óxidos de carbono (CO e CO2) formados nas reações de descarburação do metal líquido. De 

acordo com DELHAES et at. (1993), o principal mecanismo de formação de materiais parti- 

culados no processo AOD-L ocorre pela ejeção de gotículas de metais na atmosfera do con- 

vertedor, causada pelo impacto do jato de oxigênio na superfície do metal líquido. 

Para a remoção do material particulado presente nos gases, de acordo com a ACESITA 

(2003), utiliza-se um sistema de lavagem a úmido (tipo Venturi), onde os gases, após se- 

rem resfriados e lavados pela passagem de água a alta pressão em fluxo contra-corrente, 

são direcionados ao gasômetro para reaproveitamento como combustível, ou direcionados à 

torre de queima. 

Um fluxograma simplificado da geração de lamas resultantes da operação de lavagem de 

gases do convertedor AOD-L é apresentado na Figura 3.8. A geração de lamas inicia-se pela 

sucção dos gases liberados no processo por meio de exaustor, que direciona a emissão at- 

mosférica para o equipamento de lavagem. Dessa forma, o efluente líquido gerado no lava- 

dor de gases é direcionado para a estação de tratamento (operações de separação sólido- 

líquido), visando à remoção das partículas e recirculação da água no processo. Na estação 

de tratamento, inicialmente, o efluente é direcionado para o tanque sedimentador, onde as 

partículas mais densas depositam-se no fundo do tanque {underflow) e são retiradas pelo 

equipamento classificador (tipo Raspador). Essas partículas constituem a fração grosseira 

da lama (denominada lama grossa). De acordo com a ACESITA (2005), atualmente, a lama 

grossa é destinada para a fabricação de briquetes (cerca de 80 %), os quais são reciclados 

na produção do aço inoxidável, e para o Pátio de Resíduos (cerca de 20 %). O overflow úo 

tanque sedimentador segue para o tanque espessador, onde é feita a adição de um flocu- 

lante, que favorece a deposição de partículas sólidas mais finas por força da gravidade. 

Dessa forma, a polpa depositada no fundo do tanque espessador é bombeada para o filtro a 

vácuo (tipo Tambor rotativo), gerando a fração fina da lama (denominada lama fina), sendo 

que a água removida da polpa retorna ao tanque espessador. Segundo a ACESITA (2005), 

atualmente, toda a lama fina gerada na ACESITA S/A é destinada ao Pátio de Resíduos, o 

que caracteriza um passivo ambiental. 
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Finalizando o circuito da estação de tratamento, o overflow áo tanque espessador é direcio- 

nado para o tanque auxiliar, para recirculação no processo. No tanque auxiliar, faz-se neces- 

sário corrigir o pH e a dureza da água, a fim de minimizar a corrosão das tubulações e for- 

mação de incrustações nas linhas de alimentação e retorno do sistema de lavagem. O exces- 

so de água gerada na estação de tratamento é direcionado para a estação de tratamento de 

efluentes (ETE) ou, então, armazenado em tanque de emergência. De acordo com a ACESI- 

TA (2005), em 2004, foram geradas cerca de 24 mil t de lamas na lavagem de gases do 

convertedor AOD-L, sendo 15 mil t (62 %) correspondente à lama fina e 9 mil t (38 %) à 

lama grossa. Assim, cerca de 16,8 mil t de lamas foram dispostas no Pátio de Resíduos em 

2004. Algumas características desses materiais são apresentadas a seguir. 

3.2.1.1 Características das lamas geradas na lavagem de gases do convertedor 

AOD-L 

Para o gerenciamento adequado das lamas geradas na lavagem de gases do convertedor 

AOD-L, faz-se necessário avaliar características físicas como teor de umidade, distribuição 

granulométrica e densidade desse material. A avaliação dessas características é importante 

para a definição das alternativas de tratamento e métodos de armazenamento e transporte. 

Na Tabela 3.2 são apresentadas algumas características físicas das lamas geradas na lava- 

gem de gases do convertedor AOD-L. Segundo CORRÊA e VILLEGAS (2004), verifica-se que 

a lama fina é constituída por partículas ultrafinas (Dm = 1,2 |im) e possui maior teor de umi- 

dade que a lama grossa. A granulometria da lama fina pode inviabilizar a aplicação de méto- 

dos de aglomeração como, por exemplo, a briquetagem. Quanto à densidade dos materiais, 

a fração grosseira é mais densa pois apresenta maior teor de metais pesados. 

Tabela 3.2 - Características físicas das lamas geradas na lavagem de gases do convertedor AOD-L da 

ACESITA S/A (CORRÊA e VILLEGAS, 2004). 

Parâmetro Lama grossa Lama fma 

Diâmetro médio de partículas (fim) 100 1,2 

Densidade (g/cm^) 5,5 3,5 

Teor de umidade (% m/m) 14-15 35-45 

As lamas geradas no convertedor AOD-L apresentam diversos elementos metálicos entre os 

seus constituintes. A composição elementar das lamas geradas na lavagem de gases do con- 
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vertedor AOD-L, nos meses de maio e junho de 2002, é apresentada na Tabela 3.3. Verifica- 

se que tais resíduos são constituídos, principalmente, por ferro, cromo e cálcio (em ordem 

decrescente), contendo outros elementos em menores quantidades como níquel, manganês, 

carbono, magnésio, silício e molibdênio. Verifica-se, ainda, que a lama grossa possui um 

maior teor de cromo e níquel que a lama fina. 

Tabela 3.3 - Composição química das lamas geradas na lavagem de gases do convertedor AOD-L da 

ACESITA S/A, em maio e junho de 2002 (CORRÊA, 2003). 

Elemento 

Lama grossa (% m/m) Lama fina (% m/m) 

Maio Junho Maio Junho 

Fe 50,36 50,75 42,70 30,16 

Cr 7,24 8,04 6,56 6,89 

Ca 3,98 3,45 7,60 6,69 

Ni 2,58 2,43 O
 

o
 

1,13 

Mn 1,90 2,12 2,90 2,40 

C 1,95 1,58 2,96 1,77 

Mg 1,19 1,06 1,79 1,59 

Si 0,10 0,73 0,49 1,07 

Mo 0,19 0,06 0,12 0,05 

Segundo CORRÊA (2003), as lamas geradas na lavagem de gases do convertedor AOD-L são 

classificadas como resíduos sólidos perigosos (classe I), pois podem liberar cromo para o 

meio ambiente. Considerando-se tal característica, uma avaliação das alternativas adotadas 

pela ACESITA S/A para a destinação desses materiais, bem como outras possíveis alternati- 

vas de tratamento, é apresentada a seguir. 

3.2.1.2 Disposição da lama fina no Pátio de Resíduos 

A disposição de resíduos sólidos perigosos em aterros é prática comum em Minas Gerais, 

embora apresente riscos potenciais à qualidade ambiental e à saúde da população. Atual- 

mente, há uma preocupação mundial em limitar a disposição desses materiais em aterros e, 

segundo a European IPPC Bureau (2005), nos países membros da Comunidade Européia, a 

disposição de resíduos perigosos no meio ambiente está se tornando cada vez mais restrita, 

o que representa custos elevados aos empreendedores. Em alguns países, além da destina- 

ção desses materiais para aterros monitorados, a legislação exige a adoção de técnicas de 
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tratamento apropriadas como, por exemplo, a imobilização de metais pesados em materiais 

como cimento e escória. Diversos estudos sobre a estabilização de resíduos sólidos podem 

ser encontrados na literatura e, em geral, a mobilidade dos contaminantes é minimizada 

(LEE et a!., 1995; DUCHESNE e LAFOREST, 2004; PEYSSON et ai, 2005; LAFOREST e DU- 

CHESNE, 2006). A técnica elimina a necessidade de um tratamento intensivo do líquido per- 

colado e reduz os riscos de contaminação do solo e águas, caso o sistema de impermeabili- 

zação do aterro seja deficiente. Entretanto, a imobilização dos metais pesados em resíduos 

não promove a conservação de recursos naturais e, além disso, deve ser projetada de forma 

a minimizar o volume de materiais dispostos para não comprometer a vida útil do aterro. 

Dessa forma, a disposição de resíduos perigosos em aterros, garantidas todas as condições 

de segurança, pode se tornar uma opção cara, tendo em vista os custos operacionais duran- 

te a vida útil e após o encerramento das atividades nessa alternativa. Apenas como valor de 

referência, no Brasil, de acordo com a ABETRE - Associação Brasileira de Empresas de Tra- 

tamento de Resíduos (2005), os custos de disposição de resíduos industriais perigosos em 

aterros monitorados variam entre R$180 - 400/t, sendo o preço médio definido conforme o 

volume, tipo de resíduo, condições de transporte e armazenamento, necessidade de trata- 

mentos, etc. A disposição final de resíduos classificados como perigosos em aterros deve 

atender aos critérios estabelecidos pela norma ABNT 10.157 (1987), que dispõe sobre o pro- 

jeto, construção e operação de aterros para esses materiais. 

Na ACESITA S/A, além das lamas geradas na lavagem de gases do convertedor AOD-L, ou- 

tros resíduos gerados na planta industrial são dispostos no local licenciado pelo órgão com- 

petente para receber resíduos sólidos. O Pátio de Resíduos está situado em área onde ante- 

riormente funcionava uma pedreira, portanto, sobre um enorme maciço de rocha. Mesmo 

assim, uma camada impermeabilizante de 80 cm de argila foi utilizada no local. Para a dispo- 

sição da lama fina no Pátio de Resíduos, prepara-se uma mistura com outros resíduos gera- 

dos no processo (por exemplo, pós e lamas) que é espalhada no local por meio de pás car- 

regadeiras. Quanto à necessidade de vigilância sobre qualquer alteração da qualidade das 

águas subterrâneas, há pontos de amostragem que avaliam os parâmetros pH, condutivida- 

de e concentração de ferro, cromo, níquel, etc, com freqüências estabelecidas pelo órgão 

ambiental competente. 

Uma vez que dados e informações acerca do gerenciamento de resíduos gerados na produ- 

ção do aço inoxidável em empreendimentos localizados em outros países não foram encon- 

trados na literatura, é impossível estimar o volume de resíduos semelhantes à lama fina sen- 

21 



do dispostos no meio ambiente. A mobilidade do cromo presente nesse material pode repre- 

sentar potencial de contaminação ambiental, se o resíduo for transportado e disposto de 

maneira inadequada. A contaminação do solo pelo cromo prejudica os vegetais e microor- 

ganismos, independentemente das condições do meio onde se desenvolvem. De acordo com 

SHANKER et al. (2005), os efeitos nocivos do cromo hexavalente incluem alterações no pro- 

cesso germinativo e crescimento de raízes, folhas e caule, em função do comprometimento 

de processos fisiológicos como a fotossíntese e nutrição. Além disso, o cromo (VI) inibe a 

taxa de crescimento de microorganismos e interfere na sua mobilidade (CERVANTES et a!., 

2001). No solo, a presença de minerais capazes de adsorver o cromo dificulta a mobilidade 

desse contaminante em direção às águas subterrâneas. Segundo BANKS et al. (2006), a 

matéria orgânica minimiza o potencial de contaminação desse elemento, pois reduz o cromo 

(VI) para cromo (III), notadamente menos tóxico e menos solúvel em água. 

Caso o nível de contaminação do solo resulte na contaminação de águas subterrâneas e/ou 

superficiais, a exposição ao cromo pode causar efeitos nocivos à saúde humana. Segundo a 

WHO - World Health Organization (1988), a ingestão do cromo, principalmente na forma 

hexavalente, causa efeitos prejudiciais aos rins, fígado e gastrintestinais, sendo que a expo- 

sição crônica pode resultar em alterações genéticas no ser humano. Com relação aos ani- 

mais, estudos in vitro e in vivo evidenciam os danos causados pelo cromo. Segundo a ATSDR 

- Agency for Toxic Substances and Disease Registry (1998), a ingestão de soluções contendo 

cromo (VI) resulta em efeitos gastrintestinais e edemas renais nos animais. 

Diante dos efeitos nocivos do cromo ao meio ambienta e á saúde humana, conclui-se que a 

disposição da lama fina em aterros não representa a alternativa ideal para a destinação 

desse material. 

3.2.1.3 Reciclagem da lama grossa após aglomeração por briquetagem 

Segundo SOBRINHO e TENÓRIO (2002), os briquetes fabricados com resíduos contendo 

cromo e níquel, gerados na produção do aço inoxidável, podem ser reciclados nos fornos 

elétricos a arco, proporcionando uma solução ambiental e econômica para esses materiais. A 

aglomeração dos resíduos por briquetagem, em geral, é mais eficiente e barata que outros 

métodos de aglomeração como, por exemplo, a pelotização. 

As etapas realizadas no processo de fabricação dos briquetes na planta industrial da ACESI- 

TA S/A são apresentadas na Tabela 3.4. De acordo com a ABC TECNOLOGIA (2002), a capa- 



cidade máxima de produção de briquetes é de aproximadamente 6.000 t/mês. Os insumos 

utilizados como ligantes são melaço em pó e cimento (em média, 2 % de melaço e 4 % de 

cimento), o primeiro agindo para garantir a resistência inicial do briquete, imediatamente 

após a briquetagem, e o segundo visando conferir a resistência final do briquete, após o 

período de cura. Do volume total de resíduos briquetados, apenas 15 % são classificados 

como perigosos. A planta de briquetagem processa resíduos contendo cromo e níquel; resí- 

duos sem cromo e níquel; e pó de cromita, matéria-prima consumida no forno elétrico de 

redução, na produção de ligas Fe-Cr-AC. Com relação à reciclagem dos resíduos no proces- 

so, os briquetes sem cromo e níquel são reciclados nos alto-fornos, enquanto os briquetes 

contendo cromo e níquel são reciclados nos fornos elétricos a arco. Assim, os briquetes 

complementam a carga dos fornos e, portanto, reduzem o consumo de recursos primários. 

Tabela 3.4 - Fabricação de briquetes na ACESITA S/A (adaptado de ABC TECNOLOGIA, 2002). 

Etapa Atividades 

Preparação inicial Segregação de matérias-primas e formação de mistura homogênea 

Processamento Homogeneização e adição de ligantes em misturadores primário e secundário 

Briquetagem Prensagem do material processado 

Período de cura Cura dos briquetes em baías de estocagem 

Poucos estudos sobre a reciclagem de briquetes fabricados com resíduos contendo cromo e 

níquel, gerados na produção do aço inoxidável, foram encontrados na literatura. SOBRINHO 

e TENÓRIO (2002), por exemplo, avaliaram a recuperação de cromo simulando o processo 

de fusão-redução do aço inoxidável em forno elétrico (T = 1.600°C), utilizando-se briquetes 

fabricados com resíduos contendo cromo e agente redutor ferro-silício (Fe-Si). Os resultados 

obtidos mostraram uma recuperação elevada de cromo (cerca de 80 %) e os benefícios da 

adição de silício na composição dos briquetes, pela maior taxa de redução dos óxidos de 

cromo contidos nos resíduos. TAKANO et al. (2004), por sua vez, simularam o processo de 

fusão-redução do aço inoxidável em forno elétrico (T s 1.650°C), utilizando-se pelotas auto- 

redutoras fabricadas com resíduos contendo cromo. Os resultados mostraram uma recupera- 

ção elevada de cromo (cerca de 90 %) quando se utiliza Fe-Si como agente redutor, e uma 

baixa recuperação (cerca de 35 %) quando se utiliza carvão mineral. Um resultado interes- 

sante apresentado neste estudo foi a recuperação elevada de ferro e níquel (aproximada- 

mente 90 %), quando se utiliza Fe-Si como agente redutor. 
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Além da aglomeração por briquetagem e posterior reciclagem no processo, outras alternati- 

vas estão sendo investigadas para o tratamento de resíduos sólidos gerados no controle de 

emissão de gases, na produção do aço inoxidável. 

3.2.2 Alternativas de tratamento de resíduos sólidos gerados na produção do aço 

inoxidável 

A aplicação de processos físicos no tratamento de resíduos gerados na produção do aço ino- 

xidável vem sendo investigada. A separação magnética (SM) e separação gravítica (SG) são 

processos físicos que permitem concentrar produtos minerais diversos, em função das dife- 

renças de propriedades magnéticas e de densidade, respectivamente, das partículas que 

constituem o material. O caráter magnético de espécies minerais presentes nos resíduos 

possibilita a utilização da SM como processo de concentração. Por SG, a aplicação de méto- 

dos convencionais visando recuperar os valores metálicos em materiais constituídos por par- 

tículas ultrafinas pode ser ineficiente. 

GELDENHIUS (2002) avaliou a SG para a recuperação do níquel presente nas lamas geradas 

no controle de emissão de gases de fornos elétricos a arco e convertedor AOD, na produção 

do aço inoxidável, utilizando-se a mesa vibratória. As lamas são compostas por partículas de 

diâmetro percentual acumulado D50 igual a 0,6 |am e constituídas por ferro (29,8 %); cromo 

(10,6 %); cálcio (10,0 %); magnésio (3,0 %) e níquel (1,7 %). Os resultados obtidos mos- 

traram que não houve qualquer concentração de cromo, enquanto uma baixa recuperação 

de níquel (cerca de 40 %) foi verificada. GELDENHIUS (2002) também avaliou a SM na con- 

centração do níquel e cromo presente no resíduo. As lamas foram submetidas aos ensaios 

em separador magnético de campo alternado e os resultados obtidos mostraram que tam- 

bém não houve qualquer concentração de cromo, enquanto em campo de 600 G é possível 

obter uma recuperação de níquel de aproximadamente 50 %. 

CORRÊA (2003), também em ensaios de SM, avaliou a concentração de ferro, cromo e níquel 

a partir das lamas geradas no controle de emissão de gases do convertedor AOD-L, na pro- 

dução do aço inoxidável, utilizando-se um separador magnético de campo contínuo. Pelos 

teores de ferro, cromo e níquel na fração concentrada e fração rejeito de cada ensaio, verifi- 

ca-se que a concentração de cromo e níquel, nas condições operacionais investigadas, não 

foi eficiente. Os resultados obtidos nos ensaios foram justificados, principalmente, pela ocor- 

rência da floculação magnética, ou seja, a ociusão de partículas não magnéticas em flocos 

de partículas magnéticas. 
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Outra alternativa de tratamento dos resíduos gerados na produção do aço inoxidável é a 

pirometalurgia (métodos térmicos de extração de metais). A principal característica dos pro- 

cessos pirometalúrgicos é a remoção dos elementos indesejáveis contidos no material por 

volatilização e redução dos óxidos metálicos em temperaturas elevadas (T s 1.200°C). Dessa 

forma, devido ao alto consumo energético, os custos operacionais dos processos podem ser 

elevados, tornando-os economicamente inviáveis. Segundo HABASHI (1993), a aplicação da 

pirometalurgia como alternativa de tratamento de materiais de baixo teor de metais de valor 

não é adequada, visto que grande quantidade de combustível é utilizada para fundir as im- 

purezas (minerais de ganga). Na Tabela 3.5 são apresentadas as principais características 

dos processos pirometalúrgicos adotados no tratamento de resíduos gerados no controle de 

emissão de gases na produção do aço inoxidável. Verifica-se, como característica comum aos 

processos pirometalúrgicos, a emissão de gases atmosféricos e formação de escória durante 

a fusão-redução dos materiais, o que requer o controle dos níveis de poluição atmosférica e 

o gerenciamento adequado dos resíduos gerados no processo. Uma característica favorável à 

aplicação da pirometalurgia como alternativa de tratamento é a produção de ligas Fe-Cr e 

ligas Fe-Cr-NI, matérias-primas consumidas na produção do aço inoxidável. 

Tabela 3.5 - Processos pirometalúrgicos adotados no tratamento de resíduos sólidos gerados na pro- 

dução do aço Inoxidável (adaptado de SOBRINHO e TENÓRIO, 2000b). 

Processo Principais características 

Enviroplas ■ Fusão-redução seletiva dos óxidos metálicos contidos no resíduo, utilizan- 

do-se plasma como fonte energética e carbono como agente redutor; 

- Emissão de gases e formação de escória inerte; 

■ Produtos: ligas Fe-Cr-NI. 

Inmetco ■ Fusão-redução seletiva dos óxidos metálicos contidos no resíduo, utilizan- 

do-se redutor carbonáceo e forno de soleira rotativa; 

■ Emissão de gases e formação de escória inerte; 

• Produtos: ligas Fe-Cr e ligas Fe-Cr-Ni; Zn, Pb e Fe metálicos. 

Star ■ Fusão-redução seletiva dos óxidos metálicos contidos no resíduo, utilizan- 

do-se carbono como agente redutor e forno de cuba; 

■ Emissão de gases e formação de escória inerte; 

• Produtos: ligas Fe-Cr; Cr metálico. 

A hidrometalurgia é outra possível alternativa de tratamento dos resíduos sólidos gerados na 

produção do aço inoxidável. No entanto, não foram encontrados na literatura estudos sobre 
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a aplicação dessa alternativa no tratamento desses materiais. Para se tratar a lama fina por 

uma rota hidrometalúrgica, faz-se necessário, inicialmente, dissolver os materiais de interes- 

se em um meio aquoso. Assim, a operação de lixiviação é estudada a seguir. 

3.3 Lixiviação 

A metalurgia extrativa é dividida em hidrometalurgia, pirometalurgia e eletrometalurgia. En- 

quanto na pirometalurgia e eletrometalurgia aplicam-se métodos térmicos e eletrolíticos, 

respectivamente, na hidrometalurgia a extração de espécies metálicas ocorre em sistemas 

aquosos. Em todo o mundo, desenvolvem-se estudos relacionados à aplicação da hidrometa- 

lurgia como alternativa de tratamento de resíduos sólidos industriais e domésticos, visando a 

recuperação de metais com potencial de contaminação ambiental e valor econômico. Em 

geral, os processos hidrometalúrgicos envolvem as seguintes operações: 

■ Beneficiamento do sólido; 

■ Lixiviação, ou seja, dissolução de espécies minerais por solvente aquoso; 

- Concentração e/ou purificação da solução obtida na lixiviação do sólido; 

■ Recuperação de metais na forma metálica ou de compostos metálicos. 

Considerando-se que pequenas partículas solúveis do material podem estar rodeadas por 

uma matriz de impurezas (minerais de ganga), o beneficiamento do sólido tem como objeti- 

vo preparar o material para a operação subseqüente, a lixiviação. Segundo ROSS e MACKIW 

(1985), o beneficiamento expõe uma maior área superficial à ação do solvente aquoso, o 

que favorece a dissolução das espécies minerais e, assim, acelera o processo de lixiviação. 

Normalmente, o beneficiamento envolve operações de cominuição (britagem e moagem), 

classificação e separação sólido-líquido (espessamento, filtração, etc), as quais representam 

investimentos e custos operacionais relativamente elevados. Nesta pesquisa, o beneficia- 

mento da lama fina não será realizado devido às características granulométricas desse mate- 

rial. Assim, o foco do estudo será voltado para a operação de lixiviação. 

Segundo GUPTA e MUKHERJEE (1990), a lixiviação de um sólido tem como objetivo a extra- 

ção das espécies minerais presentes neste visando à obtenção de íons e complexos metáli- 

cos solúveis em um meio aquoso e que possam ser recuperados seletivamente da solução 

obtida no processo. De acordo com HABASHI (1993), a lixiviação é um processo cinético- 

difusivo envolvendo uma fase sólida e uma fase líquida, em que ocorre a extração de consti- 

tuintes solúveis da matriz sólida por meio de um solvente adequado. 
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Assim, a definição do solvente a ser utilizado na lixiviação deve ser realizada de maneira 

criteriosa e, segundo HABASHI (1993), observando-se fatores como a solubilidade das espé- 

cies minerais de interesse, seletividade do processo, custos operacionais e capacidade de 

regeneração ácida. Além disso, é desejável que o solvente selecionado seja inerte aos mate- 

riais construtivos dos equipamentos utilizados no processo. Atualmente, diversos solventes 

são utilizados como agentes lixiviantes. Os principais tipos de solventes adotados em proces- 

sos hidrometalúrgicos são apresentados a seguir. 

3.3.1 Tipos de agentes lixiviantes 

Os agentes lixiviantes podem ser agrupados nas seguintes categorias: ácidos, água, água 

clorada, bases e soluções salinas. Na Tabela 3.6 são apresentados os principais reagentes 

utilizados como agentes lixiviantes e as respectivas aplicações comerciais. Apesar da Tabela 

3.6 não incluir aplicações em materiais como resíduos sólidos, é crescente a utilização de 

reagentes ácidos e alcalinos em estudos de lixiviação de resíduos sólidos industriais e do- 

mésticos. 

Tabela 3.6 - Agentes lixiviantes e as respectivas aplicações comerciais (HABASHI, 1993). 

Categoria Reagente Aplicação 

Ácidos H2SO4 diluído Minerais de cobre e minerais de zinco 

H2SO4 concentrado Concentrados sulfetados, lateritas e minerais de cromo 

H2SO4 + oxidante Minerais de urânio e sulfetos 

HNO3 Concentrados de urânio e sulfetos de níquel 

HCI Minerais de ferro e titânio 

Agua régia Minerais de ouro 

H2SO3 Minerais de manganês 

HF Minerais de nióbio e tântalo 

Agua H2O Sulfatos, cloretos, carbonatos e boratos 

Água clorada H2O + CI2 Minerais de ouro 

Bases NaOH Bauxita (mineral de alumínio) 

NH4OH ar Lateritas e concentrados sulfetados de níquel 

Soluções salinas FeCb Concentrados sulfetados de cobre 

Na2C03 Minerais de tungstênio e minerais de urânio 

NaCN -h ar Minerais de ouro e prata 
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Segundo HABASHI (1993), a água é considerada o agente lixiviante ideal, pois possui baixo 

custo e não é corrosiva. Porém, a sua utilização é limitada a um número reduzido de mine- 

rais. As bases, por sua vez, são agentes lixiviantes que possuem custos elevados, mas apre- 

sentam algumas vantagens como menor corrosão e maior seletividade. As bases são agentes 

lixiviantes adequados para materiais contendo teor elevado de minerais de ganga, que rea- 

gem mais facilmente com os ácidos. Os ácidos, segundo GUPTA e MUKHERJEE (1990), re- 

presentam a principal categoria de agentes lixiviantes, visto que podem dissolver a maior 

parte das espécies minerais. O ácido suifúrico (H2SO4), por exemplo, é um reagente bastante 

utilizado, pois é relativamente barato, disponível em abundância e possui ampla aplicação na 

extração de metais em diversos minerais. 

Em alguns processos, visando elevar o potencial de oxidação da solução e, assim, permitir a 

dissolução de determinados minerais, os ácidos são utilizados combinados entre si ou com 

agentes oxidantes ou redutores. Pela natureza das reações químicas com os minerais, os 

ácidos são classificados como não oxidantes, oxidantes e redutores. De acordo com HABA- 

SHI (1993), o ácido é classificado como não oxidante quando a reação envolve somente o 

íon hidrogênio - por exemplo, H2SO4 diluído e ácido clorídrico (HCI), enquanto a reação do 

ácido oxidante envolve tanto o íon hidrogênio quanto o anion do composto - por exemplo, 

ácido nítrico (HNO3) e H2SO4 concentrado. O ácido redutor, por sua vez, sofre oxidação du- 

rante a reação com os minerais - por exemplo, ácido suifuroso (H2SO3). 

Segundo GUPTA e MUKHERJEE (1990), agentes oxidantes como o oxigênio (O2), peróxido de 

hidrogênio (H2O2) e dióxido de manganês (Mn02) são comumente incorporados aos ácidos 

não oxidantes visando favorecer a decomposição da estrutura cristalina de minerais pouco 

solúveis nesses compostos. Em outros processos, os ácidos podem ser combinados com 

agentes redutores, sendo os mais utilizados o dióxido de enxofre (SO2), íon ferroso (Fe^"^) e 

cloreto de estanho (SnCb). As condições necessárias à dissolução dos minerais pelos diver- 

sos agentes lixiviantes são particulares a cada material e, desse modo, devem ser definidas 

por meio de metodologias adequadas. Os principais métodos utilizados na lixiviação dos dife- 

rentes materiais são apresentados a seguir. 

3.3.2 Métodos de lixiviação 

A operação de lixiviação pode ser realizada na planta industrial ou no próprio depósito mine- 

ral. Para isso, alguns métodos são comumente praticados como, por exemplo: lixiviação in 

situ, lixiviação em pilhas, lixiviação em tanques e lixiviação sob agitação. 
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Na lixiviação in situ, os corpos minerais são fragmentados por explosivos e lixiviados nos 

próprios depósitos durante um longo período de tempo. De acordo com HABASHI (1993), a 

lixiviação in situ envolve a dissolução do corpo mineral pela (1) aspersão e/ou injeção do 

agente lixiviante no depósito; (2) coleta da solução lixiviada em túneis de drenagem; e (3) 

tratamento da solução com vistas à separação dos metais de interesse. O método é utilizado 

na lixiviação de depósitos subterrâneos de sais solúveis, como carbonato de sódio (NaCOs) e 

cloreto de sódio (NaCI), e lixiviação de minerais de urânio e cobre. 

A lixiviação em pilhas é o método utilizado na lixiviação de minerais de cobre, urânio e ouro. 

Segundo GUPTA e MUKHERJEE (1990), para a implantação do método, o solo deve ser pre- 

viamente nivelado com pequena inclinação, compactado e revestido com camada impermeá- 

vel. O corpo mineral é disposto na área preparada na forma de pilhas, o que permite um 

contato efetivo do agente lixiviante com os minerais. O solvente é aspergido na seção supe- 

rior das pilhas e drenado em bases coletoras, sendo reutilizado no processo, após a separa- 

ção dos metais de interesse. 

Já a lixiviação em tanques, aplicada em materiais porosos com regularidade no tamanho de 

partículas, possibilita a produção de soluções concentradas. De acordo com GUPTA e MU- 

KHERJEE (1990), a operação é realizada em tanques retangulares, dispostos em fluxo con- 

tracorrente, onde o mineral é sucessivamente tratado com solução lixiviante de concentração 

crescente. Após o tempo de processo, os tanques são esvaziados mecanicamente e uma 

nova quantidade de material é alimentada ao sistema. Esse método é utilizado na lixiviação 

de minerais de ouro, cobre e urânio. 

A lixiviação sob agitação, método utilizado nesta pesquisa, é aplicada em materiais que apre- 

sentam tamanho de partículas reduzido e teores das espécies de interesse em níveis que 

compensam economicamente os custos de agitação. Segundo HABASHI (1993), neste méto- 

do, o agente lixiviante e o material são misturados em tanques, sendo os sólidos dispersados 

no líquido por agitação mecânica ou pneumática. Os tanques com agitação mecânica são 

cilíndricos, com eixo vertical e fundo plano ou cônico raso, e equipados com impelidores mo- 

vidos por motores. Os tanques com agitação pneumática são cilíndricos com fundo cônico, 

mas, neste caso, ar comprimido ou vapor em alta pressão é injetado num tubo central, o 

que provoca a circulação da polpa. 

