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RESUMO

Atualmente, mais de 10 mil toneladas de escorias de soldagem a arco submerso (ESAS)
sdo geradas por ano no Brasil. Esse residuo, normalmente qualificado como acido,
neutro ou basico, a depender da composi¢cdo do fluxo utilizado no processo de
soldagem, é classificado como residuo classe Il, ndo-inerte, sendo normalmente
disposto em aterros sanitarios. Nao ha até o momento um processo de reciclagem para
esse residuo, que pode, como paliativo, e de acordo com pesquisas encontradas na
literatura, ser reaproveitado para fabricacdo de novos fluxos ou incorporado a materiais
de construcdo. Porém, sua reutilizacdo como matéria-prima para fabricacdo de novos
fluxos, além de dificil implementacdo em escala industrial, ndo apresenta expressiva
vantagem econdmica, uma vez que as matérias-primas mais caras dos fluxos ndo podem
mais ser encontradas nas escorias. Ademais, tanto a disposi¢do em aterro quanto a sua
incorporacdo em outros materiais implicam perda de seus valores metalicos. Como esse
residuo apresenta teores consideraveis de aluminio e de titanio, além de outros metais,
vislumbra-se avaliar o uso de rotas hidrometalUrgicas para 0 seu tratamento. Assim,
neste trabalho, foram avaliadas (i) a caracterizacdo quimica, mineralgica e morfolégica
das ESAS e (ii) a lixiviacdo das ESAS, empregando-se diferentes estratégias de
operacdo e variando-se parametros, como tipo e concentracdo de agente lixiviante
(&cidos e basicos) e pré-tratamento por fusdo, utilizando-se diferentes reagentes,
temperatura, operagdo sequencial, presenca de agentes oxidantes e redutores, dentre
outros aspectos. Como resultado, pode-se dizer que as ESAS acidas possuem
aproximadamente 14% de Al e 10% de Ti, enquanto as neutras possuem 12% de Al e
1% de Ti e sdo compostas muito provavelmente por 6xidos simples e também por
outras fases mais complexas, como espinélios. Os melhores resultados para extragdo do
aluminio foram encontrados ap6s 2h de reacéo, em solugdo de H,SO4 6M, temperatura
80°C, relacdo solido:liquido 1:40g/mL, escérias acidas fundidas com NaCl+C, em que a
recuperacdo foi de 80%. A melhor extracdo de titanio, em que 31% foram solubilizados,
foi obtida apds 2h de reagdo, em solugdo de H,SO, 6M, temperatura 80°C, relagdo
solido:liquido 1:40g/mL e escdrias acidas fundidas com NaCl+Fe.

Palavras - Chave: escorias de soldagem a arco submerso, lixiviagdo, meio ambiente.
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ABSTRACT

Nowadays, more than 10 thousand tons of submerged arc welding slags are produced by
year in Brazil. This solid waste, generally qualified as acid, neutral or basic according to
the welding flux used on the welding process, can be classified as a waste class 11, non-
inert, according to the Brazilian environmental laws, and it is frequently disposed in
landfills. Until this moment, there is no applicable recycling process for this type of
waste, and as a palliative way, according to research found on the literature, it can be
reused as part of the raw material necessary for producing new welding fluxes or as
constituents of building materials. However, this reuse as raw materials for new welding
fluxes is very difficult to carry out in a real production plant and more than that, it does
not represent an expressive economic saving since the most expensive raw materials for
the welding flux production are not present in the slag. Moreover, both landfill disposal
and the slag inclusion into building materials imply in metallic value loses. This waste
has considerable amount of aluminum and titanium as well as other metals, suggesting
the evaluation of hydrometallurgical routes for its treatment. So, the present research
work aimed (i) the chemical, mineralogical and morphological characterization of the
slags, and (ii) slag leaching using different strategies, varying parameters like type and
concentration of the leaching agent (acid and basic), fusion as pre-treatment with
different reagents, temperature, sequential operation, addition of oxidizing and reductant
agents and others. Evaluating the results it was found that acid submerged arc welding
slags have approximately 14% of Al and 10% of Ti, while neutral ones have 12% of Al
and 1% of Ti and they are possibly formed by simple oxides and also by other more
complex phases, like spinels. The best aluminum extraction were achieved after 2h of
leaching, H,SO4 6M solution, 80°C temperature, solid:liquid ratio 1:40g/mL, when 80%
of the aluminum was recovered. The best titanium extraction was 31% and it was
achieved after 2h of leaching, H,SO, 6M solution, 80°C temperature, solid:liquid ratio
1:40g/mL.