Segundo GUPTA e MUKHERJEE (1990), a lixiviação sob agitação é utilizada quando as espé- 

cies minerais apresentam difícil dissolução e, por isso, faz-se necessário uma mistura eficien- 
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te que permita aumentar as taxas de lixiviação. Essa operação pode ser realizada em batela- 

da ou em processos contínuos e, também, em condições ambiente ou elevadas de pressão 

e/ou temperatura. A lixiviação sob agitação à pressão ambiente é realizada em reatores a- 

bertos ou fechados em temperatura ambiente ou moderada; ou temperaturas próximas ao 

ponto de ebulição da solução lixiviante, utilizando-se um condensador de refluxo para evitar 

a perda de vapores de água. Já a lixiviação em alta pressão, utiliza reatores de pressão (au- 

toclaves), que operam na ausência ou presença de ar ou oxigênio. Neste caso, temperaturas 

superiores ao ponto de ebulição da solução lixiviante são alcançadas, e na presença de oxi- 

gênio, a pressão parcial desse gás no sistema é o fator determinante das taxas de lixiviação. 

Segundo ROSS e MACKIW (1985), em pressões elevadas é possível aumentar as taxas de 

lixiviação em processos quimicamente controlados. Em altas temperaturas, aumenta-se a 

solubilidade da maioria das espécies minerais, o que pode favorecer a dissolução dos metais 

de interesse. Outros fatores que influenciam as taxas de lixiviação, bem como alguns funda- 

mentos dessa operação, são apresentados a seguir. 

3.3.3 Fundamentos da lixiviação 

A taxa de lixiviação, ou seja, a relação entre o percentual de extração do elemento metálico 

e o tempo de lixiviação, representa a quantidade dissolvida do elemento de interesse por 

unidade de tempo. A Figura 3.9 ilustra a curva característica da lixiviação, sendo a inclinação 

da curva correspondente à taxa de lixiviação em determinado instante de tempo. Observa-se 

que a taxa é elevada no início, mas diminui gradativamente com o tempo até atingir uma 

assíntota em 100 % de extração. Segundo GUPTA e MUKHERJEE (1990), as principais razões 

para a elevação inicial da taxa de lixiviação são a concentração máxima do agente lixiviante 

no início do processo e a maior exposição de partículas solúveis na superfície do sólido. 

100 

Figura 3.9 - Curva típica da lixiviação (adaptado de GUPTA e MUKHERJEE, 1990). 
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Na prática, os metais de interesse podem estar presentes em fases minerais insolúveis ou, 

então, rodeados por uma matriz de impurezas. Assim, é importante estabelecer a relação 

entre o percentual de extração, seletividade e tempo de residência do sólido no reator, vi- 

sando obter a máxima produtividade. Além do tempo de residência, outros fatores também 

influenciam a taxa de lixiviação e devem ser definidos de maneira criteriosa, Na Tabela 3.7 

são apresentados os fatores operacionais e os respectivos efeitos na taxa de lixiviação. De 

uma maneira geral, pode-se observar que as taxas de lixiviação podem ser otimizadas por 

meio de variações controladas em cada fator. Para evitar que alguns fatores influenciem 

negativamente o processo, estes devem ser definidos de acordo com as características do 

material a ser dissolvido e, também, solubilidade das espécies presentes no meio reacional. 

A fim de elevar o percentual de extração dos metais de interesse, o aumento da concentra- 

ção do agente lixiviante e temperatura, por exemplo, podem apresentar resultados satisfató- 

rios, mas se forem mal definidos podem causar a dissolução de outros minerais (minerais de 

ganga), aumentando o consumo de reagentes e quantidade de impurezas na solução lixivia- 

da, bem como favorecer a precipitação de determinadas espécies no sistema. 

Tabela 3.7 - Efeitos gerais de fatores operacionais na lixiviação (adaptado de HABASHI, 1993). 

Fator operacional Taxa de lixiviação 

Tamanho de partícula Aumenta com a redução do tamanho de partículas 

Concentração do agente lixiviante Aumenta com o aumento da concentração do agente lixiviante 

Agitação Aumenta com o aumento da velocidade de agitação 

Densidade da polpa Aumenta com a diminuição da densidade da polpa 

Temperatura Aumenta com o aumento de temperatura 

Os fatores operacionais também podem ser definidos com base na natureza do sólido a ser 

dissolvido pelo solvente aquoso. Dependendo do seu tipo (iônico, covalente ou metálico), 

diversos processos de dissolução são identificados. Segundo HABASHI (1993), a taxa de dis- 

solução do sólido iônico é principalmente influenciada pela velocidade de agitação, enquanto 

a taxa de dissolução do sólido covalente, covalente-iônico e metálico é determinada pela 

concentração do agente lixiviante, temperatura e presença de agente oxidante/redutor no 

sistema aquoso. Um sólido em contato com um líquido encontra-se normalmente coberto por 

um filme estagnado de solução de espessura õ, que depende da agitação do sistema, deno- 

minado camada limite. A taxa de variação da concentração do sólido (soluto) na solução é 

descrita pela Equação 3.8, sendo Cs a concentração do soluto na solução em determinado 
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instante t, Cs' a solubilidade do soluto na temperatura do processo (concentração do soluto 

no equilíbrio) e k; a constante de velocidade (parâmetro análogo ao coeficiente de transfe- 

rência de massa). 

dC s * 
k C -Ce- (3.8) 

dt st s S 

Considerando-se que a camada limite é imediatamente formada na interface sólido-líquido e 

que a velocidade de dissolução do sólido é a taxa na qual os íons e/ou moléculas difundem- 

se na camada da superfície do sólido para o seio da solução, a difusão do soluto no líquido 

pode ser descrita pela Equação 3.9 (Lei de Fick), sendo n o fluxo unidirecional do soluto (co- 

ordenadas planas), D o coeficiente de difusão, A a área superficial do sólido e õ a espessura 

da camada limite. 

dn DA/* ^ 
f = C -cj (3.9) 

dt õ V s s 

Tendo em vista que Cs = nj / V, sendo V o volume da solução (considerado constante), a 

Equação 3.9 pode ser transformada na Equação 3,10 (balanço de massa), que descreve co- 

mo a taxa de dissolução do sólido é influenciada pela agitação da solução. Como pode ser 

observado pela Equação 3.10, a taxa de variação da concentração do soluto é inversamente 

proporcional a espessura da camada limite. Assim, como o valor desta variável diminui com 

o aumento da velocidade de agitação, a eficiência da dissolução é influenciada. 

dCc D.A * \ * _s.^ 
dt õ.V V s sj "s'ly s s 

=k, C -C I (3.10) 

As espécies reagentes também se difundem através da camada limite em direção à superfí- 

cie do sólido. Assim, a taxa de consumo de reagente é descrita pela Equação 3.11, sendo Cr 

a concentração do reagente no seio da solução e Cn a concentração do reagente na interface 

sólido-líquido. O sinal negativo nessa equação indica que a concentração das espécies rea- 

gentes diminui durante o processo de dissolução do sólido. 

dC / N 

(3-") 

De acordo com CUSSLER (1997), na extração dos elementos metálicos em sistema aquosos, 

a interação entre o sólido e o agente lixiviante ocorre nas seguintes etapas: 
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■ Difusão das espécies reagentes para a interface; 

■ Adsorção dessas espécies na interface; 

■ Reação química entre o sólido e as espécies reagentes, na interface; 

• Dessorção dos produtos da reação química que ocorre na interface; 

■ Difusão desses produtos para o seio da solução. 

Dessa forma, a lixiviação do sólido pode ser determinada pelas etapas de difusão e/ou rea- 

ção química, dependendo da velocidade relativa entre estas. Segundo HABASHI (1993), nos 

processos controlados pela difusão, a reação química entre o sólido e as espécies reagentes 

é rápida e, portanto, não afeta a velocidade de dissolução. Neste caso, é possível considerar 

Cri = 0. Assim, a taxa de difusão é descrita pela Equação 3.12, em que o subscrito d denota 

um processo de lixiviação controlado pela difusão. Essa taxa pode ser caracterizada pela 

maior dependência em relação à velocidade de agitação, que determina a espessura da ca- 

mada limite. 

Já os processos controlados pela reação química são caracterizados pela independência da 

velocidade de agitação e forte dependência em relação à temperatura, visto que, em geral, 

as taxas de reações químicas aumentam exponencialmente com a temperatura (Lei de Ar- 

rhenius). Neste caso, a taxa de reação química é descrita pela Equação 3.13, em que o 

subscrito q denota um processo de lixiviação controlado pela reação química interfacial. 

Ainda, segundo HABASHI (1993), em processos de controle misto, isto é, quando ambas as 

taxas (taxa de reação e taxa de difusão) possuem igual magnitude, um gradiente de concen- 

tração é formado na camada limite, sendo Qi * 0. Assim, a concentração do reagente na 

interface pode ser obtida de maneira aproximada a partir da Equação 3.14, em que o termo 

entre parênteses representa um coeficiente global do processo de lixiviação, que incorpora 

as contribuições cinética e difusiva. 

(3.12) 

Taxa =l<^q.A.C^. (3,13) 

(3.14) 
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Além das contribuições cinética e difusiva na lixiviação, unn estudo prévio da estabilidade 

termodinâmica de espécies minerais identificadas no sólido é importante para a definição das 

condições de dissolução. Os diagramas Eh x pH, por exemplo, são úteis na definição de fato- 

res operacionais que influenciam as relações de equilíbrio estabelecidas no sistema aquoso. 

3.3.3.1 Diagramas Eh x pH 

Segundo POURBAIX (1956), os diagramas Eh x pH representam a estabilidade termodinâmi- 

ca pela predominância relativa das espécies presentes no sistema, em função do potencial 

de oxidação/redução (Eh) e potencial hidrogeniônico (pH) da solução aquosa, controlados a 

partir da adição de agente oxidante/redutor e ácido/base, respectivamente. O diagrama Eh x 

pH típico é apresentado na Figura 3.10. Verifica-se que o diagrama é dividido em quatro 

regiões de estabilidade em que prevalecem as seguintes condições: (1) oxidação ácida; (2) 

oxidação básica; (3) redução ácida; e (4) redução básica. Além disso, sobrepõe-se ao dia- 

grama o campo de estabilidade da água, delimitado pelo equilíbrio O2/H2O (limite superior) e 

H2O/H2 (limite inferior), conforme as Equações 3.15 e 3.16, respectivamente. Acima do limite 

superior a água decompõe-se em oxigênio (reação de oxidação) e abaixo do limite inferior a 

água decompõe-se em hidrogênio (reação de redução). Assim, a região de lixiviação de de- 

terminada espécie sólida encontra-se no campo de estabilidade da água. 

02(g) -I- 4 H"^(aq) -H 4 e ^ 2 H20(|) (3.15) 

2 H20(|) -f 2 e H2{g) -I- 2 OH (aq) (3.16) 

1 2 

H,0 

H,0 

3 4 

Figura 3.11 - Diagrama Eh x pH típico. 
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A região de estabilidade da água é representada no diagrama por meio de retas de equilíbrio 

obtidas a partir da Equação de Nernst (Equação 3.17), sendo E o potencial do sistema na 

temperatura T, E° o potencial padrão do sistema na temperatura T, R a constante universal 

dos gases, ne o número de elétrons envolvidos na reação, F a constante de Faraday e Q o 

quociente que relaciona a atividade de produtos e reagentes elevada aos respectivos coefici- 

entes estequiométricos. 

E = E° - (RT/neF) InQ (3.17) 

Segundo POURBAIX (1965), as retas indicadas no diagrama representam semi-reações de 

redução obtidas a partir da Equação de Nernst. A atividade dos íons hidrogênio (H"") pode 

ser separada das atividades de outros reagentes e produtos visando à obtenção de uma e- 

quação de equilíbrio onde o pH é explicitado. Porém, algumas semi-reações de redução são 

independentes do pH da solução e neste caso, quando a reação não envolve H"", a reta indi- 

cada no diagrama é horizontal. Por outro lado, se a reação não envolve elétrons (reação de 

dissociação), a Equação de Nernst não pode ser utilizada. Neste caso, o equilíbrio independe 

do Eh da solução e a reta indicada no diagrama é vertical. Nesta pesquisa, para a compreen- 

são dos resultados obtidos na lixiviação, foi realizada uma avaliação da estabilidade termodi- 

nâmica de espécies minerais presentes na lama fina por meio de diagramas Eh x pH. 

3.3.4 Aplicações da lixiviação em sólidos contendo cromo e/ou níquel 

Diversos agentes lixiviantes e condições operacionais são adotados na dissolução de minerais 

naturais e, também, em resíduos sólidos gerados nas indústrias. A lixiviação de minerais de 

cromo, de níquel, além de resíduos sólidos contendo tais elementos é apresentada a seguir. 

3.3.4.1 Lixiviação de minerais de cromo 

Embora o cromo seja encontrado na crosta terrestre em outros minerais, de acordo com LUZ 

e LINS (2005), a cromita é o único mineral de cromo economicamente viável. As maiores 

reservas naturais de cromita estão localizadas na África do Sul, Cazaquistão e índia. No Bra- 

sil, segundo o DNPM (2005), as reservas de cromita possuem um teor médio de 33,1 % de 

óxido de cromo (Cr203) e estão distribuídas geograficamente nos Estados da Bahia, Amapá e 

Minas Gerais. 

No mercado, dependendo da aplicação industrial, a cromita pode ser comercializada com 

teores de 35 a 50 % de Cr203. Para a produção de cromo metálico com alto teor de pureza. 
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por exemplo, o mineral deve ser dissolvido em condições apropriadas e o metal recuperado 

da solução. Segundo HABASHI (1993), a dissolução da cromita, representada pela Equação 

3.18, pode ser realizada utilizando-se solução de H2SO4 40 % v/v (5,3 mol/L) e em tempera- 

turas compreendidas entre 130 e 160°C. Entretanto, segundo GEVECI et al. (2002), a com- 

plexidade da rede cristalina da cromita impede a definição de uma relação estequiométrica 

precisa para a sua dissolução. Devido à composição mineralógica, a dissolução da cromita 

pode exigir a adoção de outras condições operacionais como, por exemplo, presença de a- 

gentes oxidantes no sistema e solução ácida ainda mais concentrada. 

FeCr204 + 4 H2SO4 FeS04 + Cr2(S04)3 + 4 H2O (3.18) 

Segundo SCOTT (1944), a cromita também pode ser completamente dissolvida pelo aqueci- 

mento em solução de H2SO4 concentrado e ácido perciórico (HCIO4), que possui um alto po- 

tencial de oxidação em meio ácido. Além disso, a fusão com peróxido de sódio (Na202), em 

cadinho de zircônio ou porcelana, em proporção de aproximadamente 1 g de cromita para 8 

g de Na202, pode ser eficiente. 

Outros estudos sobre a dissolução da cromita podem ser encontrados na literatura. AMER 

(1992), por exemplo, investigou a lixiviação da cromita em autoclave utilizando-se solução 

de H2SO4 como agente lixiviante, com concentração de 50 a 65 % v/v (7 a 10 mol/L), e rela- 

ção sólido/líquido (S/L) de 0,5 e 1,5 g/mL. A temperatura do processo variou de 180 a 250°C 

e o tempo de residência de 15 a 120 min. Os resultados obtidos mostraram que o aumento 

de temperatura e concentração da solução e a diminuição da relação S/L favorecem a extra- 

ção de cromo. Cerca de 97 % de cromo foram extraídos do mineral quando lixiviado por 90 

min a 250°C, com solução de H2SO4 65 % v/v e relação S/L igual a 0,5. Com relação à disso- 

lução das espécies de ferro presentes na cromita, os resultados obtidos mostraram que o 

aumento de temperatura favorece a seletividade do processo, o que foi explicado pela dimi- 

nuição da solubilidade do sulfato ferroso (FeS04) em temperaturas elevadas. 

VARDAR et al. (1994) investigaram a lixiviação da cromita utilizando-se solução de H2SO4 

como agente lixiviante, com concentrações de 60 a 90 % v/v (9,2 a 16,2 mol/L), e HCIO4 co- 

mo agente oxidante (relação entre o volume de HCIO4 (mL) e massa de cromita (g) variando 

de O a V2). A temperatura do processo variou de 140 a 210°C, o tempo de 2 a 6 h e a rela- 

ção S/L foi mantida constante em 1/25 g/mL. Os resultados obtidos mostraram que, sem a 

adição de HCIO4, o maior percentual de extração de cromo (aproximadamente 65 %) foi ob- 

tido a 210°C, com solução de H2SO4 77 % v/v (13,2 mol/L). Já nos ensaios realizados com a 
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adição de HCIO4, o maior percentual de extração (aproximadamente 100 %) foi obtido quan- 

do o mineral foi lixiviado por 6 h a 210°C, com solução de H2SO4 82 % v/v (14,3 mol/L) e 

relação HCI04/cromita igual a Vi. O poder oxidante do HCIO4 favoreceu a decomposição da 

estrutura cristalina da cromita, possivelmente devido à oxidação dos íons Cr (III) para espé- 

cies de maior estado de Valencia. Considerando-se que a concentração de Cr (VI) no licor 

obtido em tal condição ótima é inferior a 1,2 %, os autores acreditam que os íons Cr (VI) 

reagem imediatamente com os íons sulfato SO^^", em solução, sendo reduzidos para o esta- 

do trivalente e formando sulfato de cromo (III) Cr2(S04)3. 

GEVECI et aL (2002) também avaliaram a lixiviação da cromita com solução de H2SO4 como 

agente lixiviante, com concentração de 70 a 90 % v/v (11,5 a 16,2 mol/L), e HCIO4 como 

agente oxidante (relação HCI04/cromita variando de O a V2). A temperatura do processo 

variou de 140 a 210°C e o tempo de 2 a 6 h. A relação S/L foi mantida constante em 1/25 

g/mL. Os resultados obtidos mostraram que, sem a adição do HCIO4, o percentual máximo 

de extração de cromo foi de aproximadamente 58 %, quando o mineral foi lixiviado a 175°C, 

por 2 h, com solução de H2SO4 70 % v/v. Os resultados obtidos mostraram, ainda, que o 

percentual de extração de cromo aumentou de cerca de 10% para cerca de 47% quando a 

temperatura foi aumentada de 140 para 175°C. A partir desta temperatura, o percentual de 

extração de cromo permaneceu constante. Nos ensaios realizados com a adição de HCIO4, os 

resultados obtidos mostraram que o máximo percentual de extração (aproximadamente 83 

%) foi obtido quando a cromita foi lixiviada a 175°C, por 2 h, com solução de H2SO4 70 % 

v/v e relação HCI04/cromita igual a V2. Os resultados obtidos mostraram, ainda, que o per- 

centual de extração de cromo aumentou de cerca de 39 % para cerca de 83 % quando a 

relação HCI04/cromita foi elevada de O para V2. 

AMER e IBRAHIM (1996) também investigaram a lixiviação da cromita em autoclave, porém, 

utilizando-se solução de hidróxido de sódio (NaOH) como agente lixiviante, com concentra- 

ção constante de 200 g/L (5 mol/L), e a moagem do mineral em moinho de bolas, como 

etapa preliminar à lixiviação. O tempo de moagem variou de O a 25 min, o tempo de lixivia- 

ção de 15 a 120 min, a temperatura de 180 a 260°C e a pressão parcial de oxigênio na at- 

mosfera do reator de 2 a 15 bar. Os resultados obtidos mostraram que nos ensaios de lixivi- 

ação sem a moagem como etapa preliminar, o máximo percentual de extração de cromo foi 

de aproximadamente 33 %. No entanto, após a moagem por 25 min, cerca de 95 % de 

cromo foi extraído da cromita após 120 min de lixiviação a 240°C, sob pressão parcial de 
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oxigênio de 10 bar. Os autores verificaram, ainda, que o aumento da pressão parcial de oxi- 

gênio acima de 10 bar não influencia o percentual de extração de cromo. 

XU et al. (2005) estudaram a lixiviação da cromita utilizando-se solução concentrada de hi- 

dróxido de potássio (KOH) como agente lixiviante e ar como agente oxidante, conforme e- 

quação l/2FeCr204 -i- 2K0H + 7/8O2 ^ K2Cr04 -1- l/4Fe203 -1- H2O. Os ensaios foram realiza- 

dos a pressão atmosférica, sendo o ar introduzido no reator em vazão constante de 0,4 

mVh. A temperatura do processo variou de 250 a 350°C e o tempo foi mantido constante em 

6 h. Os resultados obtidos mostraram que aproximadamente 95 % de cromo foram extraídos 

do material quando lixiviado a 300°C, mas a concentração da solução de KOH e relação S/L 

adotadas nos ensaios não foram informadas pelos autores. 

ARSLAN e ORHAN (1997) avaliaram a fusão e lixiviação da cromita. A fusão da cromita foi 

realizada com solução de NaOH, com concentração variando de 3 a 6 vezes a quantidade 

estequiométrica, conforme equação FeCr204 + 4NaOH -1- 7/4H2O 2Na2Cr04 -i- l/2Fe203 4- 

2H2O. A temperatura de fusão variou de 500 a 750°C, a taxa de injeção de ar no forno de 80 

a 250 L/h e o tempo de processo de 1 a 6 h. Os resultados obtidos mostraram a extração de 

aproximadamente 89 % de cromo quando a cromita foi fundida durante 5 h a 650°C, com 4 

vezes a quantidade estequiométrica de NaOH e injeção de 135 L/h de ar. O produto obtido 

nestas condições foi lixiviado com água deionizada a 70°C durante 120 min, em relações S/L 

iguais a 1/5, 1/6, 1/7 e 1/8 g/mL. Os resultados obtidos mostraram a extração de aproxima- 

damente 93 % de cromo quando o fundido foi lixiviado em relação S/L igual a 1/7. 

3.3.4.2 Lixiviação de minerais de níquel 

Segundo USGS (2005), os principais minerais de níquel são os sulfetados e os lateríticos. Os 

minerais sulfetados, originados de camadas mais subterrâneas, possuem níquel, sulfetos de 

cobre, cobalto e ferro, e metais de valor como ouro, prata e platina. Já os minerais laterí- 

ticos, originados de camadas mais superficiais, possuem teor elevado de ferro, teor de níquel 

em torno de 2 %, além da presença de cobalto e magnésio. As principais reservas naturais 

de níquel estão localizadas em Cuba, Austrália, Nova Caledonia e Canadá. No Brasil, segundo 

o DNPM (2005), as reservas possuem um teor médio de 1,6 % de níquel e estão distribuídas 

geograficamente nos Estados de Goiás, Pará, Minas Gerais e Piauí. 

A lixiviação dos minerais de níquel é principalmente realizada em meio ácido e condições 

elevadas de pressão e temperatura. DAS et al. (1995), por exemplo, avaliaram a lixiviação 
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de cromita de níquel em autoclave, utilizando-se solução diluída de H2S0<, como agente lixi- 

viante. Inicialmente, amostras foram lixiviadas a 250°C com solução de H2SO4 2 % v/v (0,2 

mol/L) por 3 h, e relação S/L igual a 1/10 g/mL. Os resultados obtidos mostraram que apro- 

ximadamente 67 % de níquel foram extraídos do mineral. Em seguida, amostras foram lixivi- 

adas a 265°C com solução de H2SO4 3 % v/v (0,3 mol/L) por 3 h, e relação S/L igual a 1/10 

g/mL. Os resultados obtidos mostraram que aproximadamente 70 % de níquel foram extraí- 

dos. Os autores avaliaram a presença de sulfato de amônio ((NH4)2S04) na solução de lixivi- 

ação. O (NH4)2S04 reage com o sulfato férrico (Fe2(S04)3) formando o precipitado jarosita de 

amônio (NH4Fe3(S04)2(0H)5) e regenerando o ácido, conforme a equação 3Fe2(S04)3 + 

(NH4)2S04 -t- 12H2O ^ 6H2SO4 -I- 2NH4Fe3(S04)2(0H)6. Nesses ensaios, a concentração da 

solução de (NH4)2S04 variou de 5 a 25 g/L e a concentração da solução de H2SO4 de 1,5 a 

2,5 % v/v (0,15 a 0,25 mol/L). A temperatura da lixiviação variou de 235 a 265°C e o tempo 

de 1 a 3 h. Os resultados obtidos mostraram que quando a cromita foi lixiviada a 235°C com 

solução de H2SO4 1,5 % v/v e solução de (NH4)2S04 5 g/L, por 3 h, aproximadamente 99 % 

de níquel foram extraídos. Além disso, os resultados obtidos mostraram que o percentual de 

extração de níquel diminuiu com o aumento de concentração da solução de (NH4)2S04. 

Em outro estudo, DAS et ai (1997) avaliaram a lixiviação de cromita de níquel em auto- 

clave, utilizando-se solução de H2SO4 como agente lixiviante, com concentração de 1 e 2 % 

v/v (0,1 e 0,2 mol/L). Os resultados obtidos mostraram que cerca de 98 % de níquel pode 

ser lixiviado a 250°C com solução de H2SO4 2 % v/v, por 3 h. Nestas condições, a lixiviação 

da cromita com adição de solução de (NH4)2S04 15 g/L e NH4Fe3(S04)2(0H)6 10 % m/m à 

solução lixiviante, resultou na extração de aproximadamente 94 % de níquel. A decomposi- 

ção da jarosita de amônio a 150°C, conforme a equação 2NH4Fe3(S04)2(0H)6 3Fe203 -1- 

(NH4)2S04 -I- 3H2SO4 -I- 3H2O, regenera o ácido o que favorece a dissolução de níquel. Se- 

gundo os autores, é possível obter percentuais de extração superiores a 90 % aumentando a 

quantidade de jarosita de amônio e a temperatura de lixiviação. Com relação à dissolução do 

ferro, o percentual de extração desse elemento variou entre aproximadamente 5 e 10 %. 

GEORGIOU e PAPANGELAKIS (1998) estudaram a lixiviação de minerais lateríticos em auto- 

clave, utilizando-se solução de H2SO4 96 % v/v (17,6 mol/L) como agente lixiviante. Os en- 

saios foram realizados na faixa de temperatura de 230 a 270°C, sob agitação constante de 

400 rpm, relação ácido/minério (L/S) de 0,4 mL/g e percentual de sólidos de 30 % m/m. Os 

resultados obtidos mostraram que cerca de 90 % de níquel foram extraídos do mineral 

quando lixiviado por 20 min a 250°C, sendo esse mesmo percentual de extração obtido em 
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10 min a 270°C. Com relação à seletividade do processo, definida pela relação (Ni ou Co)/(Fe 

+ Al), os resultados obtidos mostraram que após 60 min de lixiviação, a máxima seletividade 

é obtida, O aumento de temperatura de 230 para 270°C favorece a seletividade do processo, 

tanto com relação ao níquel quanto ao cobalto. Este resultado já era esperado uma vez que 

o aumento de temperatura eleva as taxas de precipitação dos cátions de ferro e alumínio 

presentes na fase aquosa, conforme equações 2Fe^"' + 3H2O -> Fe203 + GH"" e BAP"" + 

2504^' + 7H2O ^ SH"" + (H30)Al3(S04)2(0H)6, e diminui a solubilidade da hematita e alunita, 

principais produtos dessas reações. 

BREDENHANN e VAN VUUREN (1999) avaliaram a lixiviação de concentrado sulfetado de ní- 

quel, obtido a partir da precipitação de níquel e cobalto em licor de lixiviação de minerais 

lateríticos em autoclave. Nitrato de sódio (NaNOs) e sulfato férrico (Fe2(S04)3) foram avali- 

ados como agentes oxidantes em meio suifúrico. Os ensaios foram realizados em pressão 

atmosférica e temperatura de 90°C. A agitação foi mantida constante em 500 rpm. Os resul- 

tados obtidos mostraram que a lixiviação do concentrado em pH igual a 1 foi mais rápida 

com NaNOs como agente oxidante. Aproximadamente 50 % de níquel foram extraídos do 

concentrado após 20 h de lixiviação com solução de NaNOa 30 g/L. Os resultados obtidos 

mostraram, ainda, que cerca de 80 % de níquel foram extraídos em pH igual a O com solu- 

ção de NaNOs 30 g/L, durante 4 h. 

JOHNSON etaL (2005a) avaliaram a lixiviação de minerais lateríticos em autoclave e o efeito 

da concentração de íons sódio Na"" na lixiviação. Os minerais iixiviados foram classificados 

em dois tipos: lateríticos limoníticos, contendo cerca de 1,7 % de níquel e 25,7 % de ferro; e 

lateríticos nontroníticos, contendo cerca de 2,1 % de níquel e 27,5 % de ferro. Os ensaios 

foram realizados a 250°C com solução de H2SO4 98 % v/v (18,1 mol/L), durante 90 min. A 

concentração de sulfato de sódio (Na2S04) na solução lixiviante variou de O a 8 g/L e o per- 

centual de sólidos foi mantido constante em 30 % m/m. Os resultados obtidos mostraram 

que, nos ensaios realizados sem adição de Na2S04, cerca de 92 e 93 % de níquel foram ex- 

traídos dos minérios limoníticos e nontroníticos, respectivamente. Nos ensaios realizados 

com a adição de Na2S04, o máximo percentual de extração de níquel (cerca de 95 e 97 % 

para os minérios limoníticos e nontroníticos, respectivamente) foi obtido em soluções con- 

tendo 2 e 4 g/L de Na"", respectivamente. O aumento da concentração de íons Na"" na solu- 

ção lixiviante não interfere de maneira significativa no percentual de extração de níquel. Os 

resultados obtidos mostraram, ainda, que a adição de Na2S04 reduz a acidez livre do licor. 

Quando os íons Na"" não estão presentes na solução lixiviante, a dissolução do ferro, presen- 
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te principalmente como goetita (FeOOH), é seguida pela hidrólise do sulfato férrico, em solu- 

ção, e precipitação da hematita, conforme equação 2FeOOH + 3H2SO4 -> Fe2(S04)3 + 4H2O 

-> Fe203 + 3H2SO4 + H2O. A presença dos íons Na"" na solução lixiviante favorece a forma- 

ção da jarosita de sódio preferencialmente à formação da hematita, conforme equação 

6FeOOH + 9H2SO4 ^ 3Fe2(S04)3 + Na2S04 + I2H2O ^ 6H2SO4 + 2Na(Fe)3(S04)2(OH)5. Des- 

sa forma, a presença dos íons Na"^ resulta numa menor regeneração de ácido, causando a 

diminuição da acidez livre do licor. 

Diversos outros estudos sobre a lixiviação de minérios lateríticos em autoclave podem ser 

encontrados na literatura (RUBISOV e PAPANGELAKIS, 2000a; -RUBISOV e PAPANGELAKIS, 

2000b; RUBISOV et a!., 2000; MOSKALYK e ALFANTAZI, 2002; WHITTINGTON et ai, 2003a; 

WHITTINGTON et aL, 2003b; SENANAYAKE e DAS, 2004; WHITTINGTON e JOHNSON, 

2005; JOHNSON et a!., 2005b). 

3.3.4.3 Lixiviação de resíduos sólidos industriais contendo cromo e/ou níquel 

Diversos estudos sobre a lixiviação de resíduos sólidos visando à extração de cromo e níquel 

podem ser encontrados na literatura. SILVA et a!. (2006a), por exemplo, avaliaram a extra- 

ção de cromo em lama gerada no tratamento do efluente de indústria de galvanização, utili- 

zando-se solução de ácido clorídrico HCI como agente lixiviante, com concentração de 10 a 

100 % v/v (2,9 a 33,6 mol/L). O tempo de processo variou de 10 min a 24 h, sendo os fato- 

res agitação, temperatura e relação S/L mantidos constantes em 150 rpm, 25°C e 1/5 g/mL, 

respectivamente. Inicialmente, o material foi lixiviado com soluções de HCI 60 a 100 % v/v 

(19,9 a 33,6 mol/L) durante 24 h e os resultados obtidos mostraram que o percentual de 

extração de cromo variou entre cerca de 90 e 99 %. A fim de reduzir os custos do processo, 

o material foi lixiviado em tempos menores (3 e 5 h) e os resultados obtidos mostraram que 

o percentual de extração de cromo permaneceu elevado (cerca de 87 a 99 %). O material 

também foi lixiviado com soluções de HCI 30 a 100 % v/v (9,5 a 33,6 mol/L), durante 30 min 

e 1 h, e os resultados obtidos mostraram que o percentual de extração de cromo variou en- 

tre cerca de 75 e 99 %. Por fim, os autores avaliaram a lixiviação do material com solução 

de HCI 10 % v/v durante 10 e 30 min, e os resultados obtidos mostraram que o percentual 

de extração de cromo variou entre cerca de 55 a 62 %. Esse baixo percentual de extração 

foi explicado pela baixa solubilidade do cromo (III) em água. De uma maneira geral, os re- 

sultados obtidos mostraram que o aumento de concentração da solução de HCI e tempo de 

processo favorecem a extração de cromo. 
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Em outro estudo, SILVA et al. (2005b) estudaram a lixiviação da lama gerada no tratamento 

do efluente de Indústria de galvanização visando à extração de níquel, cobre e zinco, em 

temperatura ambiente e pressão atmosférica, utilizando-se solução de H2SO4 com concentra- 

ção de 9,5 e 18 % v/v (1,0 e 2,1 mol/L) ou solução de amônia (NH3), com concentração de 

O a 200 g/L, e carbonato de amônio ((NH4)2C03), com concentração de O a 200 g/L, como 

agentes lixiviantes. Neste estudo, a relação S/L variou de 1/5 a 1/20 g/mL, enquanto os fa- 

tores agitação e tempo foram mantidos constantes em 700 rpm e 24 h, respectivamente. Os 

resultados obtidos na lixiviação ácida mostraram que o aumento de concentração da solução 

de H2SO4 não aumenta o percentual de extração dos metais de interesse. Em ensaios utili- 

zando-se solução de H2SO4 9,5 % v/v e relação S/L igual a 1/5 g/mL, a máxima extração foi 

observada para o níquel (98 %), cobre (89 %) e zinco (99 %). Com relação à lixiviação alca- 

lina, os resultados obtidos mostraram que a presença de (NH4)2C03 na solução lixiviante e- 

xerce forte influência na dissolução dos íons metálicos. O percentual de extração de níquel 

aumentou de aproximadamente 30 para 49 % com o aumento de concentração das soluções 

de NHb e (NH4)2C03 de 100 para 200 g/L. De uma maneira geral, os resultados obtidos mos- 

traram que o H2SO4 é mais eficiente à dissolução dos metais de interesse, apesar da baixa 

seletividade. Na lixiviação ácida, nenhuma variação significativa do percentual de extração 

dos metais de interesse foi observada com o aumento da relação S/L, e 60 min são suficien- 

tes para o sistema alcançar o equilíbrio. 

VEGLIÓ et aL (2003), por sua vez, investigaram a extração de níquel e cobre em lama gera- 

da no tratamento do efluente de indústria eletrônica, utilizando-se solução diluída de H2SO4 

como agente lixiviante, com concentração de 0,5 a 1,5 % v/v (0,05 a 0,15 mol/L). A tempe- 

ratura do processo variou de 30 a 90°C, sendo os fatores agitação, tempo e relação S/L 

mantidos constantes em 200 rpm, 2 h e 1/10 g/mL, respectivamente. Os resultados obtidos 

mostraram um percentual de extração de aproximadamente 100 % de níquel e cobre quan- 

do o material foi lixiviado com solução de H2SO4 0,15 mol/L a 50°C. Nos ensaios com solução 

de H2SO4 0,05 mol/L a 50°C, aproximadamente 98 % de níquel e 96 % de cobre foram ex- 

traídos do material. Pelos resultados obtidos nos ensaios, a dissolução dos metais ocorre em 

aproximadamente 30 min. É importante destacar que, em todos os ensaios realizados, o 

chumbo permaneceu na fase sólida como sulfato de chumbo (PbS04), o que confere toxici- 

dade ao resíduo gerado na lixiviação da lama. 

MACCHI et al. (1991) avaliaram a extração de cromo a partir da lama gerada no tratamento 

do efluente de curtumes, utilizando-se solução de H2SO4 como agente lixiviante (pH = 1). Os 
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ensaios foram realizados a 25°C e os resultados obtidos mostraram que aproximadamente 

80% de cromo foram extraídos do material. O tempo de lixiviação e relação S/L adotados 

nos ensaios não foram informados pelos autores. 

AL MANSI e MONEM (2002) avaliaram a extração de níquel em catalisadores usados em 

indústria química. Os catalisadores foram lixiviados com solução de H2SO4, com concentração 

de 10 a 98 % v/v (1,1 a 18,1 mol/L). Outros fatores investigados nos ensaios foram tempo 

(15 - 60 min), temperatura (20 - 120°C), relação S/L (1/12 e 3/4 g/mL), velocidade de agita- 

ção (50 - 1400 rpm) e tamanho de partículas (superior a 2000 iam e inferior a 500 ^m). Os 

resultados obtidos mostraram que aproximadamente 90 % de níquel foram extraídos quando 

o material foi lixiviado com solução de H2SO4 50 % v/v (7,1 mol/L). Em maiores concentra- 

ções, a taxa de lixiviação é reduzida. Os resultados obtidos mostraram, também, que cerca 

de 26 % de níquel foram extraídos do material quando lixiviado em relação S/L igual a 3/4 e 

cerca de 98 % em relação S/L igual a 1/12. Os resultados obtidos mostraram, também, que 

o percentual de extração de níquel aumentou com a elevação da temperatura, sendo cerca 

de 99 % de níquel extraídos do material em temperaturas de 80 e 100°C, com solução de 

H2SO4 50 % v/v. Com relação ao tempo, os resultados obtidos mostraram que em tempos 

superiores a 5 h, cerca de 99 % de extração de níquel foi obtido. Os resultados obtidos mos- 

traram, também, que a taxa de lixiviação é controlada pelo grau de agitação, sendo a extra- 

ção de níquel favorecida pelo aumento da velocidade de agitação. O máximo percentual de 

extração (cerca de 99 %) foi obtido a 800 rpm. Os resultados obtidos mostraram, ainda, que 

o percentual máximo de extração de níquel (- 100 %) foi obtido quando partículas inferiores 

a 500 )im foram lixiviadas com solução de H2SO4 50 % v/v, a temperatura ambiente. 

AAL e RASHAD (2004) também avaliaram a extração de níquel em catalisadores usados, 

utilizando-se solução de H2SO4 como agente lixiviante. Os fatores operacionais temperatura, 

tempo, concentração de H2SO4 e tamanho de partículas foram investigados. Os fatores rela- 

ção S/L e velocidade de agitação foram mantidos constantes em 1/20 g/mL e 500 rpm, res- 

pectivamente. Três diferentes frações granulométricas do resíduo foram submetidas aos en- 

saios. Para avaliar o efeito do tamanho de partículas, realizaram-se os ensaios a tempera- 

tura de 75°C e solução de H2SO4 30 % v/v (3,7 mol/L). Os resultados obtidos mostraram um 

efeito significativo do tamanho de partículas na dissolução do metal. Na fração mais fina, 

cerca de 71 % de níquel foram extraídos em 150 min. Para avaliar o efeito da concentração 

de ácido na extração do níquel, realizaram-se ensaios a temperatura de 75°C, com a fração 

mais fina do resíduo e solução de H2SO4 variando de 5 a 50 % v/v (0,5 a 7,1 mol/L). A con- 
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centração ácida também apresenta um efeito significativo sobre o percentual de extração de 

níquel. Nos ensaios com solução de H2SO4 50 % v/v, cerca de 86 % de níquel foram extraí- 

dos do material em 150 min. Por fim, para avaliar o efeito da temperatura, realizaram-se 

ensaios com a fração mais fina do resíduo, solução de H2SO4 50 % v/v e temperatura vari- 

ando de 35 a 85°C. Os resultados obtidos mostraram que a temperatura também exerce 

efeito na dissolução do níquel. Cerca de 94 % de níquel foram extraídos do material em 150 

min, em temperatura de 85°C. 

TSAI e TSAI (1998) avaliaram a extração de níquel em cinzas geradas no sistema de contro- 

le de emissão atmosférica de processos de combustão de óleos. Os agentes lixiviantes utili- 

zados nos ensaios foram solução de H2SO4, solução amoniacal e solução de NaOH. Os fato- 

res operacionais temperatura, tempo, relação S/L e agitação foram mantidos constantes em 

30°C, 2 h, 1/5 g/mL e 400 rpm, respectivamente. Os resultados obtidos mostraram que o 

percentual de extração de níquel aumenta com o aumento de concentração da solução de 

H2SO4. Cerca de 60 % de níquel foram extraídos do material quando lixiviado com solução 

de H2SO4 0,5 N. Nos ensaios realizados com solução de NaOH 2 N, os resultados obtidos 

mostraram que o percentual de extração de níquel é mínimo (cerca de 10 %). Nos ensaios 

realizados com solução amoniacal, o percentual de extração de níquel aumentou com o au- 

mento de concentração da solução. Cerca de 60 % de níquel foram extraídos do material 

quando lixiviado com solução de NH3 4 N. Em ensaios utilizando-se solução de NH3 0,25 N e 

sulfato de amônio ((NH4)2S04) 2 N, cerca de 60 % de níquel foram extraídos das cinzas. 

Um resumo das condições operacionais otimizadas definidas para a lixiviação de minerais de 

cromo, minerais de níquel e resíduos sólidos contendo tais elementos é mostrado na Tabela 

3.8. Avaliando-se os resultados conclui-se que, para diferentes sólidos, é possível obter dife- 

rentes percentuais de extração para os metais de interesse devido: (1) às características 

particulares de cada material lixiviado (composição, tamanho de partículas, etc); (2) às con- 

dições operacionais adotadas nos ensaios como temperatura, tipo e concentração do agente 

lixiviante, relação S/L, tempo e presença de agentes oxidantes; e, ainda, (3) à realização de 

tratamentos preliminares com o material. 

Visto que estudos sobre a lixiviação de resíduos gerados no sistema de controle de emissão 

de gases, na produção do aço inoxidável, não foram encontrados na literatura, estudos so- 

bre a lixiviação de resíduos semelhantes, gerados no sistema de controle de emissão de ga- 

ses, na produção do aço primário, são apresentados a seguir. 
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3.3.5 Lixiviação de resíduos sólidos gerados na produção do aço primário 

No Estado de Minas Gerais, segundo a FEAM (2003), foram gerados cerca de 40 mil t de 

resíduos sólidos no controle de emissão de gases de fornos elétricos a arco, na produção do 

aço primário, durante um período de 12 meses. Tais resíduos são classificados como resí- 

duos perigosos devido à presença de metais pesados como zinco e chumbo (ABNT 10.004, 

2004; USEPA - U. S. Environmental Protection Agency, 1981). 

Segundo SOFILIC et aL (2004), a composição química desses materiais depende de fatores 

como a qualidade da sucata processada, tipo de aço produzido e características tecnológicas 

do processo. Na Tabela 3.9 é apresentada a composição química dos resíduos gerados em 

indústrias localizadas em seis países. Verifica-se a presença de ferro (26 - 41 %) e zinco (8 - 

33 %) nesses materiais, além de outros metais pesados como chumbo e cromo. O teor ele- 

vado de zinco pode ser explicado pelo nível de utilização de sucatas galvanizadas no forno 

elétrico a arco. No Brasil, de acordo com MORAES et ai (2002), poucos tipos de aços são 

galvanizados e, assim, a sucata contribui com menores teores de zinco para a composição 

do resíduo gerado no processo. 

Tabela 3.9 - Composição química (% m/m) de resíduos sólidos gerados no controle de emissão de 

gases de fornos elétricos a arco, na produção do aço primário. 

Pais Fe Zn Ca Pb Cr Referência bibliográfica 

Brasil 37,1 12,2 2,2 1,7 0,2 DUTRA et aL (2005) 

Croácia 41,1 8,1 4,1 2,1 0,2 SOFILIC et ai (2004) 

França 26,0 22,8 4,4 1,4 0,9 LECLERC etaL (2002) 

Luxemburgo 27,8 20,9 4,3 2,7 0,8 HAVLIK etaL (2005) 

Cingapura 32,0 24,8 4,1 1,8 0,4 YOUCAI e STANFORTH (2000) 

Turquia 25,0 33,0 2,9 3,1 0,3 ORHAN (2005) 

Segundo BENQUERER (2000), cerca de 15 a 20 kg de resíduos são gerados por tonelada de 

aço produzido no forno elétrico a arco, durante a operação do sistema de controle de emis- 

são de gases. As principais aplicações desses resíduos são a incorporação como elemento 

substituinte em componentes da construção civil; aplicação como aditivo na produção de 

cerâmica; pelotização para complementação da carga de fornos e convertedores; e, ainda, 

aglomeração para substituição da sucata. De acordo com SOBRINHO e TENÓRIO (2000b), 
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OS processos pirometalúrgicos ou hidrometalúrgicos podem ser utilizados para a recuperação 

dos valores metálicos presentes nesse resíduo. 

A hidrometalurgia é aplicada como alternativa de tratamento, principalmente, visando recu- 

perar zinco e chumbo, tendo em vista o valor agregado e potencial de contaminação ambi- 

ental. DUTRA et al. (2006), por exemplo, investigaram a lixiviação alcalina na extração de 

zinco, utilizando-se solução de NaOH como agente lixiviante, com concentração de 7,5 a 20 

% v/v (2 a 6 mol/L) e relação S/L igual a 1/10 g/mL. A temperatura do processo variou de 

25 a 90°C e o tempo permaneceu constante em 240 min. Os resultados obtidos mostraram 

que o aumento na concentração de NaOH e temperatura favorecem a extração de zinco e 

cerca de 74 % deste metal pode ser extraído do material quando lixiviado a 90°C com solu- 

ção de NaOH 20 % v/v. Considerando-se a estabilidade da espécie frankiinita (ZnFe204), os 

autores avaliaram, ainda, a lixiviação alcalina em autoclave com uso de ultra-som. Porém, os 

resultados obtidos mostraram que a extração de zinco foi inferior àquela obtida na lixiviação 

convencional. 

HAVLIK et al. (2005) avaliaram a lixiviação ácida na extração de zinco e ferro utilizando-se 

solução de H2SO4 4 % v/v (0,4 mol/L) como agente lixiviante. Os testes foram realizados em 

temperatura variando entre 20 e 80°C e pressão atmosférica. Os resultados obtidos mostra- 

ram um percentual de extração elevado para o zinco. Cerca de 67 % de zinco foram extraí- 

dos quando o resíduo é lixiviado a 80°C por 60 min e relação H2S04/resíduo igual a 1,2. Com 

relação ao percentual de extração de ferro, o aumento de temperatura favoreceu a sua ex- 

tração, apesar do percentual máximo de extração não ultrapassar 10 %. 

ORHAN (2005) avaliou a lixiviação alcalina na extração de zinco e chumbo, utilizando-se 

NaOH como agente lixiviante, com concentração de 7,5 a 35 % v/v (2 a 12 mol/L). A relação 

S/L e a temperatura foram mantidas constantes em 1/5 g/mL e 70°C, respectivamente. Os 

resultados obtidos mostraram que a extração de zinco aumenta com a concentração do a- 

gente lixiviante até a solução de NaOH 30 % v/v (10 mol/L), na qual cerca de 63 % de zinco 

foram extraídos em 120 min. A diminuição do percentual de extração quando lixiviado com 

solução de NaOH 35 % v/v (12 mol/L) foi justificada pelo aumento de viscosidade da solução 

e conseqüente redução da difusão iônica. A fim de avaliar a influência da temperatura no 

processo, o autor realizou testes na faixa de temperatura de 25 a 95°C e os resultados obti- 

dos mostraram que o aumento de temperatura favoreceu a extração dos metais de interes- 

se. Cerca de 85 % de zinco e cerca de 90 % de chumbo foram extraídos do material quando 

lixiviado a 95°C com solução de NaOH 30 % v/v (10 mol/L), durante 120 min. 
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LECLERC et aL (2002) avaliaram a lixiviação de zinco e chumbo, utilizando-se solução de 

hidrogenonitrilotriacetato de sódio (Na2HN(CH2C02)3) como agente lixiviante. Os testes de 

lixiviação foram realizados na faixa de temperatura de 20 a 110°C durante 60 min. Os resul- 

tados obtidos mostraram que a 110°C cerca de 60 % de zinco e 60 % de chumbo foram 

extraídos do material. No entanto, a seletividade do processo não foi verificada, uma vez que 

uma quantidade significativa de ferro também foi extraída (aproximadamente 20 %). 

YOUCAI e STANFORTH (2000) avaliaram a lixiviação de zinco e chumbo por meio de duas 

etapas: (1) lixiviação com solução de NaOH; e (2) fusão com NaOH sólido e lixiviação com 

solução de NaOH. Os resultados obtidos mostraram que cerca de 38 % de zinco e 65 % de 

chumbo podem ser extraídos pela lixiviação direta com solução de NaOH 17 % v/v (5 mol/L) 

a 25°C. O baixo percentual de extração de zinco foi explicado pela difícil dissolução da espé- 

cie mineral ZnFe204. Assim, visando aumentar a recuperação de zinco pela decomposição 

térmica dessa espécie, os autores fundiram o resíduo com NaOH sólido em cadinho de alu- 

mínio a 350°C por 1 hora e, em seguida, lixiviaram o produto da fusão com solução de NaOH 

17 % v/v a 25°C. Os resultados obtidos nessa etapa mostraram que a lixiviação de chumbo 

diminuiu para cerca de 30 %, enquanto a lixiviação de zinco aumentou para cerca de 65 %. 

Uma vez apresentada a lixiviação, operação integrante da rota hidrometalúrgica proposta 

como alternativa de tratamento da lama fina gerada na lavagem de gases do convertedor 

AOD-L, apresenta-se a metodologia utilizada na caracterização e lixiviação desse material. 
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4. Metodologia 

Neste capítulo, a seção 4.1 apresenta os procedimentos utilizados nas etapas de coleta e 

preparação de amostras, e a seção 4.2 os procedimentos adotados na caracterização da la- 

ma fina (LF). A seção 4.3 apresenta os procedimentos adotados na lixiviação da LF e, na 

seção 4.4, os materiais e reagentes utilizados nesta pesquisa são listados. 

4.1 Coleta e preparação das amostras 

O objetivo desta etapa consiste na obtenção de amostras representativas da LF, ou seja, 

parcelas de resíduo que, quando analisadas, apresentem características e propriedades se- 

melhantes ou representativas ao volume total gerado na ACESITA S/A. Dessa forma, amos- 

tras de LF foram coletadas no filtro a vácuo durante a operação do lavador de gases do con- 

vertedor AOD-L. Na etapa de coleta, alíquotas foram retiradas da correia transportadora, 

utilizando-se um amostrador (tipo Trier), como determina a norma ABNT 10.007 (2004), que 

dispõe sobre os procedimentos de amostragem de resíduos sólidos. 

Após a coleta, as amostras foram devidamente acondicionadas e destinadas ao Laboratório 

de Desenvolvimento de Processos (LDP), do Departamento de Engenharia Química (DEQ), 

da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), para a preparação do material. Inicialmen- 

te, as amostras foram secadas em estufa a 60°C por cerca de 24 h, homogeneizadas e sub- 

metidas ao quarteamento em Quarteador marca Quantachrome Slewing Rifler (modelo 

SRR5). Assim, as amostras foram divididas em oito partes iguais, sendo tomadas quatro par- 

tes opostas entre si para a constituição da amostra primária. O quarteamento foi repetido 

com estas amostras até a obtenção de amostras finais com a massa desejada de resíduo. As 

amostras finais foram devidamente acondicionadas e armazenadas em local adequado antes 

de serem caracterizadas e utilizadas nos ensaios de lixiviação. 

4.2 Caracterização das amostras 

A viabilidade do tratamento da LF está relacionada às características desse material. 

4.2.1 Teor de umidade 

O teor de umidade pode representar custos significativos de transporte e secagem e, assim, 

comprometer a viabilidade do tratamento do resíduo. Nesta pesquisa, a secagem por evapo- 

ração foi utilizada para determinar o teor de umidade das amostras de LF. O procedimento 
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experimental adotado para avaliar a perda em massa de água do material foi: (1) Pesou-se 

aproximadamente 10 g da amostra; (2) Secou-se o material em estufa a 60°C por cerca de 

24 h; e (3) Determinou-se a massa final da amostra. 

Após a realização desse procedimento, o teor de umidade U foi obtido pela Equação 4.1, 

sendo m°i a massa inicial da amostra e mi a massa da amostra após a secagem. 

U = 100 (4.1) 
mi 

Para a caracterização quanto ao teor de umidade, seis amostras de LF foram analisadas. Os 

resultados obtidos nessa etapa foram expressos pelo teor de umidade médio, em percenta- 

gem por massa (% m/m). 

4.2.2 Distribuição granulométrica 

A eficiência da iixiviação também é influenciada pela granulometria da LF, uma vez que o 

tamanho de partículas pode favorecer a liberação das espécies de interesse contidas no ma- 

terial. Nesta pesquisa, o método utilizado para determinar a distribuição granulométrica das 

amostras foi a difração a laser, em Granulômetro marca CILAS (modelo 1064). A análise, 

realizada no Departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais (DEMET) da UFMG, 

permite determinar os diâmetros característicos das partículas que constituem o material. 

Visando minimizar a aglomeração de partículas e obter dados representativos, os seguintes 

ensaios foram realizados (em tripiicata): 

■ Ensaio 1: realização de tratamento preliminar da amostra com ultra-som por cerca 

de 5 min; 

■ Ensaio 2: realização de tratamento preliminar da amostra com ultra-som por cerca 

de 5 min e adição do agente dispersante silicato de sódio (Na20Si02), com concen- 

tração de 1 % v/v; 

■ Ensaio 3: realização de tratamento preliminar da amostra com ultra-som por cerca 

de 5 min e adição do agente dispersante hexametafosfato de sódio (NaP03)5, com 

concentração de 0,05 % v/v. 

Os resultados obtidos foram expressos pela média dos diâmetros percentuais acumulados 

(Dio, Dso e Dgo) e diâmetro médio de partículas (Dm), em ^im. O Dm é um parâmetro estatísti- 
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CO obtido a partir da Equação 4.2, sendo Q o valor cumulativo para o diâmetro i e D, o valor 

do diâmetro i, em iam. 

4.2.3 Composição mineralógica 

A eficiência da lixiviação depende da composição mineralógica da LF. A estabilidade das fa- 

ses minerais cristalinas presentes no resíduo determina as condições operacionais necessá- 

rias à dissolução do material. Nesta pesquisa, os métodos utilizados para determinar a com- 

posição mineralógica foram: Difração de Raios-X (DRX), em Difratômetro de Raios-X marca 

Philips (modelo PW 1710) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com Espectrometria 

de Dispersão de Energia (EDS), em Microscópio de Varredura marca JEOL (modelo JSM 

5410). As análises por DRX, realizadas no DEMET, permitem identificar as principais fases 

cristalinas constituintes do material e, então, definir as condições de dissolução das fases de 

interesse por meio de solvente adequado. As análises por MEV/EDS, por sua vez, realizadas 

no Departamento de Engenharia de Minas (DEMIN) da UFMG, permitem visualizar a forma e 

determinar a composição química de partículas específicas, a fim de conhecer os elementos 

associados; e, ainda, visualizar tamanho e distribuição de poros na superfície das partículas. 

4.2.4 Composição química 

A composição química da LF é fundamental para o conhecimento do material e importante 

no estudo de viabilidade econômica da rota hidrometalúrgica proposta. Nesta pesquisa, os 

métodos utilizados para determinar a composição química foram: Espectrometria de Fluores- 

cência de Raios-X (FRX), em Espectrômetro de Fluorescência de Raios-X marca Philips (mo- 

delo PW 2400) e Espectrometria de Absorção Atômica (EAA), em Espectrômetro de Absorção 

Atômica marca GBC (modelo 932 plus). As análises por FRX, realizadas no DEMIN, são quali- 

tativas (ou semi-quantitativas) e permitem apenas identificar os elementos químicos presen- 

tes no material. As análises por EAA, realizadas no LDP, são quantitativas e permitem deter- 

minar a concentração dos elementos metálicos identificados no método qualitativo. A reali- 

zação de análises por EAA requer a dissolução do material. Dessa forma, ensaios de dissolu- 

ção (ou abertura química) foram realizados com solução de água régia (1 HNO3 : 3 HCI) e 

solução de H2SO4 50 % v/v (em triplicata). O procedimento experimental adotado na disso- 

lução das amostras foi: 

(4.2) 
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1. Pesou-se aproximadamente 1 g da amostra; 

2. Preparou-se 50 mL da solução de dissolução; 

3. Adicionou-se a amostra à solução e homogeneizou-se; 

4. Aqueceu-se a mistura a 150°C por cerca de 6 h; 

5. Esfriou-se, diluiu-se com água destilada e filtrou-se a solução a vácuo, em papel 

de filtro de porosidade igual a 2 |im; 

6. Transferiu-se o filtrado para balão volumétrico, sendo o volume completado com 

água destilada. 

Após a realização desse procedimento, o filtrado foi adequadamente diluído e, então, anali- 

sado por EAA. Os resultados obtidos foram expressos pelo teor médio dos elementos anali- 

sados, em % m/m. Uma vez definida a solução de dissolução, trinta amostras de LF, coleta- 

das no período de agosto de 2005 a agosto de 2006, também foram analisadas por EAA. O 

objetivo dessas análises foi investigar a variação do teor de ferro, cromo e níquel no resíduo, 

durante o período de 1 ano de operação do convertedor AOD-L. 

4.2.5 Periculosidade 

Para o gerenciamento adequado da LF é necessário avaliar a periculosidade do material. O 

procedimento regulamentado para a classificação de resíduos sólidos como perigosos (classe 

I) ou não perigosos (classe II) é estabelecido na norma ABNT 10.005 (2004), que fixa os 

requisitos para a obtenção de extrato lixiviado de resíduos sólidos. 

O ensaio de lixiviação de resíduos sólidos permite determinar a capacidade de transferência 

de substâncias orgânicas e inorgânicas presentes no material, por meio da dissolução em 

meio extrator. Para a realização do ensaio, faz-se necessário uma caracterização preliminar 

do resíduo visando determinar o tamanho de partículas e a solução de extração. Segundo a 

norma, a amostra do resíduo deve passar em peneira de malha de 9,5 mm e, caso contrário, 

ser triturada até que atenda a este requisito. Para a definição da solução de extração, o se- 

guinte procedimento experimental foi realizado: 

1. Pesou-se aproximadamente 5 g da amostra; 

2. Adicionou-se 96,5 mL de água deionizada; 

3. Agitou-se a solução por 5 min utilizando-se um agitador magnético; 

4. Mediu-se o pH da solução. 
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Se o pH obtido for igual ou inferior a 5, utiliza-se a solução de extração 1, composta por 5,7 

mL de ácido acético glacial HOAc, 64,3 mL de hidróxido de sódio NaOH 1 N e 930 mL de 

água delonizada. Se o pH da solução for superior a 5, o seguinte procedimento experimental 

deverá ser realizado: 

1. Adicionar 3,5 mL de HCI 1 N; 

2. Homogeneizar a solução; 

3. Aquecer a solução a 50°C por 10 min; 

4. Resfriar a solução e medir o pH. 

Se o pH obtido for igual ou inferior a 5, a solução de extração 1 é utilizada no ensaio. Por 

outro lado, se o pH da solução continuar superior a 5, utiliza-se a solução de extração 2, 

composta por 5,7 mL de HOAc e 994,3 mL de água deionizada. Uma vez definida a solução 

de extração, realizou-se o ensaio de lixiviação e o procedimento experimental adotado, des- 

crito na norma ABNT 10.005 (2004), foi: 

1. Pesou-se 10 g da amostra; 

2. Adicionou-se uma quantidade de solução de extração 1 ou 2 igual a 20 vezes a 

massa utilizada no ensaio; 

3. Agitou-se a solução durante 18 h em agitador de frascos com rotação igual a (30 

± 2) rpm, a 25°C; 

4. Filtrou-se a solução a vácuo, em papel de filtro de porosidade igual a 0,8 |am; 

5. Mediu-se o pH do filtrado (extrato lixiviado); 

6. Analisou-se a concentração do parâmetro de interesse. 

Para avaliar a periculosidade da LF, realizou-se a análise da concentração de cromo total no 

extrato lixiviado por EAA, sendo o resultado comparado ao valor máximo estabelecido para o 

metal (5 mg/L), conforme Anexo F da norma ABNT 10.004 (2004). Nos ensaios de lixiviação 

no agitador de frascos (tipo mesa de rolos), ensaio realizado no DEMET, ocorre uma rotação 

completa (360°) dos frascos. Os resultados obtidos foram expressos pela concentração mé- 

dia de cromo total no extrato lixiviado, em mg/L, e a respectiva classificação do resíduo. 

4.3 Lixiviação das amostras 

O percentual de extração de cromo e níquel depende da eficiência da lixiviação. A lixiviação 

das amostras de LF foi avaliada em condições operacionais distintas, denominadas Lixiviação 

LI e Lixiviação L2. Na LI, o material foi lixiviado objetivando-se apenas uma redução no teor 
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de ferro presente na amostra, com conseqüente concentração de cromo e níquel no sólido. 

Na L2, ao contrário, procedeu-se a lixiviação da LF visando a dissolução máxima das espé- 

cies de cromo e níquel. 

4.3.1 Lixiviação LI 

A Lixiviação LI foi realizada para a remoção preferencial de ferro visando concentrar o resí- 

duo com relação ao cromo e níquel. Nesta pesquisa, o ferro não representa um elemento de 

interesse, mas a impureza que dificulta a separação do cromo e níquel na operação subse- 

qüente, a precipitação. Dessa forma, a eficiência da LI está associada à seletividade do pro- 

cesso, ou seja, a capacidade de extrair o ferro em detrimento aos metais de interesse. 

A LI foi realizada em condições ácidas e os reagentes utilizados foram o ácido suifúrico e o 

ácido clorídrico, definidos pelo poder de dissolução do ferro (WEAST e SELBY, 1968). Os fa- 

tores operacionais investigados na LI e os respectivos níveis adotados em cada fator são 

apresentados na Tabela 4.1, sendo que os fatores velocidade de agitação e relação sóli- 

do/líquido (S/L) foram mantidos constantes em 420 rpm e 1/30 g/mL, respectivamente. 

Tabela 4.1 - Fatores operacionais e os respectivos níveis investigados na Lixiviação LI. 

Fatores Níveis 

Agente lixiviante H2SO4 HCI 

Concentração de ácido (% v/v) 3-6-12 

Temperatura (°C) 25 - 40 - 55 - 70 

Os níveis de temperatura adotados foram definidos de modo a minimizar a extração do cro- 

mo e níquel presentes na LF. Com o mesmo objetivo, os níveis de concentração dos agentes 

lixiviantes foram estabelecidos a partir de balanços de massa, considerando-se a estequio- 

metria de equações químicas de dissolução de espécies contendo ferro, conforme as Equa- 

ções 4.3 a 4.5 (HABASHI, 1993; GEORGIOU e PAPANGELAKIS, 1998). 