Key words: welding flux slag, leaching, environment.



1. Introducao

O processo de soldagem a arco submerso € amplamente utilizado em industrias
mecanico-metallrgicas na confeccdo de tubos, vasos de pressdo, aquecedores,
trocadores de calor, navios, tanques e pegas automotivas, dentre muitas outras
aplicacdes (VIANA et al., 2008). Esse processo gera um residuo denominado “escoria
de soldagem a arco submerso” (ESAS), que pode ser qualificado como &cido, neutro ou
basico, a depender do fluxo que o gerou. Segundo VIANA (2007), esse residuo é
classificado como classe Il, ndo-inerte, por apresentar, como resultado do teste de
solubilizacdo, teores de cromo total e de aluminio acima dos limites maximos prescritos
pela norma NBR 10004 (2004). Mesmo ndo sendo um residuo perigoso, sua disposi¢do
correta é onerosa, visto que o custo engloba tanto o transporte quanto a disposi¢do em
aterros sanitarios. Assim, tal residuo tem sido frequentemente disposto de forma
inadequada, o que resulta em impacto ambiental negativo, ja que a escéria de soldagem
ndo é biodegradavel (MORETE et al., 2006).

De acordo com DIAS et al. (2004) apud VIANA et al. (2006), foram geradas
6.000 t de ESAS no Brasil em 2002. Em 2008, esse valor saltou para 10.500 t, o que
representa um aumento de 75% em seis anos. Avaliando-se sua composi¢do quimica
tipica, verifica-se, nas escorias neutras e acidas, a presenca consideravel de alumina
(Al,O3) e de Oxido de titanio (TiO,) (VIANA et al., 2006). Logo, a recuperacdo desses
Oxidos metalicos pode representar uma destinacdo ambientalmente menos agressiva,
com possiveis vantagens econémicas, sendo essas as motivacfes para a pesquisa
apresentada nesta Dissertacdo de Mestrado.

A reciclagem das ESAS é recente; poucas investigacbes foram encontradas na
literatura a esse respeito (VIANA, 2007; DATTA et al., 2008; SINGH et al., 2009).
Alguns trabalhos avaliaram a possibilidade de utilizacdo direta da escéria como matéria-
prima na fabricacdo de novos fluxos e obtiveram bons resultados em escala laboratorial
(DATTA et al., 2008; SINGH et al., 2009). Entretanto, a composi¢do quimica dos
consumiveis de soldagem deve seguir normas rigorosas, uma vez que influencia
diretamente a qualidade da solda e suas propriedades. O uso das ESAS como matéria-
prima na fabricacdo de novos fluxos em escala industrial, sem tratamento prévio,
demandaria modernizagdo, adaptacdo e maior controle de processo das industrias

fabricantes de consumiveis, além de controle rigoroso sobre a composicdo das ESAS,



que necessitariam de constante avaliagdo. Além disso, as matérias-primas mais caras
utilizadas na fabricacdo de fluxos, que sdo as ferro-ligas, sdo consumidas durante a
soldagem, e as escoOrias ndo possuem mais 0s constituintes capazes de substitui-las.
Ademais, as industrias fabricantes de consumiveis ndo sdo as grandes geradoras de
ESAS, logo elas ndo necessitam arcar com as despesas de disposicdo final do rejeito.