Fe203(s) -I- 4 HCI(aq) 2 FeCl2(aq) + 2 H20(|) -I- 1/2 02(g) (4.3) 

Fe304(s) + 4 H2S04(aq) -> FeS04(aq) + Fe2(S04)3(aq) -t- 4 H20(|) (4.4) 

Fe203(s) -I- 2 H2S04(aq) —> 2 FeS04(aq) + 2 H20(|) + Vi 02(g) (4.5) 
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Para o desenvolvimento da LI, o aparato experimental apresentado na Figura 4.2 foi utili- 

zado. Utilizou-se um reator fechado (capacidade de 1 L) agitado mecanicamente por hélice 

de vidro (tipo marina) e aquecido em banho-maria. O reator tem 16 cm de altura e 10 cm de 

diâmetro. Em todos os ensaios, a hélice foi mantida a 3 cm do fundo do reator. Esse aparato 

permitiu a adição de amostra no reator e a amostragem do licor durante os ensaios. 

Figura 4.2 - Aparato experimental utilizado na Lixiviação LI: 1. Banho-maria; 2. Reator; 3. Adição de 

amostra; 4. Agitador mecânico; 5. Amostrador/termômetro; 6. Suporte. 

O seguinte procedimento experimental foi adotado para a realização dos ensaios na LI: 

1. Pesou-se aproximadamente 5 g da amostra; 

2. Preparou-se 150 mL da solução do agente lixiviante e adicionou-se ao reator; 

3. Fechou-se o reator, ajustou-se ao banho-maria e instalou-se o agitador mecânico; 

4. Aqueceu-se a solução até a temperatura definida para o ensaio; 

5. Adicionou-se a amostra ao reator; 

6. Ajustou-se a velocidade de rotação da hélice. 

Para a determinação do tempo de realização dos ensaios na Lixiviação LI, alíquotas de 10 

mL foram coletadas após 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 min, filtradas à vácuo em 

papel de filtro de porosidade igual a 2 |am, adequadamente diluídas e, então, analisadas por 

EAA. A fim de manter constante a relação S/L, adicionou-se ao reator após cada amostra- 

gem, 10 mL da solução utilizada no ensaio. Uma vez determinado o tempo operacional da 

LI, apenas uma alíquota de 10 mL foi coletada ao final dos ensaios. Para avaliar possíveis 

perdas de vapor de água, determinou-se o volume do licor de lixiviação após a realização 

dos ensaios. Os resultados obtidos na LI foram expressos pela concentração da solução lixi- 

viante com relação aos metais ferro, cromo e níquel, em g/L; percentual de extração de fer- 
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ro, cromo e níquel, em % m/m; e relação de extração ferro/(cromo + níquel), ferro/cromo e 

ferro/níquel. Além disso, avaliou-se a seletividade do processo com base em fatores de sepa- 

ração ferro/(cromo níquel), ferro/cromo e ferro/níquel. 

Um planejamento experimental foi realizado para avaliar o efeito dos fatores operacionais na 

dissolução dos metais ferro, cromo e níquel. Assim, 12 ensaios aleatórios com réplicas foram 

realizados para cada agente lixiviante, número de ensaios definido pela realização de todas 

possíveis combinações dos níveis dos fatores investigados. Com a realização do planejamen- 

to experimental, pretendeu-se determinar os fatores operacionais e níveis que possuem mai- 

or influência sobre a dissolução dos metais e seletividade do processo. Os resultados foram 

discutidos pela análise de variância e análise de regressão do percentual médio de extração 

de ferro, cromo e níquel, utilizando-se o programa computacional Minitab- (versão 13.1). 

Para maior compreensão dos sistemas aquosos pertinentes à Lixiviação LI, realizou-se uma 

análise da estabilidade termodinâmica de óxidos de ferro, cromo e níquel identificados na LF 

por meio de diagramas Eh x pH. Os diagramas foram obtidos pelo programa computacional 

HSC Chemistry^ (versão 4.0). 

4.3.2 Lixiviação L2 

A Lixiviação L2 foi realizada visando a extração do cromo e níquel presentes ou na LF ou no 

resíduo obtido na Lixiviação LI. Tendo em vista a estabilidade da estrutura cristalina da cro- 

mita, a Lixiviação L2 foi realizada em temperatura relativamente elevada e em pressão at- 

mosférica. 

A L2 foi realizada com ácido suifúrico concentrado, reagente definido pelo poder de dissolu- 

ção da cromita (SCOTT, 1944; VARDAR etaL, 1994; GEVECI et ai, 2002). Segundo GUPTA e 

MUKHERJEE (1990), a ação oxidante do H2SO4 em temperaturas elevadas deve-se à libera- 

ção de oxigênio resultante das reações de decomposição, conforme as Equações 4.6 e 4.7. O 

ácido perciórico foi utilizado como agente oxidante. Este reagente possui alto potencial de 

oxidação em meio ácido e, quando aquecido, decompõe-se conforme a Equação 4.8. 

H2S04(aq) H20(|) -I- S03(g) (4.6) 

S03(g) —> S02(g) -I- 02(g) (4.7) 

4 HCI04(aq) —> 2 Cl2(g) + 7 02(g) -1" 2 H20(|) (4.8) 
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Os fatores operacionais investigados e os respectivos níveis adotados nos ensaios são apre- 

sentados na Tabela 4.3. Os ensaios de lixiviação foram realizados a 140°C. Os fatores velo- 

cidade de agitação, tempo e relação S/L também foram mantidos constantes em 420 rpm, 2 

h e 1/30 g/mL, respectivamente. Os níveis da relação HCIO4/LF (razão do volume de HCIO^ 

em mL pela massa de LF em g) foram definidos de acordo com resultados encontrados na 

literatura (VARDAR et aL, 1994; GEVECI et a!., 2002), e resultados obtidos nos ensaios de 

dissolução da LF realizados nesta pesquisa. 

Tabela 4.3 - Fatores operacionais e os respectivos níveis investigados na Lixiviação L2. 

Fator Níveis 

Concentração de ácido (% v/v) 60 - 65 

Relação HCIO4/LF (mL/g) 0 - 4 

Para a realização desses ensaios o aparato experimental apresentado na Figura 4.3 foi utili- 

zado. Utilizou-se um reator fechado (capacidade de 1 L), agitado mecanicamente por hélice 

de vidro (tipo marina) e aquecido em chapa elétrica. O reator tem 16 cm de altura e 10 cm 

de diâmetro. Em todos os ensaios, a hélice foi mantida a 3 cm do fundo do reator. Um con- 

densador de refluxo foi instalado no reator para evitar perdas de vapores de água e, com 

isso, minimizar variações na concentração da solução lixiviante. Além disso, para minimizar 

as perdas de calor, o reator foi revestido com lã de vidro. O aparato experimental permitiu a 

adição de amostra no reator e o monitoramento da temperatura da solução. 

Figura 4.3 - Aparato experimental utilizado na Lixiviação L2: 1. Chapa elétrica; 2. Reator; 3. Conden- 

sador; 4. Agitador mecânico; 5. Amostrador/termômetro; 6. Adição de amostra; 7. Suporte. 
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o seguinte procedimento experimental foi adotado para a realização dos ensaios na L2: 

1. Pesou-se aproximadamente 5 g da amostra; 

2. Preparou-se 150 mL da solução lixiviante e adicionou-se ao reator; 

3. Fechou-se o reator e ajustou-se à chapa elétrica; 

4. Instalou-se o agitador mecânico e o condensador de refluxo no reator; 

5. Aqueceu-se a solução até a temperatura definida para o ensaio; 

6. Adicionou-se a amostra ao reator; 

7. Ajustou-se a velocidade de rotação da hélice. 

Apenas uma alíquota de 10 mL foi coletada ao final dos ensaios. Esta alíquota foi filtrada a 

vácuo em filtro de porosidade igual a 2 )am, adequadamente diluída e, então, analisada por 

EAA. Para avaliar possíveis perdas de vapor de água, determinou-se o volume da solução li- 

xiviante após a realização dos ensaios. Na L2 foram realizados 4 ensaios aleatórios com ré- 

plicas. Os resultados obtidos na Lixiviação L2 foram expressos pelo percentual de extração 

de ferro, cromo e níquel, em % m/m. Além disso, avaliou-se a seletividade do processo com 

base em fatores de separação ferro/(cromo -i- níquel), ferro/cromo e ferro/níquel. Em função 

do pequeno número de ensaios realizados nessa operação, a análise estatística dos resulta- 

dos obtidos não foi realizada. 

Para maior compreensão dos sistemas aquosos pertinentes à Lixiviação L2, realizou-se uma 

análise da estabilidade termodinâmica da cromita por meio de diagramas Eh x pH. Os dia- 

gramas foram obtidos pelo programa computacional HSC Chemistrf' (versão 4.0). 

4.4 Materiais e reagentes 

Os materiais e reagentes utilizados nas etapas de preparação, caracterização e lixiviação da 

LF são listados a seguir. 

4.4.1 Materiais 

- Agitador mecânico, marca Fisatom (modelo 713D); 

- Hélice de vidro, tipo marina; 

- Agitador magnético, marca Fanem (modelo 258); 

- Agitador de frascos, marca Nova Técnica (modelo Dubnoff); 

- Mesa de rolos; 

- Balança digital, marca Ohaus (modelo Adventure); 
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- Termômetro de mercúrio, marca Incoteam (150 e ZSO^C); 

- Medidor de pH e potencial redox, marca l^letrohm (modelo 713); 

- Chapa elétrica, marca Nova Ética (modelo 208); 

- Banho-maria com termostado, marca Quimis (modelo 215/Dl); 

- Estufa, marca Fanem (modelo 320SE); 

- Forno mufla, marca Ero Electronic; 

- Capela, marca Quimis; 

- Compressor aspirador, marca Fanem (modelo Dia-pump); 

Peneira Tyler (9.5 mm); 

- Reator com tampa, marca Pirex (1 L); 

- Balão volumétrico, marca Pirex (100 e 500 mL); 

Béquer, marca Pirex (100, 250 e 400 mL); 

Proveta, marca Pirex (10, 50 e 100 mL); 

- Pipetas graduadas; 

- Kitasato, marca Pirex (500 mL); 

- Funil de Büchner e funil de vidro; 

- Condensador de refluxo, marca Vidrolabor; 

- Cadinho de platina; 

- Papel de filtro, marca Naigon (3552) e marca Quanty (faixa preta). 

4.4.2 Reagentes 

- Ácido suifúrico 95 - 98 % P.A., marca Synth; 

- Ácido clorídrico 35,5 - 38 % P.A., marca Synth; 

- Ácido perciórico 70 % P.A., marca Nuclear; 

- Ácido nítrico 65 % P.A., marca Vetec; 

- Ácido fluorídrico 40 % P.A., marca Merck; 

- Ácido acético glacial P.A., marca Synth; 

- Hidróxido de sódio P.A., marca Synth; 

- Solução tampão pH 4 e 7, marca Merck; 

- Ferro metálico P.A., marca Vetec; 

- Padrões analíticos (níquel, cromo, cálcio, magnésio e manganês), marca Vetec; 

- Água destilada; 

- Água deionizada. 
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5. Resultados e Discussão 

Neste capítulo, apresentam-se os resultados obtidos na caracterização da LF (seção 5.1) e 

nas duas operações de lixiviação investigadas: Lixiviação LI e Lixiviação L2 (seção 5.2). 

5.1 Caracterização das amostras 

Os resultados obtidos na determinação do teor de umidade, granulometria, composição mi- 

neralógica, composição química e periculosidade da LF são apresentados a seguir. 

5.1.1 Teor de umidade 

As seis amostras de LF caracterizadas quanto ao teor de umidade foram coletadas em agos- 

to e setembro de 2005. Os resultados obtidos pelo método de secagem encontram-se apre- 

sentados na Tabela 5.1. Verifica-se que o teor de umidade médio das amostras, calculado 

considerando-se um intervalo de 95 % de confiança, é de (33 ± 2) % m/m. 

Tabela 5.1 - Teor de umidade U da lama fina. 

Amostra % m/m 

1 33,33 

2 34,65 

3 33,66 

4 31,68 

5 32,00 

6 31,68 

O teor de umidade médio obtido nesta pesquisa está próximo ao obtido por CORRÊA e VIL- 

LEGAS (2004), ou seja, U compreendido entre 35 e 45 % m/m. O teor de umidade está as- 

sociado às condições operacionais do sistema de lavagem de gases do convertedor AOD-L 

(espessamento, filtração, etc), e condições climáticas no período de amostragem. Apesar da 

importância da etapa de secagem no tratamento da LF, essa operação não será investigada. 

5.1.2 Distribuição granulométrica 

As amostras de LF caracterizadas pela distribuição granulométrica foram coletadas em se- 

tembro de 2005. Os resultados obtidos nos ensaios realizados no granulômetro a laser são 

60 



apresentados nas Figuras 5.1 a 5.3 e resumidos na Tabela 5.2. Verifica-se que o Ensaio 3 

(tratamento preliminar da amostra com ultra-som e adição de (NaP03)6 0,05 % v/v) resultou 

no menor diâmetro médio Dm (1,04 pm) e menor D50 (0,57 ^m). Neste ensaio, 90 % das 

partículas possuem diâmetro inferior a 2,63 |am e 10 % das partículas diâmetro inferior a 

0,12 |.im. Pela Tabela 5.2 pode-se observar, ainda, que a utilização combinada do tratamento 

preliminar com ultra-som e uso de agentes dispersantes (Ensaios 2 e 3) resulta em menores 

diâmetros percentuais acumulados e diâmetro médio de partículas. Isto pode ser atribuído à 

minimização do fenômeno de aglomeração magnética de espécies presentes na LF como, 

por exemplo, a magnetita, espécie esta identificada nesse material na análise mineralógica, 

como será apresentado mais adiante. 

Tabela 5.2 - Diâmetros percentuais acumulados e diâmetro médio de partículas da lama fina 

(método granulometria a laser). 

Ensaio Dio (^m) D50 (^im) D90 (um) Dm (^m) 

1 0,26 ± 0,07 1,97 ± 0,03 5,15 ± 0,09 2,38 ± 0,07 

2 0,26 ± 0,07 0,97 ± 0,02 3,37 ± 0,06 1,41 ± 0,04 

3 0,12 ± 0,01 0,57 ± 0,03 2,63 ± 0,02 1,04 ± 0,02 

O diâmetro médio de partículas obtido nesta pesquisa pode ser comparado ao valor obtido 

por CORRÊA e VILLEGAS (2004), ou seja. Dm igual a 1,2 ^m. A diferença entre os valores, 

apesar de insignificante, pode estar associada às diferentes condições experimentais adota- 

das como tempo de tratamento ultra-sônico e/ou concentração do agente dispersante utili- 

zado no ensaio, e, ainda, teor de magnetita na amostra de LF analisada. 

Portanto, considerando-se o diâmetro ultrafino das partículas que constituem a LF, a aplica- 

ção de métodos de aglomeração ou concentração de minerais por separação gravimétrica no 

tratamento desse resíduo pode ser inviável tecnicamente, como já evidenciado pela ABC 

TECNOLOGIA (2002) e no estudo de GELDENHIUS (2002), respectivamente. Entretanto, 

essa característica granulométrica do material é interessante para a aplicação da hidrometa- 

lurgia como alternativa de tratamento, uma vez que o tamanho de partículas pode favorecer 

a taxa de lixiviação dos metais de interesse na etapa inicial da rota. A estabilidade cristalina 

das partículas constituintes da LF, contudo, pode limitar a solubilização dos metais de inte- 

resse no meio aquoso. 
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Figura 5.1 - Resultados obtidos no Ensaio 1 (ultra-som). 
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5.1.3 Composição mineralógica 

A amostra de LF caracterizada quanto à composição mineralógica foi coletada em setembro 

de 2005. Na Figura 5.4 são apresentados os resultados obtidos pelo método DRX, sendo as 

principais fases cristalinas Identificadas no material a cromita (FeCr204); magnetita contendo 

cromo (Cr-Fe304); hematita (Fe203); e calcita (CaCOs). Tais fases também foram identifica- 

das por CORRÊA (2003). Os resultados obtidos por DRX permitem concluir, ainda, que a a- 

mostra analisada é composta por sólidos cristalinos, possui quantidade significante de ferro e 

apresenta óxidos com a estrutura dos espinéiios entre os seus constituintes, como a cromita 

e a magnetita contendo cromo. 

1 Cromita (FeCr20.i) 
2 Magnetita contendo cromo (Cr-FesO^) 
3 Hematita (Fe203) 
4 Calcita (CaC03) 

1 2 3 
12 3 12 

ZTtivM 

Figura 5.4 - Difratograma de Raios-X da lama fina: principais fases cristalinas presentes. 

Segundo DANA e HURLBUT (1971), os espinéiios possuem forma geral XY2O4, sendo X o 

metal divalente e Y o trivalente. Sob o aspecto cristalográfico, os espinéiios apresentam cris- 

tais isométricos associados na forma octaédrica. A cromita, por exemplo, fase identificada na 

LF, é um mineral classificado como espinéiio que apresenta estrutura cristalina estável e, 

portanto, de difícil dissolução. Além disso, é possível que a detecção de fases cristalinas por 

DRX como a cromita de níquel (NiCr204) e/ou trevorita (NiFe204), também classificadas como 

espinéiios, tenha sido mascarada, devido ao baixo teor de níquel na amostra analisada e 

semelhanças entre os picos representados no difratograma para essas espécies e para a 
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cromita e magnetita contendo cromo. Dessa forma, não foi possível identificar os elementos 

associados ao níquel por DRX, identificação esta realizada pelo método MEV/EDS. 

A Figura 5.5 apresenta micrografias da LF enquanto a Tabela 5.3 a composição elementar de 

partículas selecionadas. Verifica-se a presença de níquel em partículas muito finas (em geral, 

diâmetro igual ou inferior a 1 |am) possivelmente sob a forma metálica (partícula 1) ou asso- 

ciado, preferencialmente, aos elementos ferro e oxigênio (partículas 2). De maneira geral, o 

método MEV/EDS revelou que as partículas constituintes da amostra analisada são compos- 

tas, principalmente, pelos elementos Fe e Cr (em ordem decrescente), sendo que os elemen- 

tos Ca, Mg, Mn, Si e NI também foram identificados na amostra (partículas 3, 5 e 6). Verifi- 

cou-se, também, que o oxigênio está praticamente distribuído em todas as partículas anali- 

sadas por EDS, o que sugere a presença de estruturas oxidadas na amostra analisada. 

JSkM Kg>»gi' - gtm 

Figura 5.5 - Micrografias da lama fina obtidas por MEV e partículas analisadas por EDS. 
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Tabela 5.3 - Composição química elementar de partículas identificadas na lama fina (MEV/EDS). 

Elemento (% m/m) 

Partícula Fe Cr Ni Ca Mg Mn Si O 

1 0,6 0,4 88,4 0,4 - - 0,3 7,5 

2 17,12 1,08 50,89 0,75 3,98 0,58 0,37 25,23 

3 32,14 11,42 0,98 10,36 2,91 1,72 1,25 24,87 

4 17,91 49,43 - 0,89 0,13 0,18 0,22 31,25 

5 42,95 12,01 2,29 7,61 1,61 1,99 1,04 30,50 

6 52,93 12,82 1,99 4,55 0,21 0,46 0,62 30,41 

7 22,86 45,06 - 0,46 - 0,48 0,10 31,05 

8 30,62 2,04 0,78 39,09 1,11 - 0,26 26,11 

9 8,25 1,01 - 36,81 26,54 0,93 2,69 23,40 

Pelas Figuras 5.5 e 5.6 verifica-se que as partículas constituintes da LF possuem formato 

esférico homogêneo, entretanto, identificou-se no material a presença de partículas de for- 

matos irregulares (partículas 4 e 7). A presença de partículas esféricas está possivelmente 

associada ao mecanismo de formação de materiais particulados no convertedor AOD-L, ou 

seja, ejeção de gotículas de metais na atmosfera deste, causada pelo impacto do jato de 

oxigênio na superfície do metal líquido. Com relação às partículas de formatos irregulares, 

estas são possíveis fragmentos de matérias-primas utilizadas no processo, diretamente cap- 

tadas pelo exaustor do convertedor AOD-L. A Tabela 5.3 apresenta a análise química dessas 

partículas e verifica-se que tais fragmentos são, possivelmente, cromita ou ligas Fe-Cr. 

Figura 5.6 - Micrografla da lama fina obtida por MEV e partícula analisada por EDS. 
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Por MEV/EDS (Figura 5.7 e Tabela 5.3) verificou-se, ainda, que o cálcio está presente na 

amostra analisada em dois tipos principais de partículas: (1) em associação aos elementos 

ferro e oxigênio (partícula 8), o que pode sugerir a presença de óxidos de ferro e cálcio no 

material; e (2) em associação aos elementos magnésio e oxigênio (partícula 9), o que pode 

sugerir a presença de óxidos de cálcio e magnésio no material. Neste tipo de partícula, em 

geral, cálcio e magnésio estão presentes em quantidades significativas. Por fim, tendo em 

vista a presença de silício em partículas constituintes da LF, metal insolúvel em meio sulfúri- 

co e meio clorídrico, é importante comentar que os metais associados a esse elemento não 

serão recuperados. Algumas partículas contendo ferro, cromo, níquel e silício foram identifi- 

cadas por MEV/EDS. 

Figura 5.7 - Micrografia da lama fina obtida por MEV e partículas analisadas por EDS. 

5.1.4 Composição química 

A amostra de LF caracterizada quanto à composição química foi coletada em setembro de 

2005. Os resultados obtidos pelo método FRX são apresentados na Tabela 5.4 e Anexo A 

(Figura Al). Verifica-se que os elementos identificados em maior quantidade no material 

(picos de alta intensidade) são ferro e oxigênio. O cromo apresenta um pico de intensidade 

média e, portanto, está presente na LF em quantidade inferior ao ferro. Já o níquel apresen- 

ta um pico de baixa intensidade e está presente em pequenas quantidades. Os resultados 

obtidos por FRX indicam, ainda, a ausência de quantidades detectáveis de metais pesados 

como zinco, chumbo e cádmio no material. A ausência desses elementos pode ser atribuída 

à qualidade da sucata de aço inoxidável utilizada no processo. 
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Tabela 5.4 - Composição química da lama fina; intensidade do pico de detecção (método FRX). 

Alta 

Fe, O 

Média 

Cr 

Baixa 

Ca, Mg, Mn, Ni, Si 

Traços 

P, S, Cu, Na, Mo, Al, Co, K, V, Cl 

O teor dos principais elementos metálicos identificados por FRX foi determinado pelo método 

EAA (em triplicata), com exceção do teor de silício, determinado por diferença de massas, 

conforme metodologia descrita no Anexo B. Os resultados obtidos nas análises são apresen- 

tados na Tabela 5.5. Verifica-se que a amostra de LF é composta, principalmente, por Fe 

(33,9 ± 1,6 % m/m); Cr (10,2 ± 0,8 % m/m) e Ca (7,0 ± 0,6 % m/m). Apesar do teor redu- 

zido de Ni (1,4 ±0,1 % m/m), as amostras analisadas possuem um teor próximo ao teor 

médio de reservas nacionais de níquel (1,6 % m/m) (DNPM, 2005). 

Tabela 5.5 - Composição química elementar da lama fina (método EAA). 

Elemento % m/m 

Fe 33,9 ± 1,6 

Cr 10,2 ± 0,9 

Ca 7,0 ± 0,8 

Mg 3,7 ± 0,6 

Mn 1,7 ± 0,4 

Si 1,7 ± 0,1 

Ni 1,4 ± 0,1 

Para avaliar a variação anual da composição química da LF, 30 amostras foram analisadas. 

Os diagramas de freqiJência do teor de ferro, cromo e níquel são apresentados na Figura 

5.8. As freqüências relativas foram obtidas dividindo-se a freqüência observada nos interva- 

los de classe pelo número total de observações. O número de intervalos foi definido pela raiz 

quadrada de 30, como determina MONTGOMERY e RUNGER (2003). Assim, verifica-se que 
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cerca de 80 % das amostras possuem teor de ferro entre 27 e 39 % m/m (Figura 5.8a), e 

cerca de 60 % das amostras possuem teor de cromo entre 8,5 e 10,5 % m/m (Figura 5.8b). 
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Figura 5.8 - Diagrama de freqüência do teor de (A) ferro, (B) cromo e (C) níquel na lama fina. 
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Pela Figura 5.8c, verifica-se que o teor de níquel está distribuído, principalmente, no pri- 

meiro e quarto intervalos de classe, sendo 33 % das amostras com teor inferior a 0,4 % 

m/m e 30 % das amostras com teor entre 1,2 e 1,6 % m/m, respectivamente. O teor de 

níquel na LF depende do tipo de aço inoxidável produzido, visto que este metal é utilizado 

apenas na produção de materiais contendo cromo e níquel. Assim, a distribuição que descre- 

ve a variação anual do teor de níquel está fortemente associada ao mercado e demanda por 

tais materiais. 

De acordo com os diagramas de freqüência apresentados na Figura 5.8 é possível obter uma 

idéia aproximada da distribuição dos teores de ferro, cromo e níquel na LF. Pela Figura 5.8a 

e 5.8b, por exemplo, verifica-se que a distribuição do teor de ferro e cromo, respectivamen- 

te, é aproximadamente simétrica (unimodal), com freqüências relativas aproximadamente 

iguais nas extremidades. Já a distribuição do teor de níquel (Figura 5.8c) é assimétrica (bi- 

modal), sendo as freqüências relativas diferentes nas extremidades. 

Devido ao número reduzido de amostras analisadas, os diagramas obtidos nesta pesquisa 

não podem ser utilizados como indicadores da distribuição geral da população da qual as 

amostras foram retiradas. Caso o tamanho da amostra fosse grande (n > 100), a distribuição 

do teor de ferro, cromo e níquel na LF poderia ser melhor aproximada por uma distribuição 

normal - simetria em torno da média (pico da distribuição) e maior freqüência de observa- 

ções em torno dessa. Mesmo assim, o teste de normalidade foi realizado, utilizando-se o 

Minitab^\ O teste de Anderson-Darling (modelo empírico de distribuição cumulativa) foi utili- 

zado para avaliar se a curva de probabilidade normal pode ser ajustada aos pontos represen- 

tados no diagrama, pontos estes que representam freqüências cumulativas calculadas por (j 

- 0,5)/n, sendo j o número da observação e n o número total de observações. Dessa forma, 

o teste de Anderson-Darling (teste de normalidade) avalia se os dados podem ser represen- 

tados por uma distribuição normal, considerada a hipótese nula (Ho) do teste. 

A Figura 5.9 apresenta os resultados obtidos no teste de normalidade para o teor de ferro, 

sendo o nível de significância (a) adotado igual a 0,05. A estatística de regressão (A^) é utili- 

zada na determinação do p-valor. Pela Figura 5.9, verifica-se que os pontos representados 

no diagrama estão aproximadamente distribuídos ao longo de uma linha reta, sendo o p- 

valor (0,988) maior que a. Portanto, Ho não deve ser rejeitada a esse nível de significância, 

ou seja, não há evidências suficientes para concluir que os dados não são normalmente dis- 

tribuídos. Logo, a distribuição do teor de ferro nas amostras de LF analisadas no período de 

12 meses é igual a (33 ± 9) % m/m, considerando-se um intervalo de 95 % de confiança. 
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Average: 32.6107 
StDev 4.5741 8 
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Figura 5.9 - Gráfico de probabilidade normal para o teor de ferro na lama fina. 

Na Figura 5.10 são apresentados os resultados obtidos no teste de normalidade para a distri- 

buição do teor de cromo. O exame visual dos dados revela que os pontos estão aproxima- 

damente distribuídos ao longo de uma linha reta, sendo o p-valor (0,444) maior que a. Por- 

tanto, Ho não deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evi- 

dências suficientes para concluir que os dados não são normalmente distribuídos. Logo, a 

distribuição do teor de cromo é aproximadamente normal, sendo o teor médio igual a (9 ± 3) 

% m/m, considerando-se um intervalo de 95 % de confiança. 

Average: 9.33033 Anderson-Darling Normality Test 
StDev: 1.3461 5 A-Squared 0.352 
N: 30 F'-Value: 0.444 
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Figura 5.10 - Gráfico de probabilidade normal para o teor de cromo na lama fina. 
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Os resultados obtidos para a distribuição anual do teor de níquel na LF são apresentados na 

Figura 5.11. O exame visual dos dados revela que os pontos não estão aproximadamente 

distribuídos ao longo de uma linha reta, sendo o p-valor (0,023) menor que a. Portanto, Ho 

deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evidências sufici- 

entes para concluir que os dados são normalmente distribuídos. Então, a distribuição do teor 

de níquel nas amostras de LF analisadas no período de 12 meses não é aproximadamente 

normal, sendo o teor médio igual a 1,0 % m/m e o desvio padrão igual a 0,6 % m/m. 
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Figura 5.11 - Gráfico de probabilidade normal para o teor de níquel na lama fina. 

Uma vez determinado o padrão anual de variação do teor de níquel na LF e verificado que a 

distribuição dos dados não é compatível com a distribuição normal, uma relação entre o teor 

de níquel e os teores de ferro e cromo foi investigada. A relação entre o teor de tais elemen- 

tos encontra-se apresentada na Figura 5.12. Para isso, o teor de níquel foi ordenado de for- 

ma crescente, ou seja, a amostra 1 contém o menor teor de níquel (0,1 % m/m), enquanto 

a amostra 30 contém o maior teor (2,3 % m/m). Pela Figura 5.12, verificam-se semelhanças 

no comportamento das curvas Cr/Ni e Fe/Ni, o que indica que o teor de níquel na LF está 

possivelmente associado aos teores de ferro e cromo, ou seja, a composição química da LF 

depende das matérias-primas consumidas no processo. 

A variabilidade do teor de níquel na LF deve ser melhor investigada e avaliada considerando- 

se as oscilações do mercado, produtividade industrial e eficiência do processo de refino do 

aço inoxidável no convertedor AOD-L. Além disso, em função do número reduzido de amos- 
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tras analisadas e incertezas acerca da representatividade estatística das amostras coletadas 

na ACESITA S/A, a variação anual do teor de ferro, cromo e níquel na LF também deve ser 

avaliada por dados obtidos no gerenciamento do resíduo e controle de processos da planta 

industrial. A avaliação da distribuição que representa a variabilidade anual dos teores metáli- 

cos na LF pode ser útil em estudo futuro de avaliação econômica da rota hidrometalúrgica 

proposta nesta pesquisa. 
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Figura 5.12 - Relação entre os teores de níquel e teores de ferro e cromo na lama fina. 

5.1.4.1 Ensaios de dissolução das amostras 

Para determinar a composição química da LF pelo método EAA é necessário dissolver as a- 

mostras em solução apropriada. Os experimentos exploratórios permitiram estabelecer as 

condições de dissolução desse material. 

Na Tabela 5.6 são apresentados os resultados obtidos na determinação do teor de ferro, 

cromo e níquel na LF, utilizando-se água régia e solução de H2S0<, 50 % v/v, e, também, o 

percentual de dissolução do material. Verifica-se que o percentual de dissolução (massa do 

sólido filtrado/massa inicial da amostra) utilizando-se a água régia é baixo (cerca de 57 % 

m/m), ou seja, essa solução não permite a dissolução eficiente do resíduo. Além disso, quan- 

tidade significante de ferro e cromo permaneceu no sólido filtrado após a dissolução (vide 

Anexo A - Figura A2). Pela Tabela 5.6, verifica-se, ainda, que a dissolução das amostras utili- 

zando-se a solução de H2SO4 50 % v/v é mais eficiente, embora a dissolução do resíduo ain- 

da não seja completa (cerca de 92 % m/m). Como apresentado no Anexo A (Figura A3), 
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ferro e cromo permaneceram no sólido filtrado após a dissolução das amostras. Para identifi- 

car as fases cristalinas não dissolvidas, determinou-se a composição mineralógica do sólido 

filtrado, quando se utilizou a solução de H2SO4 50 % v/v. Os resultados obtidos pelo método 

DRX são apresentados na Figura 5.13, sendo as principais fases identificadas no material a 

cromita (FeCr204) e o quartzo (SÍO2). Tal resultado confirma a presença de ferro, cromo e, 

principalmente, silica no sólido filtrado após a dissolução da LF com H2SO4 50 % v/v, resul- 

tado também obtido por FRX, conforme Anexo A (Figura A3). Os resultados obtidos por DRX 

indicam, ainda, que o cromo encontra-se na estrutura da cromita. Esta espécie possui rede 

cristalina estável, mas que pode ser decomposta pela combinação de ácido suifúrico concen- 

trado com ácido perciórico (SCOTT, 1944; VARDAR etaL, 1994; GEVECI et a!., 2002). 

Tabela 5.6 - Teor médio de ferro, cromo e níquel em amostras de lama fina, obtido após a dissolução 

com solução de água régia e solução de H2SO4 50 % v/v (método EAA). 

Solução Fe (®/o m/m) Cr (O/o m/m) Ni (% m/m) Dissolução (% m/m) 

Água régia 24,9 ± 3,4 3,1 ± 1,3 1,2 ±0,1 57 ±2 

H2SO4 50 % v/v 30,1 ±3,0 5,6 ± 1,0 1,4 ±0,1 92 ± 1 

4 

1 Cromita (FeCr204) 
2 Quartzo (SÍO2) 

2Th-;b 

Figura 5.13 - Difratograma de Raios-X do sólido filtrado após a dissolução de amostras de lama fina 

com solução de H2SO4 50 % v/v: principais fases cristalinas presentes. 
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Na Figura 5.14 é apresentada a variação do teor médio de ferro, cromo e níquel na LF após 

a dissolução de amostras com solução de H2SO4 50 % v/v e HCIO4 70 % v/v, considerando- 

se um intervalo de 95 % de confiança. O HCIO4 foi adicionado em relações HCIO4/LF (volume 

de HCIO4 por massa de LF) iguais a O, 2 e 4 mL/g. Embora os valores sejam equivalentes do 

ponto de vista estatístico, verifica-se que a dissolução média de cromo aumenta quando são 

utilizadas maiores relações HCIO4/LF, sendo o maior teor médio (10 ± 1) % m/m obtido em 

relação HCIO4/LF igual a 4. Assim, a adição do HCIO4 possivelmente favorece a dissolução da 

cromita. Verifica-se, ainda, que o maior teor médio de ferro (34 ± 2) % m/m também foi 

obtido em relação HCIO4/LF = 4, e que a dissolução do níquel é pouco influenciada pela rela- 

ção HCIO4/LF. Os resultados apresentados nas Tabelas 5.5 e S'.G mostram que as fases mi- 

nerais contendo níquel podem ser completamente solubilizadas com solução de H2SO4 50 % 

v/v. O desvio do teor médio obtido nesses ensaios está possivelmente relacionado aos dife- 

rentes teores dos metais nas amostras de LF. 

Para avaliar a completa dissolução do ferro, cromo e níquel presentes na LF, realizou-se uma 

análise química do sólido filtrado após a dissolução de amostra com solução de H2SO4 50 % 

v/v e HCIO4 70 % v/v (relação HCIO4/LF = 4), pelo método FRX. Como apresentado no Ane- 

xo A (Figura A4), apenas traços de ferro, cromo e níquel foram identificados no sólido, sendo 

a silica o principal componente. Sendo a silica insolúvel em meio suifúrico (WEAST e SELBY, 

1968), os elementos ferro, cromo e níquel identificados podem estar associados em silicatos 

insolúveis. Nesta pesquisa, a dissolução do material com solução de H2SO4 50 % v/v e em 

relação HCIO4/LF igual a 4, a 150°C, por 6 h, foi adotada como procedimento padrão e, neste 

caso, o percentual de dissolução é de aproximadamente 99 % m/m. 

Segundo VARDAR (1994), a dissolução da cromita com H2SO4 concentrado e HCIO4 em altas 

temperaturas pode ser explicada pela oxidação do cromo (III). Entretanto, devido à baixa 

concentração de cromo (VI) na solução final, o autor acredita que estas espécies reagem 

com os íons sulfato (S04^') presentes na solução, sendo reduzidos novamente para o estado 

trivalente, formando-se sulfato de cromo (III) (Cr2(S04)3). Porém, a redução das espécies de 

cromo (VI) para cromo (III) ocorre da seguinte maneira: os íons cromato (Cr04^') reagem 

com o íon ferroso (Fe^""), na presença de ácido mineral, conforme a equação Cr04^' -1- BFe^"" 

+ SH"" ^ Cr^"" -I- SFe^"" -1- 4H2O (VOGEL, 1981). Nesta pesquisa, o filtrado obtido após a dis- 

solução da LF com H2SO4 50 % v/v apresentou coloração verde-clara que representa a cor 

característica do Cr2(S04)3, em solução. Já o filtrado obtido após a dissolução com solução 

de H2SO4 50 % v/v e HCIO4 70 % v/v (relação HCIO4/LF = 4) apresentou coloração amarelo- 

que representa a cor característica do lon cromato em solução. 
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Figura 5.14 - Variação do teor médio de (A) ferro, (B) cromo e (C) níquel na lama fina após a dissolu- 

ção de amostra com solução de H2SO4 50 % v/v e HCIO4 70 % v/v. 
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5.1.5 Periculosidade 

As amostras de LF caracterizadas quanto à periculosidade foram coletadas em setembro de 

2005. Na caracterização preliminar do resíduo, verificou-se que as partículas constituintes 

das amostras possuem diâmetro inferior a 9,5 mm e que a solução de extração 2 (pH = 2,88 

± 0,05) deve ser utilizada nos ensaios de lixiviação. 

O resultado obtido nos ensaios é apresentado na Tabela 5.7. Verifica-se que a concentração 

média de cromo total no extrato lixiviado é superior ao limite regulamentado (5,0 mg/L), 

sendo o pH do extrato igual a 4,7 ± 0,3, Assim, o ensaio realizado em mesa de rolos apre- 

senta capacidade de transferência do cromo presente no resíduo para o meio extrator. Dessa 

forma, conclui-se que a LF deve ser caracterizada como tóxica e, portanto, classificada como 

resíduo sólido perigoso (classe I). Além disso, pelos resultados obtidos nos ensaios de disso- 

lução das amostras, conclui-se, ainda, que o cromo solubilizado na solução de extração utili- 

zada no ensaio de lixiviação não está associado à cromita. 

Tabela 5.7 - Concentração de cromo total no extrato lixiviado (método EAA) e valor regulamentado. 

[Cr]T (extrato lixiviado) - mg/L [Cr]T (valor regulamentado) - mg/L 

13,8 ± 4,4 5,0 

Portanto, a LF é um resíduo tóxico e se gerenciado de forma inadequada pode apresentar 

riscos ao meio ambiente e à saúde pública. Para a disposição final desse resíduo, a realiza- 

ção de tratamento preliminar visando minimizar a mobilidade do cromo é aconselhável. En- 

tretanto, a disposição da LF em aterros não representa a alternativa ideal para a destinação 

desse material. 

5.2 Lixiviação das amostras 

A amostra de LF utilizada nos ensaios de lixiviação foi coletada em setembro de 2005. Na 

seção 5.2.1, os resultados da Lixiviação LI visando a remoção preferencial de ferro são dis- 

cutidos em três etapas: (1) inicialmente, os comportamentos experimentais são identificados 

e analisados de forma qualitativa; (2) em seguida, realizou-se uma análise termodinâmica 

dos sistemas por meio de diagramas Eh x pH; e, (3) finalmente, uma abordagem estatística 

é utilizada para avaliar os efeitos dos fatores operacionais investigados. Na seção 5.2.2, são 

discutidos os resultados obtidos na Lixiviação L2, que visa a extração de cromo e níquel. 
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5.2.1 Lixiviação LI 

Inicialmente, são apresentados os resultados obtidos nos ensaios de lixiviação da LF para a 

determinação do tempo de processo. Curvas de lixiviação translente para os metais ferro, 

cromo e níquel, obtidas nos níveis intermediários dos fatores investigados (temperatura = 

55°C e concentração do agente lixiviante = 6 % v/v) são apresentadas nas Figuras 5.15 e 

5.16, para os sistemas com H2SO4 e HCI como agentes lixiviantes, respectivamente. Os en- 

saios foram realizados com réplica e os desvios padrões para cada ponto experimental tam- 

bém são apresentados. Para ambos os sistemas, verifica-se que Fe e Ni foram extraídos em 

maior extensão (entre 40 e 50 % m/m), sendo o sistema clorídrico relativamente mais sele- 

tivo que o suifúrico em relação ao ferro. Em ambos os sistemas, a extração de Cr foi compa- 

rativamente menor, situando-se abaixo de 10 % m/m. Verifica-se, também para ambos os 

sistemas, que o máximo percentual de extração de Fe e Ni foi obtido em aproximadamente 

40-60 min, enquanto que o máximo percentual de extração de Cr foi obtido em aproxima- 

damente 30 min. No sistema com H2SO4 como agente lixiviante, o percentual de extração de 

Ni ultrapassou ligeiramente o percentual de extração de Fe após 30 min de lixiviação, no 

entanto, estas curvas são praticamente equivalentes do ponto de vista estatístico. Assim, 

pelas curvas apresentadas nas Figuras 5.15 e 5.16, adotou-se o tempo de 60 min para a 

realização dos ensaios de Lixiviação LI, uma vez que se pretende, nesta etapa do trabalho, 

maximizar a extração de Fe em detrimento das extrações dos metais Cr e Ni. 

Tempo - min 

Figura 5.15 - Variação do percentual de extração de ferro, cromo e níquel com solução de H2SO4 6 % 

v/v e temperatura de 55°C, em função do tempo. 
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Tempo - min 

Figura 5.16 - Variação do percentual de extração de ferro, cromo e níquel com solução de HCI 6 % 

v/v e temperatura de 55°C, em função do tempo. 

A seguir, são apresentados os resultados da lixiviação de ferro, cromo e níquel nas condições 

operacionais dos ensaios de Lixiviação LI, sendo os fatores relação S/L, tempo e velocidade 

de agitação mantidos constantes em 1/30 g/mL, lhe 420 rpm, respectivamente. Os seguin- 

tes fatores foram estudados: tipo de agente lixiviante (H2SO4 e HCI), concentração de ácido 

(3, 6 e 12 % v/v) e temperatura (25, 40, 55 e 70°C). As curvas do percentual de extração de 

ferro, cromo e níquel com H2SO4 são apresentadas nas Figuras 5.17a, 5.17b e 5.17c, respec- 

tivamente, enquanto que as curvas do percentual de extração de ferro, cromo e níquel com 

HCI são apresentadas nas Figuras 5.18a, 5.18b e 5.18c, respectivamente. Estes resultados 

também são apresentados no Anexo C, incluindo os desvios padrões experimentais. Para os 

dois sistemas estudados, verificou-se que tanto o aumento na temperatura quanto na con- 

centração de ácido favoreceram as taxas de solubilização dos metais. Ambos os fatores afe- 

tam diretamente na reação de lixiviação e seus efeitos são discutidos nas seções 5.2.1.1 e 

5.2.1.2. De uma maneira geral, a temperatura interfere positivamente na cinética da reação 

de lixiviação de óxidos metálicos presentes na LF e que são solúveis nas condições dos en- 

saios, como a hematita e/ou magnetita, por exemplo. De acordo com GUPTA e MUKHERJEE 

(1990), as constantes cinéticas das reações de lixiviação são normalmente descritas como 

funções de Arrhenius, logo estas variam exponencialmente com a temperatura. Com relação 

à concentração de ácido, quanto maior a quantidade de reagente presente no meio reacio- 

nal, maior será a taxa de reação e, com isso, maior será a dissolução do material, como se 

verifica nas reações 4.3 a 4.5. 
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Ambos os comportamentos obtidos (ou seja, aumento de temperatura e concentração de 

ácido favorece as taxas de solubilização dos metais) eram esperados, sendo estes, porém, 

limitados pela quantidade de espécies solúveis ao meio reacional. No caso da LF, a expecta- 

tiva de dissolução da cromita nas condições da LI é pequena, ao contrário da hematita, 

magnetita e calcita, por exemplo, dentre outras possíveis espécies metálicas presentes na LF 

em menores quantidades. 

Para ilustrar o efeito da temperatura na lixiviação da LF, os seguintes aumentos percentuais 

foram observados na extração dos metais quando a temperatura foi aumentada de 25 para 

70°C, utilizando-se solução de H2SO4 6 % v/v (vide Figura 5.17): de 21,43 para 37,29 % de 

ferro (74 %), de 3,96 para 6,98 % de cromo (76 %), e de 29,64 para 42,14 % de níquel (42 

%). Quando se utilizou solução de HCI 6 % v/v (vide Figura 5.18), o aumento na temperatu- 

ra de 25 para 70°C acarretou no aumento de extração de 17,47 para 43,01 % de ferro (146 

%), de 2,85 para 5,54 % de cromo (94 %) e de 25,21 para 35,42 % de níquel (40 %). Da 

mesma forma, para ilustrar o efeito da concentração de ácido, os seguintes aumentos per- 

centuais foram observados na extração dos metais a 55°C quando a concentração de ácido 

foi aumentada de 3 para 12 % v/v de H2SO4 (vide Figura 5.17): de 33,00 para 38,67 % de 

ferro (17 %), de 5,21 para 6,84 % de cromo (31 %), e de 32,43 para 36,34 % de níquel (12 

%). Quando a concentração de HCI foi aumentada de 3 para 12 % v/v (vide Figura 5.18), o 

aumento no percentual de extração dos metais a 55°C foi de 23,31 para 43,93 % de ferro 

(88 %), de 3,34 para 5,64 % de cromo (69 %) e de 25,81 para 33,06 % de níquel (28 %). 

De acordo com esses resultados, verifica-se que a temperatura e concentração de ácido afe- 

taram mais significativamente no aumento percentual de extração dos metais para o sistema 

clorídrico que o suifúrico. Verifica-se, também, que os maiores percentuais de extração de 

ferro foram obtidos utilizando-se HCI, enquanto que os maiores percentuais de extração de 

cromo e níquel foram obtidos utilizando-se H2SO4. Tal comportamento é analisado a seguir 

utilizando-se uma abordagem termodinâmica por meio de diagramas Eh x pH. 

5.2.1.1 Análise termodinâmica da Lixiviação LI 

As condições de dissolução de ferro, cromo e níquel nos sistemas suifúrico e clorídrico foram 

avaliadas por meio de diagramas Eh x pH, obtidos pelo HSC Chemistrf. Os objetivos dessa 

análise são avaliar a influência da temperatura e concentração de ácido na solubilização des- 

sas espécies, bem como identificar as possíveis espécies aquosas presentes nos sistemas. 

Além da estabilidade de óxidos metálicos, a estabilidade de íons metálicos, metais, hidróxi- 
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dos metálicos, hidroxi-complexos metálicos, complexos metálicos e cloretos e sulfatos metá- 

licos foram investigadas na simulação, realizada considerando-se o sistema ideal (ou seja, o 

coeficiente de atividade é constante e igual a 1). Porém, é importante ressaltar que devido 

às interações iônicas, o desvio da idealidade dos sistemas investigados pode ser significativo, 

5.2.1.1.1 Dissolução de ferro 

A estabilidade da hematita e magnetita, espécies minerais identificadas na LF (seção 5.1,3), 

foi investigada. Os diagramas Eh x pH obtidos para o sistema Fe - SO4 - H2O a 25 e 70°C 

são apresentados na Figura 5.19, sendo a concentração de ferro igual a 0,03 M e a concen- 

tração de sulfato igual a aproximadamente 0,3 e 1,3 M, concentrações equivalentes à solu- 

ção de H2SO4 3 e 12 % v/v, respectivamente. Pela Figura 5.19a, verifica-se que a dissolução 

dos óxidos resulta na formação das espécies Fe^"'(aq) e Fe^"'(aq), esta em condições mais áci- 

das e maior valor de Eh. Se a concentração de sulfato é elevada (Figura 5.19b), os comple- 

xos FeS04"^(aq) e FeHS04^"^(aq) são estáveis em condições mais ácidas e maior valor de Eh. A 

variação da concentração dos íons sulfato e bisulfato em função do pH da solução é apre- 

sentada nas Figuras Dl e D2 (Anexo D), e pelo comportamento das respectivas curvas é 

possível justificar a região de predominância dos complexos identificados na simulação. Veri- 

fica-se, a 70°C (Figuras 5.19c e 5.19d), que a região de solubilidade desses complexos e 

também dos íons metálicos é menor, o que foi evidenciado pela diminuição do pH de disso- 

lução da hematita e magnetita. Como o pH do licor sulfúrico está compreendido entre apro- 

ximadamente 0,0 e 0,7 e o Eh entre aproximadamente 0,62 e 0,65 V, os óxidos dissolvem- 

se, sendo a espécie Fe^"^{aq) predominante no sistema. A estabilidade da hematita e magneti- 

ta também foi investigada em meio clorídrico. Os diagramas obtidos para o sistema Fe - Cl - 

H2O a 25 e 70°C são apresentados na Figura 5.20, sendo a concentração de cloreto na solu- 

ção igual a aproximadamente 0,8 e 3,5 M, concentrações equivalentes à solução de HCI 3 e 

12 % v/v, respectivamente. Pela Figura 5.20a, verifica-se que a dissolução dos óxidos resulta 

na formação das espécies Fe^"^(aq) e FeCl2"^(aq). Se concentração de cloreto é elevada (Figura 

5.20b), o complexo FeCr(aq) é estável no sistema. Verifica-se, a 70°C (Figuras 5.20c e 

5.20d), que a região de solubilidade dos complexos e dos íons metálicos é menor, o que foi 

evidenciado pela diminuição do pH de dissolução dos óxidos. Como o pH do licor clorídrico 

está compreendido entre aproximadamente 0,1 e 1,2 e o Eh entre aproximadamente 0,61 e 

0,64 V, os óxidos dissolvem-se, sendo o complexo aquoso FeC^"" predominante no sistema. 

Em função de interações iônicas, verificou-se uma diminuição do percentual de extração de 

ferro após 60 min de lixiviação a 55°C, tanto com solução de H2SO4 6 % v/v (Figura 5.15) 
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quanto com solução de HCI 6 % v/v (Figura 5.16). Como em condições ideais esse metal é 

estável no sistema como espécie aquosa, essa diminuição do percentual de extração poderia 

ser justificada pela co-precipitação de ferro com outras espécies insolúveis presentes no 

meio aquoso. Porém, após uma avaliação da estabilidade termodinâmica de metais como 

cálcio, magnésio, manganês, cromo e níquel nos sistemas pertinentes, verificou-se que tal 

hipótese não se confirma. Dessa forma, a justificativa para a diminuição do percentual de 

extração de ferro nos sistemas suifúrico e clorídrico deve ser melhor investigada. 
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Figura 5.19 - Sistema Fe - SO^ - H2O, [Fe] = 0,03 M 

A. 25°C, [SO4] = 0,3 M; B. 25°C, [SO4] = 1,3 M; C. 70°C, [SO4] = 0,3 M; D. 70°C, [SO4] = 1,3 M. 

85 



Eh (Volts) 
1.6 

Eh (Volts) 
1.6 

Eh (Volts) 
1.6 

Eh (Volts) 
1.6 

Figura 5.20 - Sistema Fe - Cl - H2O, [Fe] = 0,03 M 

25°C, [Cl] = 0,8 M; B. 25°C, [Cl] = 3,5 M; C. 70°C, [Cl] = 0,8 M; D. 70°C, [Cl] = 3,5 M. 

Na Tabela 5.8 são apresentadas as con(jições de dissolução da hematita e magnetita em 

meio suifúrico e clorídrico, obtidas a partir da análise termodinâmica realizada nesta pesqui- 

sa. Em ambos os sistemas, verifica-se que o pH de dissolução dos óxidos é menor a 70oc, o 

que pode indicar a influência da temperatura na solubilização do ferro presente na LF. Verifi- 

ca-se, ainda, que a maior concentração de cloreto na solução aumenta a solubilidade do 

ferro, o que foi evidenciado pelo aumento do pH de dissolução da hematita e magnetita. 

Além disso, o pH de dissolução da hematita é maior no meio clorídrico que no suifúrico. As- 
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sim, em um sistema real onde as interações iônicas modificam as relações de equilíbrio no 

sistema, e com base no pH do licor suifúrico (pH = 0,0 - 0,7) e teor real de hematita na LF 

(valor não determinado nesta pesquisa), é possível que a dissolução desse óxido não seja 

completa no sistema suifúrico, o que pode justificar os maiores percentuais de extração de 

ferro obtidos utilizando-se solução de HCI. 

Tabela 5.8 - pH de dissolução de óxidos de ferro em meio suifúrico ou clorídrico ([Feji = 0,03 M). 

Meio suifúrico 

Espécie 250c 70OC 

0,3 M 1,3 M 0,3 M 1,3 M 

Fe203(s) < 1,0' < 1,0' < 0,5' < 0,3' 

1,0 - 5,8 1,0 - 5,4 0,5 - 5,0 0,3 - 4,5 

Fe304(s) 5,8 - 7,1' 5,4 - 6,72 5,0 - 5,9' 4,4 - 5,3' 

Meio clorídrico 

Espécie 250c 70OC 

0,8 M 3,5 M 0,8 M 3,5 M 

Fe203(s) < 5,2 < 5,7 <4,5 < 5,0 

5,2 - 6,0- 5,7 - 5,9' 4,5 - 5,0' < 5,0-^ 

Fe304(s) 5,9-7,1' 5,9-7,1' 5,0 - 6,0' 5,0 - 6,0' 

Legenda: 1. Alto valor de Eh; 2. Baixo valor de Eh. 

A seguir, avaliou-se as condições de dissolução de cromo nos sistemas suifúrico e clorídrico. 

5.2.1.1.2 Dissolução de cromo 

Como apresentado anteriormente, a dissolução do cromo presente na LF é ineficiente nas 

condições operacionais da Lixiviação LI, independentemente do agente lixiviante adotado, e 

a principal razão para isso refere-se à estabilidade cristalina da cromita, espinélio insolúvel 

em meio suifúrico e clorídrico, em baixas temperaturas. Assim, o cromo solubilizado nos en- 

saios possivelmente está associado à magnetita ou, então, associado ao oxigênio sob a for- 

ma de óxido de cromo (seção 5.1.3). Na Figura 5.21 são apresentados os diagramas obtidos 

para o sistema Cr - SO4 - H2O a 25 e 70°C, sendo a concentração de cromo igual a 0,01 M e 

a concentração de sulfato igual a aproximadamente 0,3 e 1,3 M. Pelas figuras, verifica-se 

que a dissolução do óxido de cromo (III), em meio ácido, resulta na formação da espécie 

CrOH^"'(aq), e CrzOy^aq) 6 HCr04"(aq) em maior valor de Eh. Verifica-se, a 70°C (Figuras 5.21c e 
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5.21d), que a região de solubilidade dessas espécies é menor, o que foi evidenciado pela 

diminuição do pH de dissolução do óxido. Como o pH do licor suifúrico está compreendido 

entre aproximadamente 0,0 e 0,7 e o Eh entre aproximadamente 0,62 e 0,65 V, o óxido de 

cromo dissolve-se, sendo a espécie CrOH^^oq) predominante no sistema. 
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Figura 5.21 - Sistema Cr - SO4 - H2O, [Cr] == 0,01 M 

A. 25°C, [SO4] - 0,3 M; B. 25°C, [SO4] = 1,3 M; C. 70°C, [SO4] - 0,3 M; D. 70°C, [SO4] = 1,3 M. 

A estabilidade do óxido de cromo (III) também foi investigada em meio clorídrico. Na Figura 

5.22 são apresentados os diagramas obtidos para o sistema Cr - Cl - H2O a 25 e 70°C, sen- 
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do a concentração de cloreto na solução igual a 0,8 e 3,5 M. Pelas figuras, verifica-se a for- 

mação do complexo CrCb'^iaq)- A 70°C (Figura 5.22c e 5.22d), verifica-se que a região de 

solubilidade dessa espécie é menor, o que foi evidenciado pela diminuição do pH de dissolu- 

ção do óxido de cromo (III). Como o pH do licor clorídrico está compreendido entre aproxi- 

madamente 0,1 e 1,2 e o Eh entre aproximadamente 0,61 e 0,64 V, o óxido de cromo (III) 

dissolve-se, sendo o complexo CrCb'^iaq) predominante no sistema. Pelas Figuras 5.15 e 5.16, 

verifica-se que não há uma diminuição do percentual de extração de cromo nos ensaios. 
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Figura 5.22 - Sistema Cr - Cl - H2O, [Cr] = 0,01 M 

25°C, [Cl] = 0,8 M; B. 25°C, [Cl] = 3,5 M; C. 70°C, [Cl] = 0,8 M; D. 70°C, [Cl] = 3,5 M. 
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Na Tabela 5.9 são apresentadas as condições de dissolução do óxido de cromo (III) em meio 

suifúrico e clorídrico, obtidas a partir da análise termodinâmica realizada nesta pesquisa. Em 

ambos os sistemas, verifica-se que o pH de dissolução do óxido é menor a 70°C, o que pode 

indicar a influência da temperatura na solubiiização do cromo presente na LF, Além disso, 

quanto maior a concentração de cloreto na solução, maior a solubilidade do cromo, o que foi 

evidenciado pelo aumento do pH de dissolução do óxido. Como os complexos de cromo com 

sulfato não são estáveis, a solubilidade do cromo no sistema suifúrico é pouco modificada, o 

que foi evidenciado pela ligeira diminuição do pH de dissolução do óxido de cromo (III). 

Tabela 5.9 - pH de dissolução de óxido de cromo em meio suifúrico ou clorídrico ([CrJj = 0,01 M). 

Meio suifúrico 

Espécie 250c 70°C 

0,3 M 1,3 M 0,3 M 1,3 M 

Cr203(s) < 2,1 < 1,8 < 1,2 < 0,9 

Meio clorídrico 

Espécie 250c 70OC 

0,8 M 3,5 M 0,8 M 3,5 M 

Cr203(s) <2,2 < 2,8 < 1,8 < 2,4 

A seguir, avaliou-se as condições de dissolução de níquel nos sistemas suifúrico e clorídrico. 

5.2.1.1.3 Dissolução de níquel 

Por DRX, fases cristalinas contendo níquel não foram identificadas na amostra de LF analisa- 

da. Por MEV/EDS verificou-se que o níquel encontra-se sob a forma metálica ou associado, 

preferencialmente, ao ferro e oxigênio (seção 5.1.3). Assim, o níquel solubilizado nos ensaios 

possivelmente está na forma metálica ou associado ao oxigênio sob a forma de óxido de 

níquel, pois quando em associação ao ferro, esse metal pode ser insolúvel nas condições 

investigadas. Na Figura 5.23 são apresentados os diagramas obtidos para o sistema Ni - SO4 

- H2O a 25 e 70°C, sendo a concentração de níquel igual a 0,001 M e a concentração de 

sulfato igual a aproximadamente 0,3 e 1,3 M. Pela Figura 5.23a, verifica-se que a dissolução 

do Ni metálico e óxido de níquel resulta na formação da espécie Ni^'^^q). Se a concentração 

de sulfato é elevada (Figura 5.23b), há a formação do complexo NiHS04^(aq). A 70°C (Figuras 

5.23c e 5.23d), verifica-se que a região de solubilidade do níquel na solução é menor, o que 
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foi evidenciado pela diminuição do pH de dissolução do óxido. Como o pH do licor suifúrico 

está compreendido entre aproximadamente 0,0 e 0,7 e o Eh entre 0,62 e 0,65 V, o metal e o 

óxido dissolvem-se, sendo as espécies Ni^'^^q) e NiHSO^'^iaq) predominantes no sistema. 

Eh (Volls) 
1.6 

Eh (Volts) 
1.6 

Eh (Volls) 
1.6 

Eh (Volls) 
1.6 

Figura 5.23 — Sistema Ni — SO4 — H2O, [Ni] = 0,001 M 

A. 25°C, [SO4] = 0,3 M; B. 25°C, [SO4] = 1,3 M; C. 70°C, [SO4] = 0,3 M; D. 70°C, [SO4] = 1,3 M. 

A estabilidade do níquel metálico e óxido de níquel também foi investigada em meio clorídri- 

co. Na Figura 5.24 são apresentados os diagramas obtidos para o sistema Ni - Cl - I-I2O a 25 

e 70°C, sendo a concentração de cloreto na solução igual a aproximadamente 0,8 e 3,5 M. 
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Pela Figura 5.24a, verifica-se que a dissolução do metal e do óxido resulta na formação da 

espécie Ni^''(aq). Quando a concentração de cloreto é elevada (Figura 5.24b), o complexo 

NiCr(aq) é estável no sistema. A 70°C (Figuras 5.24c e 5.24d), verifica-se que a região de 

solubilidade do níquel na solução é menor, o que foi evidenciado pela diminuição do pH de 

dissolução do óxido de níquel. Como o pH do licor clorídrico está compreendido entre apro- 

ximadamente 0,1 e 1,2 e o Eh entre aproximadamente 0,61 e 0,64 V, o metal e o óxido de 

níquel dissolvem-se, sendo as espécies Ni^"'(aq) e Nicr(aq) predominantes no sistema. 

Eh (VoUs) 
1.6 

Eh (Volis) 
1.6 

Eh (Volts) 
1.6 

Eh (Volts) 
1.6 

Figura 5.24 - Sistema Ni - Cl - H2O, [Ni] = 0,001 M 

A. 25°C, [Cl] = 0,8 M; B. 25°C, [Cl] = 3,5 M; C. 70°C, [Cl] = 0,8 M; D. 70°C, [Cl] = 3,5 M. 
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Em função de interações iônicas, verificou-se uma diminuição do percentual de extração de 

níquel após 60 min de lixiviação a 55°C, tanto com solução de H2SO4 6 % v/v (Figura 5.15) 

quanto com solução de HCI 6 % v/v (Figura 5.16). Como em condições ideais esse metal é 

estável no sistema como espécie aquosa, essa diminuição do percentual de extração poderia 

ser Justificada pela co-precipitação com espécies insolúveis, porém, tal hipótese não se con- 

firma. Dessa forma, a justificativa para a diminuição do percentual de extração de níquel nos 

sistemas suifúrico e clorídrico deve ser melhor investigada. 

Na Tabela 5.10 são apresentadas as condições de dissolução do óxido de níquel em meio 

suifúrico e clorídrico, obtidas a partir da análise termodinâmica realizada nesta pesquisa. Em 

ambos os sistemas, verifica-se que o pH de dissolução dos óxidos é menor a 70°C, o que 

pode indicar a influência da temperatura na solubilização do níquel presente na LF. Verifica- 

se, ainda, que a maior concentração de sulfato ou cloreto na solução diminui a solubilidade 

do níquel, o que foi evidenciado pela ligeira diminuição do pH de dissolução do óxido. 

Tabela 5.10 - pH de dissolução de óxido de níquel em meio suifúrico ou clorídrico ([NÍ]t = 0,001 M). 