Outros trabalhos encontrados na literatura propdem incorporar as ESAS em outros
materiais, sem qualquer tipo de tratamento prévio ou segregagdo de seus constituintes.
MORETE et al. (2006) avaliaram as propriedades fisico-quimicas de corpos ceramicos
incorporados com escoria de soldagem. J& VIANA et al. (2006, 2008) avaliaram a
possibilidade de reaproveitamento de escorias de soldagem na construcdo civil, na
fabricagdo de cimento e de blocos de concreto. Nesses trabalhos, verificou-se que a
presenca das ESAS aumenta a resisténcia mecanica dos produtos finais. VIANA (2007)
também concluiu, experimentalmente, que as ESAS podem substituir o agregado miudo
(areia) na producdo de argamassas de multiplo uso, aquelas empregadas no
assentamento de alvenaria de vedagdo e de revestimento de paredes e tetos, e ainda
como revestimento de pisos e contrapisos. Apesar das vantagens encontradas, tais
aplicacdes envolvem somente a incorporacdo desse residuo em outros produtos com
valor agregado relativamente mais baixo, sem recuperar, de fato, seus componentes
economicamente mais valiosos.

De acordo com a London Metal Exchange, a atual cotacdo do aluminio metalico é
da ordem de US$ 2.500,00/t, enquanto que a de titanio, no mercado brasileiro, gira em
torno de US$ 7.400,00/t (MINING INTELIGENCE AND TECHNOLOGY, 2011).
Assim, a recuperagdo dos oxidos de aluminio e de titanio presentes nas ESAS pode
resultar em vantagens econdmicas e ambientais, ja que parte do residuo seria reutilizada,
diminuindo, pois, o volume de material a ser disposto em aterro. Vale ressaltar que ndo
foi encontrada na literatura tentativa de tratamento desse residuo visando a recuperacao
de quaisquer de seus elementos.

Ao mesmo tempo, processos hidrometaltrgicos vém ocupando papel crescente na
valoracdo de residuos industriais, sendo aplicados principalmente no tratamento
daqueles de composicdo mais complexa (MATJIE et al., 2005a,b; LIU et al., 2008).
Dentre alguns exemplos de rotas hidrometaldrgicas desenvolvidas na UFMG, citam-se a
separacdo de zinco, potassio e manganés presentes em pilhas alcalinas e de zinco-
carbono (SALGADO et al., 2003; VELOSO et al., 2005), a recuperacéo de terras raras,

niquel e cobalto presentes em baterias de niquel-metal-hidreto (RODRIGUES e



MANSUR, 2010), a separacdo de aluminio, cobalto, cobre e litio contidos em baterias
de ions de litio (FERREIRA et al., 2009), a remog¢do de zinco contido em lamas de
aciaria (CANTARINO et al., 2009), a separacdo zinco-ferro presente em efluentes
cloridricos de galvanoplastia (MANSUR et al., 2008) e a remocdo de mercurio de
lampadas fluorescentes (FABREGA, 2005). Em todos esses processos, a etapa crucial e
que define qualquer rota hidrometalurgica € a lixiviagdo do residuo, a qual depende de
parametros diversos, como tipo e concentragdo do agente lixiviante, temperatura,
relacdo solido:liquido e composicao quimica das espécies na fase solida, dentre outros.
Avaliando-se a solubilidade dos principais constituintes das ESAS, o Al,O3 pode
ser solubilizado em meio alcalino, enquanto que os demais Oxidos podem ser
solubilizados em meio &cido, com excecdo do TiO, (PERRY e GREEN, 2007). Partindo
dessas constatacdes, € interessante pensar em uma rota hidrometalUrgica para obtencéo
dos oxidos de aluminio e de titanio por meio de duas etapas de lixiviagdo, uma basica e
outra acida. Porém, dadas as condi¢fes nas quais se geram tais escorias, normalmente
sob condigdes extremamente oxidantes a elevadas temperaturas, é possivel que as
espécies de aluminio e titanio encontrem-se em fases quimicas bastante refratarias a
lixiviacdo sob pressdo ambiente. Como operacdes de lixiviacdo sob pressdo envolvem
custos elevados, o que inviabilizaria seu uso no tratamento de residuos, tem-se que a
etapa de lixiviagdo das ESAS constitui o grande desafio para o desenvolvimento de uma
rota hidrometalUrgica aplicada ao seu tratamento, sendo esse, portanto, o foco principal

do presente trabalho.