Meio suifúrico 

Espécie 250c 70OC 

0,3 M 1,3 M 0,3 M 1,3 M 

NiO(s) < 8,0 < 6,5 < 6,8 < 6,3 

Meio clorídrico 

Espécie 250c 70OC 

0,8 M 3,5 M 0,8 M 3,5 M 

NiO(s) < 8,0 < 7,7 < 6,9 < 6,6 

Diante dos resultados apresentados na análise termodinâmica da Lixiviação LI, conclui-se 

que a temperatura e concentração de ácido influenciam a solubilização de ferro, cromo e ní- 

quel nos sistemas suifúrico e clorídrico. A seguir, a influência da temperatura e concentração 

de ácido na solubilização dos metais foi investigada sob o ponto de vista estatístico. 

5.2.1.2 Análise estatística da Lixiviação LI 

Os resultados obtidos na Lixiviação LI foram avaliados por meio de análise de variância e 

análise de regressão, utilizando-se o Minitatf. Os objetivos dessas análises são; (1) avaliar a 

significância e magnitude dos efeitos individuais e combinados dos fatores operacionais in- 
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vestigados (tipo de ácido, concentração de ácido e temperatura); e (2) definir modelos empí- 

ricos de dissolução para os metais em função desses fatores. Os resultados obtidos para a 

dissolução de ferro em meio suifúrico e meio clorídrico são apresentados detalhadamente, 

enquanto que, para a dissolução de cromo e níquel, os resultados obtidos são apresentados 

de forma simplificada. 

5.2.1.2.1 Dissolução de ferro 

A análise de variância foi utilizada para testar as hipóteses de ausência de efeitos principais 

dos fatores temperatura e concentração de ácido, e efeito da interação entre eles, sobro o 

percentual médio de extração de ferro, para cada agente lixiviante. No caso da presença de 

efeitos, a influência dos fatores (variáveis independentes) no percentual médio de extração 

(variável dependente) deve ser considerada. 

Considerando-se t o fator temperatura e y o fator concentração de ácido, com os índices 

correspondendo aos respectivos níveis adotados nos ensaios da Lixiviação LI (i = 25, 40, 55 

e 70°C; e j = 3, 6 e 12 % v/v), as seguintes hipóteses nulas (Ho) e alternativas (H,) foram 

estabelecidas: 

■ Efeito principal do fator temperatura: 

Ho: xi = X2 = T3 = u = 0; 

Hi: Ti ^ O, para pelo menos um nível operacional. 

■ Efeito principal do fator concentração de ácido: 

Ho: yi = Y2 = Y3 = 0; 

Hi: O, para pelo menos um nível operacional. 

■ Efeito da interação entre os fatores temperatura e concentração de ácido: 

Ho: (ty)ij = 0; 

Hi: (Ty)ij ^ O, para pelo menos uma interação. 

De acordo com MONTGOMERY e RUNGER (2003), a análise de variância testa essas hipóte- 

ses pela decomposição da variabilidade total dos dados em partes componentes. A variabili- 

dade total é avaliada pela soma quadrática (SQ) total das observações, que é composta pela 

SQ dos fatores individuais (temperatura e concentração de ácido), pela SQ devido à intera- 
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ção entre os fatores e pela SQ devido ao erro. Os graus de liberdade (GL) são calculados 

por: (a - 1) para o fator temperatura, sendo a o número de níveis; (b - 1) para o fator con- 

centração, sendo b o número de níveis; (a - l)(b - 1) para a interação; ab(r - 1) para o 

erro, sendo r o número de réplicas realizadas em cada ensaio; e (abr - 1) para o total de 

observações. As médias quadráticas (MQ) para os fatores temperatura e concentração de 

ácido, interação entre eles e erro são obtidas pela divisão da SQ correspondente pelo núme- 

ro corres-pondente de GL. Para testar o fato dos efeitos dos fatores e interação ser iguais à 

zero (Ho), usa-se a razão Fo (divisão da MQ correspondente pela MQ do erro). Dessa forma, 

Ho será rejeitada com nível de significância a, se Fo > f„, a i, ab(r i), valor tabelado da distribui- 

ção F. O p-vaior é utilizado no teste de hipóteses para avaliar a probabilidade de se cometer 

o erro tipo I, isto é, rejeitar Ho quando esta for verdadeira. Dessa forma, se o p-valor é me- 

nor que a, rejeita-se Hq. O nível de significância adotado nos testes realizados nesta pesqui- 

sa é igual a 0,05. 

Para a verificação da adequação dos resultados obtidos na LI, procede-se à análise dos resí- 

duos, apresentada no Anexo E. Pelas Figuras E.l a E.4, verifica-se que a distribuição dos 

resíduos do percentual médio de extração de ferro é aproximadamente normal com média 

zero e variância <t, independentemente do agente lixiviante. Assim, um modelo estatístico 

pode ser adequado para descrever os resultados obtidos nessa operação. 

Nas Tabelas 5.11 e 5.12 são apresentadas a análise de variância do percentual médio de 

extração de ferro com solução de H2SO4 e solução de HCI, respectivamente, sem a exclusão 

de cí/íZ/e/s (observações atípicas do restante dos dados). Para o H2SO., (Tabela 5.11), verifi- 

ca-se que os efeitos principais dos fatores temperatura e concentração afetam o percentual 

médio de extração de ferro, visto que 430,98 e 282,35 são maiores que fo,o5,3, 12 = 3,49 e 

fo,05,2,12 = 3,89, respectivamente. Além disso, como 16,84 > fo.os, e, 12 = 3,00, há indicação de 

interação entre os fatores. Pelo p-valor, verifica-se que este é menor que a nas três fontes 

de variação e, portanto, não há a probabilidade de se cometer o erro tipo I. Então, Hq deve 

ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evidências suficientes 

para concluir acerca da ausência de efeitos principais dos fatores, e da interação entre eles, 

sobre o percentual médio de extração de ferro em meio suifúrico. 

Para o HCI (Tabela 5.12), a mesma conclusão foi obtida, ou seja, os efeitos principais dos 

fatores temperatura e concentração de ácido e interação entre eles também afetam o per- 

centual médio de extração de ferro em meio clorídrico. 
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Tabela 5.11 - Análise de variância; percentual de extração de ferro em meio suifúrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Temperatura 3 766,13 255,38 430,98 0,000 

Concentração 2 334,62 167,31 282,35 0,000 

Interação 5 59,88 9,98 16,84 0,000 

Erro 12 7,11 0,59 - - 

Total 23 1167,74 - - 

Tabela 5.12 - Análise de variância: percentual de extração de ferro em meio clorídrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Temperatura 3 1642,52 547,51 128,22 0,000 

Concentração 2 1126,90 563,45 131,95 0,000 

Interação 6 162,35 27,06 6,34 0,003 

Erro 12 51,24 4,27 - - 

Total 23 2983,01 - - - 

Nas Figuras 5.25a e 5.25b são apresentados os efeitos principais dos fatores em meio suifú- 

rico e clorídrico, respectivamente. A linha pontilhada representa a média total do percentual 

de extração, enquanto os pontos representam a média do percentual de extração em cada 

nível investigado. Verifica-se o aumento da dissolução de ferro à medida que os níveis dos 

fatores são elevados. Para o H2SO4 (Figura 5.25a), tem-se uma diferença entre a magnitude 

dos efeitos principais, sendo o efeito da temperatura maior que o efeito da concentração 

ácida. Para o meio clorídrico (Figura 5.25b), no entanto, não há uma diferença significativa 

entre a magnitude dos efeitos principais, embora o efeito da temperatura seja ligeiramente 

maior que o efeito da concentração. 
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Figura 5.25 - Efeitos principais dos fatores temperatura e concentração de ácido sobre o percentual 

médio de extração de ferro com solução de (A) H2S04 e (B) HCI. 

Nas Figuras 5.26 e 5.27 são apresentados os efeitos da interação entre os fatores tempera- 

tura e concentração de ácido. Para o H2SO4 (Figura 5.25), o aumento da média do percentu- 

al de extração de ferro quando o nível de concentração se eleva depende do nível de tem- 

peratura. Observa-se que o aumento da média é maior no menor nível de temperatura. Veri- 

fica-se, ainda, que a influência da concentração ácida sobre a média do percentual de extra- 

ção é reduzida a 55 e 700C, resultado este apresentado na Figura 5.17a. 

Níveis de concentração 

Figura 5.26 - Interação entre os fatores temperatura e concentração de ácido sobre o percentual 

médio de extração de ferro com solução de H2S0^. 

Para o HCl (Figura 5.27), também se verifica a interação entre os fatores. Observa-se que o 

aumento da média do percentual de extração de ferro é maior no maior nível de temperatu- 

ra, comportamento este inverso ao observado no sistema suifúrico. Verifica-se, ainda, que a 
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influência da concentração de ácido sobre a média do percentual de extração de ferro é re- 

duzida a 25°C, resultado este apresentado na Figura 5.18a. 

I :• 3 

Níveis de concentração 

Figura 5.27 - Interação entre os fatores temperatura e concentração de ácido sobre o percentual 

médio de extração de ferro com solução de HCI. 

Após avaliar a significância e magnitude dos fatores temperatura e concentração de ácido, a 

análise de regressão foi utilizada para modelar a relação entre esses fatores, interação entre 

eles e o percentual médio de extração de ferro. O modelo de regressão linear múltipla com 

os três regressores (Y = Po + PiXi + (32X2 + (33X3 + c, sendo Y o valor estimado; (io a interse- 

ção do plano tridimensional ao eixo Y; [ii, (32 e (33 os coeficientes de regressão; Xi a tempera- 

tura; X2 a concentração de ácido; X3 a interação entre os fatores (X3 = X1X2); e i- o termo do 

erro aleatório) foi investigado. Para estimar os parâmetros da regressão e os respectivos 

desvios padrões, úteis na estimativa de intervalos de confiança de 100(1 - (x) % para os 

parâmetros, as seguintes hipóteses nula (Ho) e alternativa (HO foram estabelecidas; 

Ho: Pi = O, sendo i = O, 1, 2 ou 3; 

Hi: (3i^0; 

Segundo MONTGOMERY e RUNGER (2003), para testar essas hipóteses, após a suposição de 

que os termos do erro aleatório sejam normal e independentemente distribuídos com média 

zero e variância a^, usa-se a estatística To. Dessa forma, a hipótese nula do teste será rejei- 

tada com nível de significância a se |To| > tu/2, n-2, valor tabelado da distribuição t, sendo n o 

número total de observações. O p-valor foi utilizado para avaliar se existe a probabilidade de 

se cometer o erro tipo I. Assim, se o p-valor é menor que (x, rejeita-se Ho, ou seja, no míni- 

mo um dos regressores do modelo contribui significativamente para explicar a variabilidade 



na variável dependente Y. O nível de significâncla adotado nos testes realizados nesta pes- 

quisa é igual a 0,05. Para avaliar a significância da análise de regressão, a análise de variân- 

cia foi utilizada. A seguinte hipótese nula (Ho) e alternativa (Hi) foi estabelecida; 

Hq: PO - PI - P2 - P3 - 0; 

Hi". p, O, para pelo menos um i. 

De acordo com MONTGOMERY e RUNGER (2003), a análise de variância testa essas hipóte- 

ses pela decomposição da variabilidade total na variável dependente Y em partes componen- 

tes. Essa variabilidade é avaliada pela SQ total corrigida de Y, composta pela SQ da regres- 

são e SQ dos erros. Os graus de liberdade (GL) são calculados por: (n - 1) para a SQ total; k 

para a SQ da regressão, sendo k o número de regressores do modelo; e (n - k - 1) para a 

SQ dos erros. Para testar o fato dos parâmetros serem iguais à zero (Ho), usa-se a razão Fo 

(divisão da MQ da regressão pela MQ dos erros). Assim, Ho será rejeitada com nível de signi- 

ficância a se Fq > fa, k, n-p, valor tabelado da distribuição F. O p-valor é utilizado para avaliar a 

probabilidade de se cometer o erro tipo I. Assim, se o p-valor é menor que a, rejeita-se Ho. 

Para a verificação da adequação da relação entre os fatores e interação entre eles, sobre o 

percentual médio de extração de ferro, procede-se à análise dos resíduos. Além dessa análi- 

se, o coeficiente de determinação múltipla R^ (divisão da SQ da regressão pela SQ total) po- 

de ser utilizado para julgar a adequação do modelo. O valor de R' (O < R' < 1) indica a quan- 

tidade de variabilidade nos dados explicada ou considerada pelo modelo de regressão linear. 

Para a realização da análise de regressão, os fatores temperatura (xi) e concentração de 

ácido (X2) foram adimensionalizados, segundo as Equações 5.1 e 5.2 (BLANCO et a/., 1999), 

sendo T e C os níveis de temperatura e concentração, respectivamente; T"" e C o maior ní- 

vel de temperatura e concentração, respectivamente; e T e C o menor nível de temperatura 

e concentração, respectivamente. 

t-Tm t _T++-r „ T+-r 

r 

><2=-^ AC=—^ (5.2) 

(51) 

c-Cm , C++C- c^-cr 

O Anexo F apresenta a análise residual dos modelos de regressão. Pelas Figuras F.l a F.4, 

verifica-se que a distribuição dos resíduos do modelo definido para a dissolução de ferro é 
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aproximadamente normal com média zero e variância o', independentemente do agente lixl- 

viante. Assim, o modelo de regressão linear pode ser adequado para descrever os resultados 

obtidos na LI. Nas Tabelas 5.13 e 5.14 são apresentadas a análise de regressão do percen- 

tual médio de extração de ferro (Y) utilizando-se solução de H2SO.,, e análise de variância da 

regressão linear, respectivamente, sem a exclusão de outliers. O parâmetro S estima a vari- 

ância de Y após a definição da relação linear e ajustado incorpora alterações no modelo 

como inclusão de regressores ou redução do tamanho da amostra. Pela Tabela 5.13, verifi- 

ca-se que é igual a 0,948, isto é, 94,8 % da variabilidade em Y pode ser explicada quando 

os três regressores são usados. Os regressores Xi, X2 e X3 contribuem para explicar a variabi- 

lidade em Y, visto que |14,82|, |10,53| e |-4,051 são maiores que to,025,22 = 2,074. Além dis- 

so, o p-valor é menor que a. Assim, Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabele- 

cido, ou seja, não há evidências suficientes para concluir que os parâmetros do modelo não 

representam uma relação estatística significativa entre os fatores temperatura e concentra- 

ção, interação entre eles e o percentual médio de extração de ferro, em meio suifúrico. Na 

avaliação da significância da regressão linear (Tabela 5.14), verifica-se que 122,35 é maior 

que fo,o5,3,20 = 3,10 e o p-valor é menor que a. Assim, Ho deve ser rejeitada ao nível de sig- 

nificância estabelecido, ou seja, não há evidências suficientes para concluir que os parâme- 

tros do modelo sejam iguais à zero. 

Tabela 5.13 - Análise de regressão: percentual de extração de ferro em meio suifúrico. 

Equação de regressão: Y = 32,30 + 7,12xi -f- 4,49x2 - 2,32x3 

S = 1,74 = 0,948 ajustado = 94,1 % 

Preditor Coeficiente Desvio padrão To p-valor 

Constante 32,30 0,35 90,31 0,000 

Xi 7,12 0,48 14,82 0,000 

X2 4,49 0,43 10,53 0,000 

X3 -2,32 0,57 -4,05 0,001 

Tabela 5.14 - Análise de variância da regressão: percentual de extração de ferro em meio suifúrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Regressão 3 1107,40 369,13 122,35 0,000 1 

Erro 20 60,34 3,02 - 1 

Total 23 1167,74 - - 1 
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Nas Tabelas 5.15 e 5.16 são apresentadas a análise de regressão do percentual médio de 

extração de ferro (Y) utilizando-se solução de HCI, e análise de variâncla da regressão linear, 

respectivamente, sem a exclusão de outliers. Pela Tabela 5.15, verifica-se que 92,8 % da 

variabilidade em Y pode ser explicada quando os três regressores são usados. Os regresso- 

res Xi, X2 e X3 contribuem para explicar a variabilidade, uma vez que o p-valor é menor que 

a. Assim, Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evidên- 

cias suficientes para concluir que os parâmetros do modelo não representam uma relação 

estatística significativa entre os fatores, interação entre eles e o percentual médio de extra- 

ção de ferro, em meio clorídrico. Pela Tabela 5.15, verifica-se que o p-valor é menor que a. 

Dessa forma, Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há 

evidências suficientes para concluir que os parâmetros sejam iguais à zero. 

Tabela 5.15 - Análise de regressão: percentual de extração de ferro em meio clorídrico. 

Equação de regressão: Y = 31,11 -1- ll,36xi + 8,06x2 + 2,53*3 

S = 3,27 = 0,928 ajustado = 91,8 % 

Preditor Coeficiente Desvio padrão To p-valor 

Constante 31,11 0,67 45,23 0,000 

Xi 11,35 0,90 12,57 0,000 

X2 8,05 0,80 10,04 0,000 

X3 2,53 1,08 2,35 0,029 

Tabela 5.16 - Análise de variância da regressão: percentual de extração de ferro em meio clorídrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Regressão 3 2769,34 923,11 86,40 0,000 

Erro 20 213,67 10,68 - - 

Total 23 2983,01 - - - 

De acordo com esses resultados, os modelos de regressão linear com três regressores defi- 

nidos nesta pesquisa são adequados para representar a relação entre os fatores temperatura 

e concentração de ácido, interação entre eles e o percentual médio de extração de ferro (Y) 

em meio suifúrico e meio clorídrico. Logo, os modelos podem ser utilizados para prever futu- 

ras observações em ensaios de lixiviação da LF. A seguir, os resultados obtidos na análise 

estatística da dissolução de cromo em meio suifúrico e meio clorídrico são apresentados. 
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5.2.1.2.2 Dissolução de cromo 

Pelas Figuras E.5 a E.8 (Anexo E), verifica-se que a distribuição dos resíduos do percentual 

médio de extração de cromo nãoé aproximadamente normal em meio suifúrico, mas é apro- 

ximadamente normal com média zero e variância em meio clorídrico. Nas Tabelas 5.17 e 

5.18 são apresentadas a análise de variância do percentual médio de extração de cromo, 

sem a exclusão de outliers. Para o H2SO4 (Tabela 5.17), verifica-se que os efeitos principais 

afetam o percentual médio de extração, e não há indicação de interação entre os fatores. 

Assim, para os efeitos principais, Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, 

ou seja, não há evidências suficientes para concluir acerca da ausência de efeitos principais 

dos fatores sobre o percentual médio de extração de cromo, em meio suifúrico. Para o efeito 

da interação, Ho não deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, há 

evidências suficientes para concluir acerca da ausência de efeitos da interação sobre o per- 

centual médio de extração, em meio suifúrico. Para o HCI (Tabela 5.18), verifica-se que os 

efeitos principais dos fatores e interação afetam o percentual médio de extração de cromo. 

Assim, Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evidên- 

cias suficientes para concluir acerca da ausência de efeitos principais dos fatores, e efeito da 

interação entre eles, sobre o percentual médio de extração de cromo, em meio clorídrico. 

Tabela 5.17 - Análise de variância: percentual de extração de cromo em meio suifúrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Temperatura 3 29,29 9,76 76,94 0,000 

Concentração 2 14,33 7,16 56,45 0,000 

Interação 6 1,71 0,29 2,25 0,110 

Erro 12 1,52 0,13 - - 

Total 23 46,85 - - - 

Tabela 5.18 - Análise de variância: percentual de extração de cromo em meio clorídrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor| 

Temperatura 3 21,05 7,02 89,31 0,000 

Concentração 2 14,53 7,26 92,47 0,000 

Interação 6 2,87 0,48 6,08 0,004 

Erro 12 0,94 0,08 - 

Total 23 39,39 - 
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Nas Figuras 5.28a e 5.28b são apresentados os efeitos principais dos fatores em meio sulfú- 

rico e meio clorídrico, respectivamente. Verifica-se o aumento da dissolução de cromo à me- 

dida que os níveis dos fatores são elevados. Em ambos os sistemas, não há uma diferença 

significativa entre a magnitude dos efeitos principais, no entanto, o efeito da temperatura é 

ligeiramente maior que o efeito da concentração de ácido. Devido à interação entre os fato- 

res em meio clorídrico, o aumento da média do percentual de extração de cromo quando o 

nível de concentração é elevado depende do nível de temperatura adotado. Pela Figura 

5.18b, por exemplo, verifica-se que a influência da concentração de ácido sobre a média do 

percentual de extração de cromo é reduzida a 250C. 
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5.28 - Efeitos principais dos fatores temperatura e concentração de ácido sobre o percentual 

médio de extração de cromo com solução de (A) HjSO^ e (B) HCI. 

Pelas Figuras F.5 e F.6 (Anexo F), verifica-se que a distribuição dos resíduos do modelo de 

regressão para a dissolução de cromo, utilizando-se solução de H2S0^, não é aproximada- 

mente normal. Pelas Figuras F.9 e F.IO, verifica-se que a distribuição dos resíduos do mode- 

lo de regressão para a dissolução de cromo, utilizando-se solução de HCI, é aproximadamen- 
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te normal com média zero e variância a^. Logo, no que se refere à dissolução de cromo, o 

modelo de regressão linear pode ser adequado para descrever os resultados obtidos na LI, 

apenas nos ensaios realizados em meio clorídrico. 

Nas Tabelas 5.19 e 5.20 são apresentadas a análise de regressão do percentual médio de 

extração de cromo, utilizando-se solução de H2SO4, e análise de variância da regressão line- 

ar, respectivamente, sem a exclusão de outliers. Pela Tabela 5.19, verifica-se que os regres- 

sores Xi e X2 contribuem para explicar a variabilidade no percentual médio de extração de 

cromo (V), enquanto que o regressor X3 não contribui para explicar a variabilidade em Y'. 

Assim, contrariamente aos efeitos dos fatores principais, Ho não deve ser rejeitada ao nível 

de significância estabelecido para a interação entre os fatores, ou seja, há evidências sufici- 

entes para concluir que o coeficiente de regressão correspondente ao regressor X3 não re- 

presenta uma relação estatística significativa entre a interação e o percentual médio de ex- 

tração de cromo, em meio suifúrico. Com relação à significância da regressão (Tabela 5.20), 

verifica-se que também Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido. 

Tabela 5.19 - Análise de regressão: percentual de extração de cromo em meio suifúrico. 

Equação de regressão: Y' = 5,72 + l,49xi + 0,90x2 + 0,14x3 

S = 0,46 = 0,908 ajustado = 89,5 % 

Preditor Coeficiente Desvio padrão To p-valor 

Constante 5,72 0,10 60,00 0,000 

Xi 1,49 0,13 11,62 0,000 

X2 0,90 0,11 7,94 0,000 

X3 0,14 0,15 0,90 0,380 

Tabela 5.20 - Análise de variância da regressão: percentual de extração de cromo em meio suifúrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Regressão 3 42,56 14,19 66,13 0,000 

Erro 20 4,29 0,22 - - 

Total 23 46,85 - - - 

De acordo com esses resultados, o modelo de regressão linear com três regressores não é 

adequado para representar a dissolução de cromo em meio suifúrico, tendo em vista a não 
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normalidade dos resíduos. Uma vez determinada a ausência do efeito da interação entre os 

fatores sobre o percentual médio de extração de cromo (vide Tabela 5.17), e verificado que 

o regressor X3 não contribui para explicar a variabilidade em Y' (vide Tabela 5.19), esse re- 

gressor foi removido do modelo a fim de ajustar a relação linear. 

Pelas Figuras F.7 e F.8 (Anexo F), verifica-se que a distribuição dos resíduos do modelo de 

regressão linear com dois regressores, utilizando-se solução de H2SO.1, não é aproximada- 

mente normal. Logo, o modelo continua inadequado para descrever os resultados obtidos na 

LI. Nas Tabelas 5.21 e 5.22 são apresentadas a análise de regressão do percentual médio 

de extração de cromo em meio suifúrico, e análise de variância da regressão linear com dois 

regressores, respectivamente, sem a exclusão de outliers. Pela Tabela 5.21, verifica-se que 

os regressores Xi e X2 contribuem para explicar a variabilidade em Y'. Pela Tabela 5.22, veri- 

fica-se que Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evi- 

dências suficientes para concluir que os parâmetros do modelo sejam iguais à zero. 

Tabela 5.21 - Análise de regressão: percentual de extração de cromo em meio suifúrico. 

Equação de regressão: Y' = 5,72 + l,47xi + 0,90x2 

S = 0,46 = 0,905 ajustado = 89,6 °/o 

Preditor Coeficiente Desvio padrão To p-valor 

Constante 5,72 0,09 50,28 0,000 

Xi 1,47 0,13 11,55 0,000 

X2 0,90 0,11 7,97 0,000 

Tabela 5.22 - Análise de variância da regressão: percentual de extração de cromo em meio suifúrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 1 

Regressão 2 42,39 21,19 99,71 0,000 1 

Erro 21 4,45 0,21 - 
■ 

Total 23 45,85 - - 

O modelo de regressão linear com dois regressores também não pode ser utilizado para pre- 

ver futuras observações para Y', tendo em vista a não normalidade dos resíduos. Em função 

da falta de ajuste dos dados ao modelo de regressão proposto nesta pesquisa, a relação 

entre os fatores temperatura e concentração de ácido, interação entre eles e o percentual 

médio de extração de cromo, em meio suifúrico, deve ser investigado por outros modelos 
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estatísticos, como o modelo de regressão quadrática e o modelo de regressão polinomial. 

Além disso, pode ser interessante identificar outliers e repetir os ensaios referentes aos da- 

dos atípicos. 

Nas Tabelas 5.23 e 5.24 são apresentadas a análise de regressão do percentual médio de 

extração de cromo em meio clorídrico, e análise de variância da regressão linear, respecti- 

vamente, sem a exclusão de outliers. Pela Tabela 5.23, verifica-se que 94,9 % da variabili- 

dade no percentual médio de extração de cromo pode ser explicada quando os regressores 

Xi, X2 e X3 são usados. Logo, os regressores Xj, X2 e X3 contribuem para explicar a variabili- 

dade em Y', logo Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido. Pela Tabela 

5.24, verifica-se que não há evidências suficientes para concluir que os parâmetros do mo- 

delo de regressão sejam iguais à zero. 

Tabela 5.23 - Análise de regressão: percentual de extração de cromo em meio clorídrico. 

Equação de regressão: Y' = 4,26 -i- l,31xi + 0,92x2 + 0,50x3 

S = 0,32 = 0,949 ajustado = 94,2 % 

Preditor Coeficiente Desvio padrão To p-valor 

Constante 4,26 0,07 65,39 0,000 

Xi 1,31 0,09 14,96 0,000 

X2 0,92 0,08 11,89 0,000 

X3 0,50 0,10 4,80 0,000 

Tabela 5.24 - Análise de variância da regressão: percentual de extração de cromo em meio clorídrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Regressão 3 37,38 12,46 124,40 0,000 

Erro 20 2,00 0,100 - - 

Total 23 39,39 - - - 

De acordo com esses resultados, o modelo de regressão linear com três regressores definido 

para a dissolução de cromo em meio clorídrico é adequado para estimar o percentual médio 

de extração de cromo (V). Logo, o modelo pode ser utilizado para prever futuras observa- 

ções em ensaios de lixiviação da LF. A seguir, os resultados obtidos na análise estatística da 

dissolução de níquel em meio sulfúrico e meio clorídrico são apresentados. 

106 



5.2.1.2.3 Dissolução de níquel 

Pelas Figuras E,9 a E.12 (Anexo E), verifica-se que a distribuição dos resíduos do percentual 

médio de extração de níquel, em meio sulfúrico e meio clorídrico, é aproximadamente normal 

com média zero e variância Portanto, o modelo linear pode ser adequado para descrever 

os resultados obtidos na Lixiviação LI. 

Nas Tabelas 5.25 e 5.26 são apresentadas a análise de variância do percentual médio de 

extração de níquel, sem a exclusão de outliers. Para o H2SO4 (Tabela 5.25), verifica-se que 

os efeitos principais dos fatores afetam o percentual médio de extração, e não há indicação 

de interação entre os fatores. Dessa forma, para os efeitos principais, Ho deve ser rejeitada 

ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evidências suficientes para concluir 

acerca da ausência de efeitos principais dos fatores temperatura e concentração, sobre o 

percentual médio de extração de níquel, em meio sulfúrico. Para o efeito da interação, verifi- 

ca-se que Ho não deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, há evi- 

dências suficientes para concluir acerca da ausência de efeitos da interação entre os fatores, 

sobre o percentual médio de extração de níquel, em meio sulfúrico. 

Tabela 5.25 - Análise de variância: percentual de extração de níquel em meio sulfúrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Temperatura 3 405,62 135,21 39,22 0,000 

Concentração 2 91,80 45,90 13,31 0,001 

Interação 6 18,51 3,09 0,89 0,529 

Erro 12 41,37 3,45 - - 

Total 23 557,30 - - - 

Para o HCI (Tabela 5.26), verifica-se que os efeitos principais dos fatores temperatura e con- 

centração de ácido também afetam o percentual médio de extração de níquel. Assim, Ho 

deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evidências sufici- 

entes para concluir acerca da ausência de efeitos principais dos fatores, sobre o percentual 

médio de extração de níquel, em meio clorídrico. Para a interação, verifica-se que Ho não 

deve ser rejeitada ao nível de significância, ou seja, há evidências suficientes para concluir 

acerca da ausência de efeitos da interação entre os fatores, sobre o percentual médio de 

extração de níquel, em meio clorídrico. 
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Tabela 5.26 - Análise de variância: percentual de extração de níquel em meio clorídrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Temperatura 3 284,84 94,95 11,83 0,001 

Concentração 2 157,72 78,86 9,83 0,003 

Interação 6 44,97 7,50 0,93 0,506 

Erro 12 96,32 8,03 - - 

Total 23 583,85 - - - 

Nas Figuras 5.29a e 5.29b são apresentados os efeitos principais dos fatores em meio sulfú- 

rico e meio clorídrico, respectivamente. Em ambos os sistemas, verifica-se o aumento da dis- 

solução de níquel à medida que os níveis dos fatores são elevados. Para o HíSO.) (Figura 

5.29a), verifica-se que há uma diferença entre a magnitude dos efeitos principais, sendo o 

efeito da temperatura maior que o efeito da concentração. Para o HCI (Figura 5.29b), verifi- 

ca-se que não há uma diferença significativa entre a magnitude dos efeitos principais. 
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Figura 5.29 - Efeitos principais dos fatores temperatura e concentração de ácido sobre o percentual 

médio de extração de níquel com solução de (A) H^SO., e (B) HO. 
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Pelas Figuras F.ll a F.14 (Anexo F), verifica-se que a distribuição dos resíduos do modelo de 

regressão para a dissolução de níquel é aproximadamente normal com média zero e variân- 

cia (7^, independentemente do agente lixiviante. Assim, o modelo pode ser adequado para 

descrever os resultados obtidos na LI. Nas Tabelas 5.27 e 5.28 são apresentadas a análise 

de regressão do percentual médio de extração de níquel em meio sulfúrico, e análise de va- 

riância da regressão linear, respectivamente, sem a exclusão de outliers. Pela Tabela 5.27, 

verifica-se que os regressores Xi e X2 contribuem para explicar a variabilidade no percentual 

médio de extração de níquel (Y"), enquanto que o regressor X3, por sua vez, não contribui 

para explicar a variabilidade em Y". Assim, ao contrário dos efeitos individuais, Ho não deve 

ser rejeitada ao nível de significância estabelecido para o regressor X3, ou seja, há evidências 

suficientes para concluir que este não representa uma relação estatística significativa entre a 

interação entre os fatores e o percentual médio de extração de níquel, em meio sulfúrico. 

Pela Tabela 5.28, verifica-se que Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, 

ou seja, não há evidências suficientes para concluir que os parâmetros do modelo de regres- 

são sejam iguais à zero. 

Tabela 5.27 - Análise de regressão: percentual de extração de níquel em meio sulfúrico. 

Equação de regressão: Y" = 34,53 H- 5,43xi + 2,22x2 + 0,75x3 

S = 2,12 = 0,839 ajustado = 81,5 % 

Preditor Coeficiente Desvio padrão To p-valor 

Constante 34,53 0,44 79,17 0,000 

Xi 5,43 0,59 9,28 0,000 

X2 2,22 0,52 4,26 0,000 

X3 0,75 0,70 1,07 0,297 

Tabela 5.28 - Análise de variância da regressão: percentual de extração de níquel em meio sulfúrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Regressão 3 457,54 155,85 34,73 0,000 

Erro 20 89,76 4,49 - - 

Total 23 557,30 - - - 

Apesar dos resíduos do modelo de regressão serem independentes e apresentarem distribui- 

ção normal, indica que somente 83,9 % da variabilidade em Y", em meio sulfúrico, pode 
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ser explicada quando os três regressores são usados. Uma vez determinada a ausência do 

efeito da interação (vide Tabela 5.25), e verificado que o regressor X3 não contribui para 

explicar a variabilidade em Y", tal regressor foi removido do modelo. Pelas Figuras F.15 e 

F.16, verifica-se que a distribuição dos resíduos do modelo de regressão linear com dois re- 

gressores (xi e X2), utilizando-se solução de H2SO4, é aproximadamente normal com média 

zero e variância Logo, o modelo de regressão pode ser adequado para descrever as ob- 

servações. Nas Tabelas 5.29 e 5.30 são apresentadas a análise de regressão do percentual 

médio de extração de níquel em meio sulfúhco, e análise de variância da regressão linear 

com dois regressores, respectivamente, sem a exclusão de outliers. Pela Tabela 5.29, verifi- 

ca-se que os regressores Xi e X2 contribuem para explicar a variabilidade em Y' e, assim, Ho 

deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido. Pela Tabela 5.30, também verifica- 

se que Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evidên- 

cias suficientes para concluir que os parâmetros do modelo sejam iguais à zero. 

Tabela 5.29 - Análise de regressão: percentual de extração de níquel em meio suifúrico. 

Equação de regressão: Y" = 34,53 + 5,35xi + 2,22x2 

S = 2,13 = 0,830 ajustado = 81,3 % 

Preditor Coeficiente Desvio padrão To p-valor 

Constante 34,53 0,44 78,89 0,000 

Xi 5,35 0,58 9,18 0,000 

X2 2,22 0,52 4,24 0,000 

Tabela 5.30 - Análise de variância da regressão: percentual de extração de níquel em meio suifúrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Regressão 2 452,39 231,20 51,15 0,000 

Erro 21 94,91 4,52 - - 

Total 23 557,30 - - - 

De acordo com esses resultados, o modelo de regressão linear com dois regressores, defi- 

nido para o H2SO4, não deve ser utilizado para estimar o percentual médio de extração de 

níquel, em ensaios de lixiviação da LF. Pelo valor de verifica-se que a qualidade do ajuste 

dos dados não é garantida e, assim, o ajuste deve ser investigado por outros modelos esta- 

tísticos. 
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Nas Tabelas 5.31 e 5.32 são apresentadas a análise de regressão do percentual médio de 

extração de níquel enn meio clorídrico, e análise de variância da regressão linear, respecti- 

vamente, sem a exclusão de outliers. Pela Tabela 5.31, verifica-se que os três regressores 

contribuem para explicar a variabilidade em Y". Assim, Ho deve ser rejeitada ao nível de sig- 

nificânda estabelecido, ou seja, não há evidências suficientes para concluir que os parâme- 

tros do modelo não representam uma relação estatística significativa entre os fatores, intera- 

ção entre eles e o percentual médio de extração de níquel, em meio clorídrico. Pela Tabela 

5.32, verifica-se que Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabelecido, ou seja, não 

há evidências suficientes para concluir que os parâmetros do modelo sejam iguais à zero. 

Tabela 5.31 - Análise de regressão: percentual de extração de níquel em meio clorídrico. 

Equação de regressão: Y" = 29,55 4,51xi -1- 3,07x2 + 1,88x3 

S = 2,72 = 0,746 ajustado = 70,8 % 

Preditor Coeficiente Desvio padrão To p-valor 

Constante 29,55 0,56 52,75 0,000 

Xi 4,51 0,75 6,00 0,000 

X2 3,07 0,67 4,60 0,000 

X3 1,88 0,90 2,10 0,049 

Tabela 5.32 - Análise de variância da regressão: percentual de extração de níquel em meio clorídrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Regressão 3 435,82 145,27 19,63 0,000 

Erro 20 148,03 7,40 - - 

Total 23 583,85 - - - 

Apesar dos resíduos do modelo de regressão linear serem normais e independentemente 

distribuídos, indica que somente 74,6 % da variabilidade em Y" pode ser explicada quan- 

do os três regressores são usados. Tendo em vista a elevada probabilidade do regressor X3 

não contribuir para explicar a variabilidade em Y" (p-valor obtido para a interação aproxima- 

damente igual a a), e ausência do efeito da interação entre os fatores (vide Tabela 5.26), a 

remoção do regressor X3 foi investigada. Pelas Figuras F.17 e F.18, verifica-se que a distribu- 

ição dos resíduos do modelo de regressão linear com dois regressores (xi e X2), utilizando-se 

solução de HCI, é aproximadamente normal com média zero e variância Logo, o modelo 



pode ser adequado para descrever as observações. Nas Tabelas 5.33 e 5.34 são apresenta- 

das a análise de regressão do percentual médio de extração de níquel em meio clorídrico, e 

análise de variância da regressão linear com dois regressores, respectivamente, sem a exclu- 

são de outliers. Pela Tabela 5.33, verifica-se que os regressores Xi e X2 contribuem para ex- 

plicar a variabilidade em Y'. Assim, Ho deve ser rejeitada ao nível de significância estabeleci- 

do, ou seja, não há evidências suficientes para concluir que os parâmetros do modelo não 

representam uma relação estatística significativa entre os fatores e o percentual médio de 

extração de níquel, em meio clorídrico. Pela Tabela 5.34, verifica-se que Ho deve ser rejeita- 

da ao nível de significância estabelecido, ou seja, não há evidências suficientes para concluir 

que os parâmetros do modelo de regressão sejam iguais à zero. 

Tabela 5.33 - Análise de regressão: percentual de extração de níquel em meio clorídrico. 

Equação de regressão: Y" = 29,55 + 4,31xi + 3,07x2 

S = 2,93 = 0,691 ajustado = 66,1 % 

Preditor Coeficiente Desvio padrão To p-valor 

Constante 29,55 0,60 48,93 0,000 

Xi 4,31 0,80 5,35 0,000 

X2 3,07 0,72 4,27 0,000 

Tabela 5.34 - Análise de variância da regressão: percentual de extração de níquel em meio clorídrico. 

Fonte GL SQ MQ Fo p-valor 

Regressão 2 403,21 201,60 23,44 0,000 

Erro 21 180,64 8,60 - - 

Total 23 583,85 - - - 

De acordo com esses resultados, o modelo de regressão linear com dois regressores, defi- 

nido para o HCI, não pode ser utilizado para estimar o percentual médio de extração de ní- 

quel, em ensaios de lixiviação da LF. Pelo valor de R^, verifica-se que a qualidade do ajuste 

dos dados não é garantida e, assim, o ajuste deve ser investigado por outros modelos esta- 

tísticos. 

Por fim, na Tabela 5.35 é apresentado um resumo da análise estatística da Lixiviação LI. Os 

efeitos principais dos fatores temperatura (t) e concentração de ácido (y), e efeito da intera- 



ção entre eles (xy), sobre o percentual de dissolução de ferro, cromo e níquel em meio sulfú- 

rico e meio clorídrico são indicados. A adequação da variabilidade dos dados é indicada pelo 

teste de normalidade dos resíduos. Os parâmetros do modelo de regressão linear foram cal- 

culados considerando-se um intervalo de 95 % de confiança. A adequação dos resultados ao 

modelo de regressão é indicada pelo e teste de normalidade dos resíduos. 

Pela Tabela 5.35, os principais resultados obtidos na análise estatística da Lixiviação LI fo- 

ram: 

■ Ausência do efeito da interação entre os fatores temperatura e concentração de ácido 

sobre o percentual de extração de cromo em meio suifúrico; 

■ Ausência do efeito da interação entre os fatores sobre o percentual de extração de 

níquel em meio suifúrico e meio clorídrico; 

■ Os resíduos do percentual de extração de cromo em meio suifúrico não estão distri- 

buídos normalmente e, assim, os dados obtidos na LI não podem ser ajustados por 

modelo estatístico. Logo, o modelo de regressão obtido para a dissolução de cromo 

em meio suifúrico não é adequado devido à não normalidade dos resíduos; 

■ Os modelos obtidos para a dissolução de níquel em meio suifúrico e em meio clorídri- 

co não são adequados para representar a relação entre os fatores, interação entre 

eles e o percentual de extração desse metal, devido ao baixo valor de R' (falta de a- 

juste dos dados). 

Assim, após avaliar os resultados obtidos na Lixiviação LI sob o ponto de vista estatístico, a 

seletividade dessa operação é abordada. 

! 1.^ 
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5.2.1.3 Seletividade da Líxiviação LI 

A eficiência da LI está associada à seletividade da operação em favor do ferro e em detri- 

mento aos metais de interesse cromo e níquel. As relações de extração ferro/(cromo + ní- 

quel), ferro/cromo e ferro/níquel, obtidas em ensaios utilizando-se solução de H^SO-i (ensaios 

1 a 12) e solução de HCI (ensaios 13 a 24) são apresentadas na Tabela C.2 (Anexo C), inclu- 

indo os respectivos desvios padrões. Verifica-se que as maiores relações de extração foram 

obtidas ao se utilizar solução de HCI como agente lixiviante. Isto pode ser atribuído aos mai- 

ores percentuais de extração de ferro com solução de HCI, associado aos maiores percentu- 

ais de extração de cromo e níquel com solução de H2S04 (vide Tabela C.l), como anterior- 

mente mencionado. 

Apesar das relações de extração serem comumente utilizadas na avaliação da seletividade de 

processos de lixiviação, a seletividade da LI foi discutida neste trabalho utilizando-se os fato- 

res de separação (P) para ferro/(cromo -i- níquel), ferro/cromo e ferro/níquel, definidos a 

partir das Equações 5.3, 5.4 e 5.5, respectivamente, sendo m,,aq a massa do metal i na solu- 

ção aquosa (fração de massa dissolvida) e mi,res a massa do metal i no resíduo obtido após a 

lixiviação (fração de massa não dissolvida). Dessa forma, se o fator de separação for menor 

que 1, a seletividade do processo é desfavorável, sendo esta melhor quanto maior que 1 for 

o valor de (3. 

= (5.3) Fe/Cr rn /m,- 
Cr,aq/ Cr, res 

Fe,aq/ Fe, res 
^^Fe/NI ~ m /m ^ 

'^Ni,aq/"^Ni,res 

o   "^Fe,aq''^Fe,res  , . 
^Fe/Cr + Ni ~ 7 

l'^Cr,aq+'^Ni,aq!/rCr,res^'^N,,resl 

Os fatores de separação ferro/(cromo -i- níquel), ferro/cromo e ferro/níquel em meio sulfúri- 

co (ensaios 1 a 12) e meio clorídrico (ensaios 13 a 24) são apresentados na Tabela C.3 (A- 

nexo C), incluindo os respectivos desvios padrões. Verifica-se novamente que os ensaios 

com solução de HCI como agente lixiviante apresentaram maior seletividade, o que é resul- 

tado da maior dissolução de ferro com solução de HCI, e maior dissolução de cromo e níquel 



com solução de H2SO4 (vide Tabela C.l), como já mencionado. Pela Tabela C.3, verifica-se 

que os maiores fatores de separação Fe/(Cr + Ni) e Fe/Ni foram obtidos no ensaio 21, reali- 

zado a 55°C com solução de HCI 12 % v/v, sendo o maior fator de separação Fe/Cr obtido 

no ensaio 24, realizado a 70°C com solução de HCI 12 % v/v. 

A variação do fator de separação ferro/(cromo + níquel) em função dos fatores temperatura 

e concentração de ácido é apresentada na Figura 5.30. De uma maneira geral, a seletividade 

da operação aumenta em função dos dois fatores investigados, apesar da diminuição verifi- 

cada a 70°C, que se mostrou mais significativa para o sistema suifúrico e que se situou pra- 

ticamente dentro da faixa do desvio experimental para o sistema clorídrico. Assim, em meio 

suifúrico (Figura 5.30a), tem-se que a seletividade obtida foi baixa e que os maiores valores 

foram obtidos a 55°C. Para o HCI (Figura 5.30b), maiores fatores de separação Fe/(Cr + Ni) 

foram obtidos em comparação ao meio suifúrico, como já havia sido discutido anteriormente. 

O aumento nos fatores temperatura e concentração de ácido favorecem a seletividade pelo 

ferro, sendo os melhores resultados obtidos a 55°C e 70°C com solução de HCI 12 % v/v 

(Ensaios 21 e 24). Verifica-se, ainda, uma variação linear do fator Fe/(Cr 4- Ni) com a tempe- 

ratura para a solução de HCI 3 % v/v. 

Nas Figuras 5.31 e 5.32 são apresentados os fatores de separação Fe/Cr e Fe/Ni, respectiva- 

mente, para os meios suifúrico e clorídrico. Em ambos os meios reacionais, a operação se 

mostrou mais seletiva ao cromo que ao níquel, uma vez que a dissolução da cromita não é 

favorecida nas condições operacionais da LI. Para o meio suifúrico (Figuras 5.31a e 5.32a), 

verifica-se que a,diminuição no fator de separação Fe/(Cr -t- Ni) a 70°C, apresentada na Fi- 

gura 5.30a, deve-se basicamente ao aumento percentual na extração de níquel e não na de 

cromo. Para o HCI (Figuras 5.31b e 5.32b), no entanto, este efeito não foi observado, daí o 

sistema clorídrico ter se mostrado mais seletivo ao ferro que o meio suifúrico. Este compor- 

tamento foi discutido na seção 5.2.1.1, sob o ponto de vista termodinâmico. 

Portanto, embora a Lixiviação LI se mostre interessante do ponto de vista da diminuição na 

quantidade de ferro na LF (extrações de até 49,91 % de ferro foram obtidas com HCI - en- 

saio 24), associado ainda com uma solubilização de cromo relativamente pequena (6,89 % 

de extração no ensaio 24), tem-se que a elevada extração de níquel (40,00 % no ensaio 24) 

possa vir a comprometer a viabilidade desta etapa na prática. É importante comentar que 

essa dissolução de níquel presente no resíduo pode tornar a rota hidrometalúrgica pouco 

atrativa do ponto de vista econômico, uma vez que o níquel representa o elemento de maior 

valor comercial. 
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Figura 5.30 - Variação do fator de separação Fe/(Cr + Ni) em (A) meio suifúrico e (B) meio clorídrico 

em função da temperatura e concentração de ácido. 
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Figura 5.31 - Variação do fator de separação Fe/Cr em (A) meio suifúrico e (B) meio clorídrico em 

função da temperatura e concentração de ácido. 
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Figura 5.32 - Variação do fator de separação Fe/Ni em (A) meio suifúrico e (B) meio clorídrico em 

função da temperatura e concentração de ácido. 
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Na Figura 5.33 é apresentado o balanço de massa nas condições operacionais do ensaio 24. 

Verifica-se que as concentrações dos metais cromo (0,24 g/L) e níquel (0,20 g/L) no licor LI 

são baixas em comparação a do ferro (5,86 g/L) (vide Anexo C), apesar da elevada extração 

de níquel. Além disso, em função da não dissolução da cromita nas condições do ensaio, 

houve uma concentração de aproximadamente 110 % de cromo no resíduo RI, cujo teor 

médio passou de 10,2 % m/m (Tabela 5.5) para 21,6 % m/m. Tem-se, ainda para o ensaio 

24, que o percentual de dissolução da LF foi de 65 % m/m (redução do volume de resíduo 

em 2/3), tendo sido verificada uma perda de aproximadamente 6 mL (4 % v/v) de água sob 

a forma de vapor. Apesar das vantagens da LI, tem-se que outro ponto negativo da opera- 

ção, além da elevada extração de níquel, reside no consumo elevado de ácido para o baixo 

percentual de sólidos investigado. 

Linha Massa/Volume Fe (g) Cr (g) Ni (g) 

1 - HCI 12 % v/v 150 mL - - - 

2 - Lama fina 5,0 g 1,693 0,509 0,072 

3 - Licor LI 144 mL 0,844 0,035 0,029 

4 - Resíduo RI 2,2 g 0,848 0,474 0,043 

Figura 5.33 - Balanço de massa de ensaio de lixiviação da lama fina com solução de HCI 12 % v/v. 

Assim, visando reduzir o consumo de ácido no processo, bem como investigar a influência do 

percentual de sólidos sobre o percentual médio de extração dos metais, dois novos ensaios 

foram realizados com réplicas. Os fatores operacionais com os respectivos níveis investiga- 

dos e os resultados obtidos nesses ensaios são apresentados na Tabela 5.36. Verifica-se que 

o aumento do percentual de sólidos envolve uma menor quantidade de HCI nos ensaios, 

como esperado, no entanto, menores percentuais de extração de ferro, cromo e níquel fo- 

ram obtidos. Apesar disso, verifica-se, nos ensaios 24, 25 e 26, respectivamente, os seguin- 
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tes valores nas relações de extração: 1,06, 1,08 e 1,54 para a relação de extração Fe/(Cr + 

Ni), 7,24, 5,50 e 11,4 para a relação Fe/Cr e, por fim, 1,25, 1,34 e 1,78 para a relação Fe/Ni. 

Ou seja, apesar das menores extrações, a operação se torna mais seletiva para ferro tanto 

em função de cromo quanto de níquel com o aumento no percentual de sólidos. Uma expli- 

cação pode estar associada à cinética de lixiviação dos óxidos de ferro, ou mesmo na prefe- 

rência de solubilização dos óxidos de ferro contidos na LF em soluções contendo menores 

quantidades disponíveis de ácido. 

Tabela 5.36 - Otimização do ensaio 24 com relação ao fator percentual de sólidos. 

Ensaio S/L 

(g/mL) 

Sólidos 

(O/o m/m) 

TIHCI/TILF 

(g/kg) 

Fe 

(O/o m/m) 

Cr 

(°/o m/m) 

Ni 

(O/o m/m) 

Ensaio 24 1/30 3 4234 49,91 ^ 0,54 6,89 ± 0,31 40,00 ± 4,75 

Ensaio 25 1/15 6 2115 37,64 ± 0,85 6,85 1 0,21 28,03 .+ 1,62 

Ensaio 26 1/5 16 706 20,53 ± 1,44 1,80 i 0,25 11,54 ± 1,87 

Apesar do esforço realizado nesta pesquisa, tem-se que a implementação da Lixiviação LI 

como etapa preliminar de lixiviação da LF requer um estudo de viabilidade econômica para 

se certificar da sua efetiva necessidade. Além disso, a separação de níquel no licor LI pode 

ser ineficiente por precipitação em função da baixa concentração desse metal na solução 

(vide Figura 5.33). Como o licor do ensaio 24 encontra-se pouco concentrado inclusive de 

ferro (5,86 g/L), é preciso avaliar, por exemplo, a possibilidade de reutilizar este licor na Li- 

xiviação LI, após correção da concentração de ácido, para novamente lixiviar a LF (operação 

em estágios). 

5.2.2 Lixiviação L2 

A Lixiviação L2 foi realizada visando maximizar a extração dos metais cromo e níquel presen- 

tes na LF. Em função do número reduzido de ensaios realizados no aparato experimental 

proposto na metodologia desta pesquisa (vide Figura 4.3), a análise estatística dos resulta- 

dos obtidos nessa operação não foi realizada. 

Inicialmente, os resultados obtidos em ensaios com solução de H2SO4 e HCIO., como agente 

oxidante são apresentados na Tabela 5.37 e Figura 5.34. Os percentuais de extração de fer- 

ro, cromo e níquel foram obtidos a 140°C e em 2 h de lixiviação. Os ensaios foram realizados 

com réplica e os desvios padrões para cada ponto experimental também são apresentados. 



Verifica-se que os maiores percentuais de extração foram obtidos para o níquel, sendo os 

percentuais obtidos para o ferro e cromo comparativamente menores. Isto pode ser explica- 

do pela maior solubilidade de espécies de níquel presentes na LF, nas condições dos ensaios; 

precipitação de ferro nos sistemas em função da sua solubilidade a 140°C em meio suifúrico 

concentrado; e dissolução ineficiente da cromita nas condições dos ensaios. Tais suposições 

são discutidas na análise termodinâmica da Lixiviação L2 (seção 5.2.2.1). Pela Tabela 5.37 e 

Figura 5.34b, verifica-se, ainda, que a adição de HCIO^ aos ensaios de lixiviação favoreceu 

apenas a dissolução de cromo, possivelmente devido à ação desse reagente na dissolução da 

cromita, no entanto, os percentuais de extração são praticamente equivalentes do ponto de 

vista estatístico. Sendo assim, é possível afirmar que houve a dissolução de cromita presente 

na LF, embora essa dissolução ainda seja pequena. Com relação ao efeito da adição de 

HCIO4 sobre o percentual de dissolução de ferro (Figura 5.34a) e níquel (Figura 5.34C), veri- 

fica-se que a dissolução desses metais foi reduzida na presença desse reagente. 

Tabela 5.37 - Lixiviação L2 em pressão atmosférica: percentual de extração de ferro, cromo e níquel. 

Ensaio Concentração 

(% v/v) 

HCIO4/LF 

(ml/g) 

Fe 

(% m/m) 

Cr 

(% m/m) 

Ni 

(% m/m) 

AV 

(% v/v) 

1 60 0 34,12 ± 3,08 31,61 ± 3,68 83,04 1 3,40 11,3 

2 60 4 12,84 ± 4,19 34,1812,43 57,29 ± 2,05 8,2 

3 65 0 25,051 3,61 18,701 2,40 62,61 ± 3,39 8,6 

4 65 4 9,20 ± 3,96 22,40 ± 1,76 44,03 ± 2,47 6,9 

Pela Tabela 5.36, verifica-se, também, a redução do volume da solução durante a lixiviação, 

sendo o maior percentual de evaporação verificado no ensaio com solução de H2S0^ 60 % 

v/v e sem HCIO4. O ponto de ebulição das soluções de H2S04 60 e 65 % v/v, em pressão 

atmosférica, é igual a aproximadamente 140 e ISl^C, respectivamente (WEAST e SELBY, 

1968). Porém, apenas em função da presença da LF (soluto), o ponto de ebulição dessas 

soluções aumenta para aproximadamente 145 e 1550C, respectivamente, elevação eblioscó- 

pica calculada pela Equação 5.6, sendo keb a constante ebulioscópica da solução, R a cons- 

tante universal dos gases, Tn a temperatura normal de ebulição da solução, A^apH a entalpia 

de vaporização da solução, Xj a fração molar do soluto e AT a elevação ebulioscópica. 

RT^ 

''eb=l—R (5-6) 
vap 
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Figura 5.34 - Variação do percentual médio de extração de (A) ferro, (B) cromo e (C) níquel com 

solução de H2SO4 e adição de HCIO4. 

123 



Os fatores de separação cromo/ferro, níquel/ferro e (cromo + níquel)/ferro, obtidos a partir 

das Equações 5.7, 5.8 e 5.9, respectivamente, são apresentados na Tabela 5.38 e Figura 

5.35. Verifica-se que os ensaios com adição de HCIO4 (Ensaios 2 e 4) apresentaram maiores 

seletividades. Este resultado pode ser justificado pela maior dissolução de cromo e menor 

dissolução de ferro nos ensaios com relação HCIO4/LF igual a 4 (vide Tabela 5.37). Embora o 

percentual de extração de níquel seja reduzido na presença do ácido perciórico, tal redução 

não interfere de maneira significativa nos fatores de seletividade Ni/Fe e (Cr + Ni)/Fe devido 

ao baixo teor desse metal na LF. Pela Tabela 5.38 e Figura 5.35, verifica-se que, de uma 

maneira geral, os maiores fatores de separação foram obtidos nos ensaios com solução de 

H2SO4 60 % v/v. O aumento da concentração de ácido não favoreceu nem a seletividade 

nem a extração dos metais, Para a extração do cromo, por exemplo, segundo GEVECI 

(2002), em ensaios de lixiviação de cromita em concentrações elevadas de ácido suifúrico, a 

extração de cromo tende a diminuir em função, possivelmente, da diminuição da reatividade 

do ácido suifúrico na cromita, em concentrações elevadas. 

'^Cr,aq/'^Cr,res 
^Cr/Fe - /m^ 

Fe,aq/ Fe, res 

^Ni,aq/'^Ni,res 

Fe,aq/ Fe, res 

+mM: /i m^ +mK 
, ■Cr,aq-'"Ni,aqJ/l"'Cr,res-^'"Ni,res. 

•^(Cr + Ni)/Fe " ^ 
^ ^Fe,aq/^Fe,res 

Tabela 5.38 - Fator de separação Pa/Fe, (ÍNi/Fe e 

Ensaio 
P? Fe Fe 

Cr.Ni 

Fe 

1 0,89 ± 0,03 9,58 ± 1,01 10,48 ± 1,04 

2 3,68 ± 0,99 9,56 ± 2,79 13,24 ± 3,78 

3 0,69 ± 0,02 5,04 ± 0,24 5,73 ± 0,26 

4 3,25 ± 1,81 8,86 ± 4,93 12,11 ±6,74 
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Figura 5.35 - Variação do fator de separação (A) (Cr + Ni)/Fe, (B) Cr/Fe e (C) Ni/Fe em meio suifúrico 

em função da adição de HCIO4. 



De acordo com os resultados apresentados, conclui-se que a lixiviação da LF visando elevar 

a extração de níquel e, principalmente, cromo, deve ser investigada em maior temperatura e 

menor concentração de ácido, condições estas discutidas na revisão bibliográfica da lixivia- 

ção de cromita (seção 3.3.4.1). Uma vez que o aparato experimental proposto na metodolo- 

gia desta pesquisa não permite o estudo de lixiviação em níveis superiores de temperatura 

(em função da taxa elevada de evaporação da solução de H2SO4) e em níveis inferiores de 

concentração de ácido (em função do ponto de ebulição da solução de H2SO.,), ensaios em 

pressões elevadas devem ser investigados. Mesmo assim, com redução considerável do vo- 

lume da solução ácida, diversos ensaios foram realizados no aparato experimental proposto 

visando investigar a capacidade de extração dos metais nesse sistema. Apesar de não possu- 

írem qualidade técnica, alguns dos dados obtidos são apresentados na Tabela 5.39, sendo os 

percentuais de extração obtidos em 3 h de lixiviação. Verifica-se a extração considerável de 

cromo e níquel em alguns ensaios como, por exemplo, no ensaio realizado a 150°C com so- 

lução de H2SO4 40 % v/v, na ausência de HCIO4. Em tais condições, cerca de 70 e 90 % 

m/m de cromo e níquel, respectivamente, foram extraídos da LF. A perda elevada de vapor, 

porém, compromete a avaliação do resultado. Pela Tabela 5.39, verifica-se ainda, principal- 

mente a 180°C, a seletividade do processo com relação ao ferro, possivelmente em função 

da solubilidade do metal no sistema, como será discutido na análise termodinâmica a seguir. 

Tabela 5.39 - Lixiviação L2 em pressão atmosférica: percentual de extração de ferro, cromo e níqueL 

Temperatura 

CO 

HCIO4/LF 

(ml/g) 

[H2SO4] 

(% v/v) 

Fe 

(% m/m) 

Cr 

{% m/m) 

Ni 

(% m/m) 

AV 

(% v/v) 

150 

0 

40 54,84 69,81 90,05 31,4 

50 56,40 62,29 83,10 27,3 

60 41,26 40,73 76,45 15,2 

4 

40 53,25 71,33 83,16 28,1 

50 48,47 60,55 79,23 23,4 

60 27,40 43,21 63,40 11,8 

180 

0 

40 29,41 59,18 68,87 43,2 

50 30,10 60,75 78,82 34,7 

60 27,35 68,91 70,77 20,4 

4 

40 19,22 49,96 54,90 39,7 

50 18,60 47,21 62,15 29,1 

50 21,10 56,25 63,97 17,0 
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5.2.2.1 Análise termodinâmica da Lixiviação L2 

As condições de dissolução da cromita (FeCr204) em meio suifúrico foram avaliadas por meio 

de diagramas Eh x pH, obtidos utilizando-se o HSC Chemistry'. Os objetivos dessa análise 

são avaliar a influência da temperatura e concentração de ácido na dissolução dessa fase 

cristalina; e avaliar a solubilidade dos íons metálicos no meio reacional. Além da estabilidade 

termodinâmica da cromita, a estabilidade de íons metálicos, metais, hidróxidos metálicos, 

hidroxi-complexos metálicos, complexos metálicos e sulfatos metálicos também foram inves- 

tigadas na simulação, realizada considerando-se o sistema ideal (ou seja, coeficiente de ati- 

vidade constante e igual a 1). A análise termodinâmica da Lixiviação L2 contempla sistemas 

Fe - Cr - SO4 - H2O na condição de ensaios realizados nesta pesquisa e condição de maior 

temperatura e menor concentração de ácido. Sistemas contendo o íon perciorato não foram 

avaliados nesta pesquisa. 