2. Objetivos

A presente dissertacdo teve como objetivo principal avaliar a etapa de lixiviacao,
sob condi¢bes atmosféricas, aplicada ao tratamento de escorias de soldagem a arco
submerso (ESAS), visando a recuperacao hidrometaltrgica dos éxidos de aluminio e de

titdnio. Para tal, os seguintes objetivos especificos foram tracados:

e Caracterizacdo quimica, mineralégica e morfologica do residuo em questéo.
e Avaliagdo de diferentes estratégias para a lixiviagdo de escorias de soldagem a

arco submerso.

A intencdo desta pesquisa foi a obtencdo de uma metodologia tecnologicamente
capaz de reduzir o impacto ambiental gerado pelas escorias de soldagem a arco
submerso, aliada ao reaproveitamento de metais presentes no residuo, que possam vir a
ser utilizados como fontes de matéria-prima secundaria em outras aplicacées. Com isso,
pode-se contribuir para a diminuicdo da necessidade por metais estratégicos oriundos da

mineracao, visto que esses poderiam ser reciclados a partir de residuos industriais.



3. Revisao bibliografica

A revisdo da literatura é apresentada neste capitulo. Na secéo 3.1, as aplicacGes do
aluminio e titdnio, assim como dos seus respectivos 0xidos, séo tratadas, evidenciando
ainda seus meétodos de obtengdo convencionais. Em seguida, na se¢do 3.2, uma breve
revisao sobre o método de soldagem a arco submerso € realizada, focando na geracéo da
escoria, classificacdo e composicdo tipica. Por fim, na secdo 3.3, 0S processos para o0
tratamento hidrometalrgico aplicados a residuos e materiais diversos contendo
aluminio e titanio sdo apresentados, com énfase na etapa de lixiviagdo empregando-se
agentes lixiviantes diversos. Vale comentar que ndo foi encontrado na literatura trabalho
com foco semelhante ao da presente pesquisa aplicada as escérias de soldagem a arco

submerso.
3.1. Aluminio e titanio: aplicacGes e obtencdo a partir de seus 6xidos

O aluminio € o metal ndo-ferroso mais consumido no mundo. Sua aplicacdo é
bastante variada devido as suas excelentes propriedades fisico-quimicas, destacando-se
elevada resisténcia a corrosdo, alta condutibilidade elétrica e térmica, além de seu baixo
peso especifico quando comparado a outros metais. Isto o torna preferido pela industria
aeronautica e de transportes, por apresentar, ainda, elevada resisténcia mecéanica quando
metais de liga sdo adicionados. J& as industrias petrolifera e quimica utilizam
equipamentos de aluminio devido a sua alta resisténcia a corrosdo e elevada
condutividade térmica. E frequentemente utilizado como protecdo em equipamentos
eletronicos por ndo ser magnético e por ndo produzir faiscas, sendo ainda aplicado na
estocagem e transporte de substdncias inflaméveis ou explosivas. No setor de
embalagens, a folha de aluminio se destaca como barreira a luz, sendo usada em
utensilios domésticos e equipamentos da industria alimenticia. E usado intensivamente
no nucleo de reatores nucleares de baixa temperatura devido a sua baixa absorcéo de
néutrons. Ademais, ele é utilizado em todos os tipos de construcdo por ser visualmente
agradavel, resistente as intempeéries e apresentar baixos requisitos de manutengédo
(ABAL, 2007). Por fim, o aluminio pode ser transformado por meio de processos

metalUrgicos convencionais e seu ponto de fusdo € inferior ao do aco.



O 6xido de aluminio ou alumina (Al,O3) destaca-se por sua dureza, resisténcia ao
desgaste, além de estabilidade quimica e térmica. Em fungdo das suas excelentes
propriedades, é utilizado na fabricacdo de ceramicas, vidros, moinhos, equipamentos
para corte e rolamentos resistentes a altas temperaturas, além de outras aplicacOes
nobres (CURKOVIC et al., 2009).

A alumina é matéria-prima basica na fabricacdo do aluminio metélico. A fonte
natural de alumina é a bauxita, composta de uma mistura impura de minerais de
aluminio, sendo os mais importantes: gibbsita (y-Al(OH)3), diasporo (a- AIO(OH)) e
boehmita (y-AIO(OH)).