5.2.2.1.1 Dissolução da cromita 

Na Figura 5.36 são apresentados os diagramas Eh x pH obtidos para o sistema Fe - Cr - SO.t 

- H2O a 140°C, sendo a concentração total de ferro e cromo igual a 0,03 e 0,01 M, respecti- 

vamente, e a concentração de sulfato igual a aproximadamente 3,0 e 9,2 M, concentrações 

equivalentes à solução de H2SC)4 25 e 60 % v/v, respectivamente. Pela Figura 5.36a, verifica- 

se que a dissolução da cromita resulta na formação de hematita e Fe'"'(aq), sendo os comple- 

xos FeS04"'(aq) e FeHSO^^'^iaq) estáveis em condições mais ácidas e maior valor de Eh. Dessa 

forma, sob o ponto de vista termodinâmico, a cromita dissolve-se, a 1400C, em pH menor 

que aproximadamente 2,0. Quando a concentração de sulfato é elevada (Figura 5.36b), veri- 

fica-se que a dissolução da cromita resulta na formação de sulfato ferroso e hematita, sendo 

a espécie Fe^"'(aq) estável em pH menor que aproximadamente 1,5, e os complexos FeSO.,\.,q) 

e FeHS04^"^(aq) em pH menor que aproximadamente -0,2 e maior valor de Eh. Com relação à 

estabilidade das espécies de cromo neste sistema (Figuras 5.36c e 5.36d), verifica-se que a 

dissolução da cromita resulta na formação de óxido de cromo (III) e sulfato de cromo (III), 

sendo a espécie Cr^"^(aq) estável apenas em menor concentração de sulfato e em condições 

extremamente ácidas. Dessa forma, em condições ideais e pH menor que aproximadamente 

1,0-1,5/ o cromo, em solução, encontra-se sob a forma de sulfato de cromo (III). Apesar da 

dissolução ineficiente da cromita nos ensaios de lixiviação realizados em pressão atmosféri- 

ca, o licor obtido nos ensaios (pH menor que zero - valor teórico) apresentou uma coloração 

verde que, segundo VOGUEL (1981), representa a cor característica da espécie Cr2(S0.,)j, 

em solução. 
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IMa Figura 5.37 são apresentados os (diagramas obticdos para o sistema Fe - Cr - SO., - HjO a 

240°C, senído a concentração total (de ferro e cromo igual a 0,03 e 0,01 M, respectivamente, 

e a concentração (de sulfato igual a aproximacdamente 3,0 e 9,2 M. Pela Figura 5.37a, verifi- 

ca-se que a (dissolução (da cromita resulta na formação de sulfato ferroso e hematita, sendo 

as espécies Fe^'^oq) e FeSO^'^iaq) estáveis em condições mais ácidas. Quando a concentração 

de sulfato é elevada (Figura 5.37b), verifica-se o aumento da região de estabilidade do sulfa- 

to ferroso, o que pode indicar a menor solubilidade dessa espécie nesse sistema. Com rela- 



ção à estabilidade das espécies de cromo neste sistema (Figuras 5.37c e 5.37d), verifica-se 

que a dissolução da cromita resulta na formação de óxido de cromo (III) e sulfato de cromo 

(III), sendo a espécie Cr^"^(aq) estável em maior valor de Eh e em condições extremamente 

ácidas. Dessa forma, sob o ponto de vista termodinâmico, a cromita dissolve-se, a 240°C, 

em pH menor que aproximadamente 1,2. Além disso, verifica-se que, em condições ideais g 

pH menor que aproximadamente 0,8, o cromo, em solução, encontra-se sob a forma de sul- 

fato de cromo (III). 
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Comparando-se os resultados obtidos nos diagramas termodinâmicos apresentados nas Figu- 

ras 5.36 e 5.37, verifica-se que a região de estabilidade da cromita é maior a 240°C que a 

140OC e, portanto, sua solubilização será favorecida em meios mais ácidos. Este resultado 

pode indicar a influência da temperatura na solubilização do ferro e cromo presentes na LF. 

Verifica-se, ainda, que a maior concentração de sulfato na solução aquosa, independente- 

mente da temperatura, aumenta a região de estabilidade das espécies FeSO.,(s) e Cr2(SO.|)3(s) 

e, conseqüentemente, diminui a região de solubilidade dos íons metálicos. Além disso, a 

240°C, menor é a região de solubilidade da hematita, o que foi evidenciado pelo aumento da 

região de estabilidade dessa espécie. 

Com base nos percentuais de extração de ferro obtidos nos ensaios realizados em pressão 

atmosférica (inferiores a cerca de 34 % m/m), e tendo em vista as interações iônicas no 

sistema aquoso, é possível que os íons de ferro presentes na solução, em função da lixivia- 

ção de hematita, magnetita e outras possíveis espécies presentes na LF, precipitem como 

FeS04(s) e/ou Fe203(s), a depender da cinética do processo e características da solução. A 

análise mineralógica do resíduo obtido na lixiviação pode indicar a presença de tais espécies. 

Com relação à dissolução ineficiente da cromita nas condições dos ensaios realizados na Lixi- 

viação L2 em pressão atmosférica, é importante comentar que a taxa de lixiviação dessa 

espécie depende de condições ótimas de concentração de reagente e tempo de reação. 

Nesse sentido, para melhor avaliação dessa operação, a lixiviação da LF em autoclaves deve 

ser avaliada, e os seguintes fatores operacionais e respectivos níveis podem ser inicialmente 

investigados: tempo (2-6 h); concentração de H2SO4 (30 - 60 % v/v); temperatura (140 - 

240°C); e relação HCIO4/LF (0-4 mL/g). Alem desses fatores, é importante estudar o per- 

centual de sólidos no reator, de forma a determinar um valor técnica e economicamente 

viável. Além disso, a análise mineralógica do resíduo obtido no processo é fundamental para 

a compreensão dos resultados. 
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6. Considerações Finais 

No presente trabalho, fez-se um estudo da caracterização e lixiviação da LF gerada na lava- 

gem de gases do convertedor AOD-L, na produção do aço inoxidável. Os principais resulta- 

dos obtidos nesta pesquisa são apresentados a seguir: 

raracterizacão 

■ O teor de umidade médio da LF foi de (33 ± 2) % m/m; 

■ A LF é constituída predominantemente por partículas esféricas, de diâmetro médio 

igual a 1,0 jum; 

■ As seguintes fases cristalinas foram identificadas na LF: cromita (FeCr^O-O, magne- 

tita contendo cromo (Cr-FesO^), hematita (Fe203) e calcita (CaC03). Fases cristali- 

nas contendo níquel não foram detectadas por DRX, porém, por MEV/EDS, o níquel 

foi identificado sob a forma metálica ou em associação ao ferro e oxigênio; 

■ A LF investigada apresentou a seguinte composição química (em % m/m): (33,9 ± 

1,6) de ferro, (10,2 ± 0,9) de cromo, (7,0 ± 0,8) de cálcio, (3,7 ± 0,6) de magné- 

sio, (1,7 ± 0,4) de manganês, (1,7 ± 0,1) de silício e (1,4 ± 0,1) de níquel; 

- As distribuições anuais dos teores de ferro e cromo na LF são aproximadamente 

normais, enquanto a distribuição do teor de níquel se mostrou não normal (assimé- 

trica). O teor médio obtido em um período de 12 meses é igual a (33 i 9) % m/m 

de ferro, (9 ± 3) % m/m de cromo e 1,0 % m/m de níquel; 

■ A LF foi classificada como resíduo sólido perigoso (classe I), pois a concentração de 

cromo total no extrato lixiviado foi superior ao limite regulamentado (5,0 mg/L) pe- 

la norma ABNT 10.004 (2004). 

I iYíviacão LI 

■ A lixiviação de ferro, cromo e níquel aumentou em função do aumento nos fatores 

temperatura e concentração de ácido (H2SO4 ou HCl), nos níveis investigados. Mai- 

ores extrações de ferro e níquel foram obtidas, em comparação aos percentuais de 

extração de cromo, e isto se deve, possivelmente, à maior dissolução dos óxidos dc 

ferro, Ni metálico e óxido de níquel, associado à baixa dissolução da cromita; 

■ Maior seletividade e maiores percentuais de extração de ferro foram obtidos para o 

sistema clorídrico. Pela análise termodinâmica, observou-se que a região de estabi- 

lidade da hematita é bem menor no meio clorídrico que no sulfúrico. Assim, para 
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uma dada condição de temperatura e concentração, e considerando ainda o siste- 

ma ideal, a completa dissolução da hematita em meio suifúrico requer soluções a- 

quosas mais ácidas em comparação com o meio clorídrico; 

• Os efeitos individuais e combinados dos fatores temperatura e concentração de á- 

cido sobre o percentual de extração de ferro, cromo e níquel foram investigados 

com base em análise de variância dos resultados obtidos para os meios suifúrico e 

clorídrico. Além disso, modelos estatísticos, válidos para as condições experimentais 

da LI, foram propostos; 

■ A etapa de Lixiviação LI reduz o teor de ferro contido na LF em torno de 50 % 

m/m, associado a uma concentração de aproximadamente 100 % m/m de cromo. 

Como desvantagens, porém, tem-se uma extração elevada de níquel (em torno de 

40 % m/m) e um alto consumo de ácido, que pode ser diminuído trabalhando-se 

com maiores percentuais de sólidos. Neste caso, uma maior seletividade para o fer- 

ro pode ser obtida, mas associada a menores percentuais de extração dos metais; 

■ A aplicação da LI como etapa de pré-concentração da LF pode vir a ser vantajosa, 

mas requer uma avaliação econômica da operação. 

I ixiviacão L2: 

■ Em comparação com a LI, a Lixiviação L2 (ensaios a 140°C) resultou em maiores 

extrações percentuais de cromo e níquel, associadas a menores extrações de ferro; 

■ A adição de HCIO4 aos ensaios favoreceu a dissolução de cromo presente na LF sob 

a forma de cromita, possivelmente devido à ação oxidante desse reagente em meio 

ácido. No entanto, os percentuais de extração ainda são baixos e praticamente e- 

quivalentes do ponto de vista estatístico; 

- As maiores seletividades para os metais cromo e níquel em detrimento do ferro fo- 

ram verificadas nos ensaios com a presença de HCIO^ como agente oxidante; 

■ Na condição estudada, o aumento da concentração de H2SO4 não favoreceu a sele- 

tividade da operação e diminuiu a extração dos metais ferro, cromo e níquel; 

■ Pela análise termodinâmica e com base nos percentuais de extração de ferro obti- 

dos nos ensaios, é possível que o ferro solubilizado para a fase aquosa precipite no 

sistema; 

• Em função da elevada redução no volume das soluções de H2SO., verificada nos en- 

saios e da impossibilidade em se avaliar a lixiviação da LF em níveis superiores de 

temperatura e níveis inferiores de concentração de ácido, o aparato experimental 

proposto nesta pesquisa não permitiu uma avaliação conclusiva dessa operação. 
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7. Sugestões para Trabalhos Futuros 

Para o desenvolvimento da rota hidrometalúrgica de tratamento da LF gerada na lavagem de 

gases do convertedor AOD-L, na produção do aço inoxidável, tendo em vista a recuperação 

de cromo e níquel, sugere-se: 

raracterizacão: 

• Análise quantitativa da composição mineralógica da LF; 

■ Avaliação da variabilidade anual do teor de ferro, cromo e níquel na LF, de acordo 

com dados de gerenciamento do resíduo e controle de processos da planta industrial. 

I ixiviacão LI: 

■ Avaliação da operação em estágios, de modo a concentrar a solução aquosa com re- 

lação aos metais ferro e níquel; 

■ Em caso da obtenção de solução aquosa concentrada de ferro e níquel, estudo do 

tratamento do licor de lixiviação visando à separação desses metais; 

• Estudo de viabilidade econômica da operação de lixiviação. 

I ixiviacão L2: 

■ Estudo da operação de lixiviação: investigação dos fatores tempo, temperatura, con- 

centração de ácido e percentual de sólidos; 

- Estudo do tratamento do licor de lixiviação visando à separação dos metais cromo e 

níquel. O estudo da recuperação de sulfato de cromo (III), por exemplo, pode ser in- 

teressante, considerando-se a atual inexistência de produtores no Brasil e a possível 

comercialização desse produto com indústrias de curtimento de couro, galvanoplasti- 

a, etc; 

■ Estudo de viabilidade econômica da operação de lixiviação. 
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ANEXO Al - Análise química da lama fina (método FRX). 
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ANEXO Al - Análise química da lama fina (método FRX). 
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ANEXO A2 - Análise química do sólido após dissolução com água régia (método FRX). 



<0 A2 - Análise química do sólido após dissolução com água régia (método FRX). 
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ANEXO A3 - Análise do sólido após dissolução com H2SO4 50 % v/v (método FRX). 
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ANEXO A3 - Análise do sólido após dissolução com H2SO4 50 % v/v (método FRX). 
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ANEXO A4 - Análise do sólido após dissolução com H2SO4 50 % v/v e HCIO4 70 % v/v. 

i f KyrH-.c> . 
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ANEXO A4 - Análise do sólido após dissolução com H2SO4 50 % v/v e HCIO4 70 % v/v. 
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ANEXO B - Metodologia de determinação do teor de silício na lama fina. 

O método de diferenças de massas foi utilizado na determinação do teor de silício na lama 

fina gerada na lavagem de gases do convertedor AOD-L, na produção do aço inoxidável, 

uma vez que esse elemento é insolúvel nas condições de dissolução padrão definidas nesta 

pesquisa. O procedimento experimental adotado para avaliar a perda em massa de silício no 

material foi: 

1. Pesou-se aproximadamente 1 g da amostra; 

2. Preparou-se 50 mL da solução de dissolução; 

3. Adicionou-se a amostra à solução e homogeneizou-se; 

4. Aqueceu-se a mistura a 150°C por cerca de 6 h; 

5. Esfriou-se, diluiu-se com água destilada e filtrou-se a solução a vácuo, em papel de 

filtro de porosidade igual a 2 |im; 

6. Secou-se o papel de filtro em estufa a 60°C por cerca de 24 h; 

7. Calcinou-se o papel de filtro mais silício não dissolvido em forno mufla a 1.000°C 

por cerca de 1 h, utilizando-se um cadinho de platina; 

8. Determinou-se a massa inicial da cinza no cadinho; 

9. Preparou-se 5 mL de solução de ácido fluorídrico HF 40 % v/v; 

10. Adicionou-se a solução ao cadinho; 

11. Aqueceu-se o cadinho a 150°C por cerca de 1 h; 

12. Esfriou-se e determinou-se a massa final da cinza no cadinho. 

Após a realização deste procedimento, o teor de silício Si foi obtido pela Equação B.l, sendo 

m a massa inicial da amostra, mi° a massa inicial da cinza no cadinho e mi a massa final da 

cinza no cadinho. 

(m 1 - mn) 
Si = 100—i ^ (B.l) 

m ^ 

O procedimento experimental de determinação do teor de silício foi realizado em triplicata. 

Os resultados obtidos foram expressos pelo teor médio de silício, em percentagem por mas- 

sa (% m/m). 
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Tabela C,2 - Relação de extração Fe/(Cr + Ni), Fe/Cr e Fe/Ni. 

Ensaios 

H,S04 
Fe Fe Fe Ensaios 

HCI 
Fe Fe Fe 

Cr + Ni Cr Ni Cr + Ni Cr Ni 

1 0,52 ± 0,07 4,81 ± 0,41 0,59 ± 0,08 13 0,56 ± 0,01 5,80 ± 0,16 0,62 ± 0,01 

2 0,64 ± 0,05 5,41 ± 0,02 0,72 ± 0,06 14 0,62 ± 0,06 6,13 i 0,44 0,69 ± 0,06 

3 0,85 ± 0,02 6,06 ± 0,01 0,99 ± 0,02 15 0,76 ± 0,07 6,94 ± 0,65 0,H5 i 0,07 

4 0,77 ± 0,01 6,27 ± 0,02 0,88 ± 0,01 16 0,67 ± 0,00 6,47 ± 0,30 0,75 ± 0,01 

5 0,82 ± 0,00 6,08 ± 0,11 0,95 ± 0,00 17 0,82 ± 0,08 6,95 ± 0,12 0,93 ± 0,10 

6 0,91 ± 0,00 6,15 ± 0,11 1,06 ± 0,00 18 1,08 ± 0,08 7,97 ± 0,05 1,26 i 0,11 

7 0,88 ± 0,02 6,34 ± 0,14 1,02 ± 0,02 19 0,80 ± 0,10 6,99 ± 0,37 0,91 ± 0,13 

8 0,83 ± 0,01 5,18 ± 0,82 0,99 ± 0,02 20 1,13 ± 0,22 7,99 ± 0,01 1,32 ± 0,29 

9 0,90 ± 0,03 5,66 ± 0,12 1,07 ± 0,04 21 1,14 ± 0,09 7,80 ± 0,28 1,33 ± 0,14 

10 0,84 ± 0,08 6,09 ± 0,02 0,98 ±0,11 22 0,89 ± 0,15 7,39 ± 0,05 1,01 ± 0,19 

11 0,76 ± 0,04 5,34 ± 0,02 0,89 ± 0,06 23 1,06 ± 0,13 7,77 ± 0,H 1,23 ± 0,18 

12 0,79 ± 0,04 4,95 ± 0,02 0,94 ± 0,60 24 1,07 ± 0,11 7,25 ± 0,25 1,26 i 0,16 

Tabela C.3 - Fator de separação Ppe/ccr + ní), (ipe/cr e (Ífc/n,. 

Ensaios 

H2SO4 
P Fe pFe 

Cr 

PFe 
Ensaios 

HCI 
P Fe PFe ^Fe 

Cr+Ní Ni Cr + Ni Cr Ni 

1 0,46 ± 0,07 5,56 ± 0,58 0,51 ± 0,08 13 0,51 ± 0,00 6,68 ± 0,25 0,55 i 0,00 

2 0,59 ± 0,06 6,61 ± 0,11 0,65 ± 0,07 14 0,58 ± 0,06 7,22 ± 0,63 0,63 ± 0,07 

3 0,88 ± 0,03 8,38 ± 0,04 0,98 ± 0,03 15 0,74 ± 0,08 8,84 ± 1,31 0,80 ± 0,09 

4 0,76 ± 0,01 8,18 ± 0,09 0,83 ± 0,02 16 0,63 ± 0,00 7,74 ± 0,37 0,69 ± 0,01 

5 0,83 ± 0,00 8,23 ± 0,24 0,92 ± 0,01 17 0,82 ±0,11 8,82 ± 0,20 0,91 ± 0,13 

6 0,98 ± 0,00 9,01 ± 0,07 1,10 ± 0,00 18 1,26 ± 0,15 11,95 ± 0,36 1,40 ± 0,18 

7 0,92 ± 0,03 8,97 ± 0,25 1,03 ± 0,03 19 0,80 ± 0,14 8,81 ± 0,41 0,88 ±0,17 

8 0,86 ± 0,00 7,43 ± 1,22 0,98 ± 0,03 20 1,35 ± 0,40 12,19 ± 0,50 1,52 ± 0,49 

9 0,98 ± 0,05 8,59 ± 0,28 1,11 ± 0,07 21 1,42 ± 0,20 13,12 ± 0,31 1,60 ± 0,26 

10 0,87 ± 0,14 8,84 ± 0,08 0,97 ± 0,17 22 0,93 ± 0,23 10,03 ± 0,45 1,02 i 0,28 

11 0,74 ± 0,08 7,92 ± 0,09 0,82 ± 0,09 23 1,26 ± 0,27 12,87 ± 0,04 1,40 ± 0,33 

12 0,80 ± 0,08 7,71 ± 0,08 0,90 ± 0,10 24 1,36 ± 0,26 13,47 ± 0,36 1,52 ± 0,33 
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ANEXO D - Diagramas de distribuição de espécies para o sistema H2SO4 - H2O. 

Os diagramas de distribuição de espécies apresentados nesta pesquisa foram obtidos consi- 

derando-se a solução ideal, ou seja, os coeficientes de atividade possuem valores unitários 

e, portanto, a atividade das espécies iônicas é aproximadamente igual à concentração molar. 

As constantes de equilíbrio das reações de dissociação ácida foram determinadas a partir da 

variação da energia livre padrão de formação AGf° de reagentes e produtos. Os dados ter- 

modinâmicos foram obtidos em GARREIS e CHRIST (1965). As etapas envolvidas na cons- 

trução dos diagramas são apresentadas a seguir. 

Sistema H2SO4- H2O 

Em solução aquosa, a dissociação do ácido suifúrico (H2SO4) resulta na formação de íons 

hidrogênio (H""), bisulfato (HSOV) e sulfato (S04^"). As constantes de equilíbrio pertinentes 

ao sistema são apresentadas na Tabela D.l. 

Tabela D.l - Constantes de equilíbrio (Sistema ideal HjSO^- H2O). 

Reação química Log k(250C) Log k(70OC) 

H2S04(aq) ^ H'^(aq) + HSO4 (aq) 1,95 2,52 

HSO4 (aq) ^ H (aq) "t" SO4 (aq) -1,98 -2,58 

De posse das constantes de equilíbrio, foram definidas as equações de equilíbrio das espé- 

cies aquosas H2SO.1, HSO^' e S04^", em função do pH da solução, constantes de equilíbrio ki 

(H2S04(aq) ^ + HSO^ íaq)) 6 k2 (HSO^ íaq) H"'(aq) + S04^"(aq)) 6 COnCCRtraçãO tOtal dC 

íons 504^' no sistema (Ctscm)- As concentrações totais adotadas nos ensaios e consideradas 

na análise termodinâmica da Lixiviação LI são 0,3 e 1,3 M, concentrações equivalentes à 

solução de H2SO4 3 e 12 % v/v, respectivamente. As equações de equilíbrio das espécies são 

apresentadas na Tabela D.2. A Figura D.l apresenta os diagramas de distribuição de espé- 

cies para o H2SO4 em água pura a 250C. As equações de equilíbrio são representadas por 

meio de curvas de equilíbrio que definem a variação da concentração das espécies na solu- 

ção em função do pH. Verifica-se que o pk2 (ponto de interseção entre as curvas das espé- 

cies HS04"(aq) e S04^"(aq)) é constante a 250C (pkz = -logkj = 1,98). 
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Tabela D.2 - Equações de equilíbrio (Sistema ideal HjSO^ - H2O). 

Espécie Equação de equilíbrio 

H2SO4 [H2SO4] = (CTSCM)/(1 + ki/[H^] + kik2/[Hn^) 

HSO4' [HSO4-] = (Ctso4)/(1 + [H^/k, k2/[Hn) 

SO4'" [504^-] = (Ctso4)/(1 + [Hn'/k,k2 + [H^/ki) 

PH 

pH 

Figura D.l - Diagramas de distribuição de espécies; sistema ideal H2S04 - HjO a 25°C 

A. Ctso4 = 0,3 M; B. CTSO4 = 1,3 M. 

A Figura D.2 apresenta os diagramas de distribuição de espécies para o H2S04 em água pura 

a 70°C. Verifica-se que o pl<2 é constante a 700C (pk: = 2,58) e maior que o pk2 a 25°C. 

Dessa forma, a região onde a concentração do ligante bisulfato é maior que a concentração 

do ligante sulfato (baixo valor de pH) é maior a 700C. Assim, maior a quantidade de molécu- 

las de bisulfato no meio reacional em tais condições do sistema. 
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PH 

PH 

Figura D.2 - Diagramas de distribuição de espécies: sistema ideal HjSO^ - H2O a 70°C. 

A. CjscM = 0,3 M; B. Cjscm = 1/3 M. 
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ANEXO E - Análise residual dos efeitos individuais e combinados dos fatores operacionais. 

Os resíduos de um planejamento experimental são importantes na verificação da adequação 

dos resultados a um modelo estatístico. Os resíduos representam a diferença entre as obser- 

vações e as médias correspondentes aos efeitos. 

A análise residual consiste na verificação da suposição de que os erros são variáveis aleató- 

rias independentes com distribuição normal de média zero e variância Caso tal suposição 

não seja verificada, os dados não são ajustados por modelo linear estatístico. Segundo 

MONTGOMERY e RUNGER (2003), a suposição da normalidade pode ser verificada pela 

construção do gráfico de probabilidade normal dos resíduos. O histograma também pode 

confirmar se os resíduos se aproximam de uma distribuição normal, porém, visto que o nú- 

mero de observações desta pesquisa é pequeno para o histograma ser considerado significa- 

tivo, a suposição da normalidade foi verificada apenas pela análise do gráfico de probabilida- 

de normal (teste de Anderson - Darling, sendo o nível de significância adotado igual a 0,05). 

A suposição de independência dos resíduos, por sua vez, pode ser verificada pela construção 

do gráfico dos resíduos contra a ordem das observações e contra os valores ajustados. Um 

padrão de comportamento, como seqüências de valores negativos e positivos, pode indicar 

que as observações não são independentes. A situação ideal é que os pontos representados 

nos gráficos apresentem um aspecto aleatório, sem seguir um padrão visualmente perceptí- 

vel. A análise dos resíduos obtidos na Lixiviação LI é apresentada na Tabela E.l. 

Tabela E.l - Análise residual dos efeitos dos fatores operacionais investigados na Lixiviação LI sobre 

o percentual de dissolução de ferro, cromo e níquel em meio sulfúrico e meio clorídrico. 

Solução Resíduos - Ferro Resíduos - Cromo Resíduos - Níquel 

H2SO4 Normais 

= 0 / = 0,6 

Independentes 

Não normais 

Dependentes 

Normais 

^, = 0 / (T^ = 0,2 

Independentes 

HCl Normais 

^ = 0 / a' = 1,5 

Independentes 

Normais 

H = 0 / a' = 0,2 

Independentes 

Normais 

M = 0 / = 0,6 

Independentes 
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Dissolução de ferro em meio suifúrico 
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Figura E.l - Gráficos da análise residual do percentual médio de extração de ferro em meio suifúrico. 

Average: 0.0000000 
StDev; 0.556020 
N: 24 

Anderson-Câiling NormaliNTest 
A-Squared 0.362 
P-Value 0 415 
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O* 0) 
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Figura E.2 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do percentual médio de extração de ferro 

em meio suifúrico. 
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Dissolução de ferro em meio clorídrico 

—r 1 1 I I I í 1 ; i I 
.3 0 '2à -18 .12 -OB -OQ 06 12 18 24 30 

Residual 

u 

I o- 

Fitted Valuí 

6 10 )í 
C'bservation OrdíT 

Figura E.3 - Gráficos da análise residual do percentual médio de extração de ferro em meio clorídrico. 

Average O 0000000 Antíerson-Darling Normality Test 
StDev: 1 49260 A-Squated 0 4ie 
N: 24 P-Value 0 307 

Resíduo 

Figura E.4 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do percentual médio de extração de ferro 

em meio clorídrico. 
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Dissolução de cromo em meio suifúrico 

Residual 
6 10 15 

Ohservaticin Oraor 

Figura E.5 - Gráficos da análise residual do percentual médio de extração de cromo 

em meio suifúrico. 
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Figura E.6 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do percentual médio de extração de cromo 

em meio suifúrico. 
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Dissolução de cromo em meio clorídrico 
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Figura E.7 - Gráficos da análise residual do percentual médio de extração de cromo 

em meio clorídrico. 
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Figura E.8 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do percentual médio de extração de cromo 

em meio clorídrico. 

159 



Dissolução de níquel em meio suifúrico 

Residual ODsen^aiion C'rd^r 
Figura E.9 - Gráficos da análise residual do percentual médio de extração de níquel 

em meio suifúrico. 
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Figura E.IO - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do percentual médio de extração de 

níquel em meio suifúrico. 
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Dissolução de níquel em meio clorídrico 

Residual 

Residual 

Fitted Value 

Observtition Order 

Figura E.ll - Gráficos da análise residual do percentual médio de extração de níquel 

em meio clorídrico. 
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Figura E.12 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do percentual médio de extração de 

níquel em meio clorídrico. 

161 



ANEXO F - Análise residual dos modelos de regressão linear definidos para a dissolução dos 

metais. 

Os resíduos de um modelo de regressão linear são iguais a e = Y - Yo, em que Y é a obser- 

vação real e Yo é o valor ajustado correspondente, proveniente do modelo de regressão. A 

análise residual consiste na verificação da suposição de que os erros sejam variáveis aleató- 

rias independentes e distribuídas com distribuição normal de média zero e variância a'. Os 

procedimentos adotados na verificação dessas suposições são semelhantes àqueles definidos 

no Anexo E, ou seja, avaliação do gráfico de probabilidade normal dos resíduos e gráficos 

dos resíduos contra a ordem das observações e contra os valores ajustados. 

A análise dos resíduos obtidos na estimação dos parâmetros do modelo de regressão linear 

para a dissolução de ferro, cromo e níquel, é apresentada nas Tabelas F.l e F.2. 

Tabela F.l - Análise residual do modelo de regressão linear com três regressores definido para a 

dissolução de ferro, cromo e níquel em meio suifúrico e meio clorídrico. 

Solução Resíduos - Ferro Resíduos - Cromo Resíduos - Níquel 

H2SO4 Normais 

= 0 / = 1,6 

Independentes 

Não normais 

Dependentes 

Normais 

H = 0 / 0^ = 2,0 

Independentes 

HCI Normais 

Ij = 0 / = 3,0 

Independentes 

Normais 

M = 0 / 0^ = 0,3 

Independentes 

Normais 

M = 0 / 0^ = 2,5 

Independentes 

Tabela F.2 - Análise residual do modelo de regressão linear com dois regressores definido para a 

dissolução de ferro, cromo e níquel em meio suifúrico e meio clorídrico. 

Solução Resíduos - Ferro Resíduos - Cromo Resíduos - Níquel 

H2SO4 

- 

Não normais 

Dependentes 

Normais 

H = 0 / 0' = 2,0 

Independentes 

HCI 

- - 

Normais 

M = 0 / 0' = 2,8 

Independentes 
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Dissolução de ferro em meio suifúrico 

Residual Fitted Vaiu*' 

Residual Observation Order 

Figura F.l - Gráficos da análise residual do modelo de regressão linear com três regressores definido 

para o percentual médio de extração de ferro em meio suifúrico. 

Average: -O 0000000 
StDev 1.61971 
N 24 

Anderson-Datimg Normality Test 
A-Squared O 393 
P-Value O 349 

-3 -2 -1 O 

Resíduo 

Figura F.2 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do modelo de regressão linear com três 

regressores definido para o percentual médio de extração de ferro em meio suifúrico. 
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Dissolução de ferro em meio clorídrico 
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Figura F.3 - Gráficos da análise residual do modelo de regressão linear com três regressores definido 

para o percentual médio de extração de ferro em meio clorídrico. 
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Figura F.4 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do modelo de regressão linear com três 

regressores definido para o percentual médio de extração de ferro em meio clorídrico. 
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Dissolução de cromo em meio suifúrico 
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Figura F.5 - Gráficos da análise residual do modelo de regressão linear com três regressores definido 

para o percentual médio de extração de cromo em meio suifúrico. 
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Figura F.6 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do modelo de regressão linear com três 

regressores definido para o percentual médio de extração de cromo em meio suifúrico. 
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Dissolução de cromo em meio sulfúrico 
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Figura F.7 - Gráficos da análise residual do modelo de regressão linear com dois regressores definido 

para o percentual médio de extração de cromo em meio sulfúrico. 
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Figura F.8 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do modelo de regressão linear com dois 

regressores definido para o percentual médio de extração de cromo em meio sulfúrico. 
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Dissolução de cromo em meio clorídrico 
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Figura F.9 - Gráficos da análise residual do modelo de regressão linear com três regressores definido 

para o percentual médio de extração de cromo em meio clorídrico. 
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Figura F.IO - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do modelo de regressão linear com três 

regressores definido para o percentual médio de extração de cromo em meio clorídrico. 
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Figura F.ll - Gráficos da análise residual do modelo de regressão linear com três regressores definido 

para o percentual médio de extração de níquel em meio suifúrico. 
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Figura F.12 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do modelo de regressão linear definido 

para o percentual médio de extração de níquel em meio suifúrico. 

168 



Dissolução de níquel em meio clorídrico 

Residual 
X 35 

FitteJ Value 

-1 1 1 1 1 1 i 1 I I T .4 -3 -2 .1 O 1 2 3 4 6 6 
Residual 

16 
ijbservation Order 

Figura F.13 - Gráficos da análise residual do modelo de regressão linear com três regressores definido 

para o percentual médio de extração de níquel em meio clorídrico. 
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Figura F.l-I - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do modelo de regressão linear com três 

regressores definido para o percentual médio de extração de níquel em meio clorídrico. 
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Figura F.15 - Gráficos da análise residual do modelo de regressão linear com dois regressores definido 

para o percentual médio de extração de níquel em meio suifúrico. 
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Figura F.15 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do modelo de regressão linear com dois 

regressores definido para o percentual médio de extração de níquel em meio suifúrico. 
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Figura F.17 - Gráficos da análise residual do modelo de regressão linear com dois regressores definido 

para o percentual médio de extração de níquel em meio clorídrico. 
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Figura F.18 - Gráfico de probabilidade normal dos resíduos do modelo de regressão linear com dois 

regressores definido para o percentual médio de extração de níquel em meio clorídrico. 
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