No cléssico processo Bayer usado para obtencdo da alumina, a bauxita é lixiviada
por até 5 horas sob pressdo (geralmente entre 4-8atm) em solucao de hidréxido de sédio
(NaOH) a temperatura que varia entre 100-250°C, a depender das concentracbes de
cada um dos minerais de aluminio presentes na rocha. As formas minerais de aluminio
presentes na rocha sdo solubilizadas, enquanto que as impurezas permanecem na fase
solida e formam a lama vermelha, residuo do processo onde estdo presentes geralmente
ferro, titanio, silica além do aluminio ndo solubilizado na etapa de digestdo. A reacdo

que descreve a etapa de lixiviacéo é:

Al(OH)3 Ok 2 NaOH g T 3 H0 o —2 Na[Al(OH),4] (aq) (3.2)

Apds a etapa de lixiviacdo, a polpa segue para 0 processo de reducdo em reatores
sob pressdo. ApOs espessamento e filtragem, a solugcdo resultante € resfriada e o
hidréxido de aluminio entdo solubilizado precipita sob a forma de um solido branco,
conhecido como hidrato. A etapa final do processo é a calcinacdo, em que o hidrato é
calcinado a aproximadamente 1000°C, sendo obtida a alumina pura, de aspecto arenoso
e branco (HABASHI, 1999; FERREIRA, 2007; SILVA FILHO et al., 2007; SAMPAIO
et al., 2008). As etapas do processo encontram-se ilustradas na Figura 3.1.

A lama vermelha, residuo gerado durante o processo, tem composi¢do quimica
variada dependendo da natureza da bauxita e das particularidades de cada planta
industrial; normalmente contém ferro, titénio, silica e aluminio. Uma caracteristica
importante é sua elevada alcalinidade, pH 10-13, que pode causar danos ao meio
ambiente em caso de disposicdo inadequada. Os metodos de disposi¢cdo podem ser
divididos em umidos, secos ou semi-secos, sendo o0s dois Gltimos os mais aplicados em

funcdo da menor dificuldade de operacéo, menor necessidade de area, menor geracao de
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lama e maior seguranca. Pesquisas vém sendo realizadas visando o reaproveitamento de
ferro, titdnio e outros materiais, mas ndo existem relatos sobre a pratica dessas

atividades em escala industrial em funcdo dos custos (SILVA FILHO et al., 2007).

Bauxita

Cominuigiio

L 3
NaOH —— 3
Lixiviacéio soh

pressdo

Y

Filtracéio

l

Precipitaciio

'

Al(OH);

l

[ Calcinacéio ]

l

Alumina

vermelha

Figura 3.1: Fluxograma do processo Bayer, adaptado SAMPAIO et al. (2008).

O titanio foi descoberto em 1791 quando Willian Gregor fazia experimentos de
tratamento da ilmenita com acido sulfurico e acido cloridrico. Este metal é pouco
reativo em temperatura ambiente, mas forma compostos estaveis, duros e refratarios
guando aquecido. Ele é resistente a maioria dos acidos organicos, aos acidos cloridricos
e sulfdricos diluidos, e gases e solugbes contendo cloro. Apresenta baixa densidade,
elevada tenacidade, elevado ponto de fusdo, grande resisténcia a corrosdo, elevada
resisténcia mecanica (comparavel a do ago), estabilidade térmica, grande capacidade de
dispersdo e elevada brancura. Tais caracteristicas fazem com que o titdnio seja

considerado um metal de importancia estratégica. E utilizado em uma variedade de
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aplicacdes, especialmente aquelas em que é preciso um material resistente a situagdes
adversas, como tubulagdes em agua do mar e em artefatos da inddstria aeroespacial.

O titanio ocorre na natureza na forma de combinacfes quimicas, geralmente com
oxigénio e ferro. A ocorréncia da ilmenita (FeTiO;) € mais frequente do que a do rutilo
(TiO,), sendo que as reservas de ilmenita mundialmente conhecidas sdo muito maiores
que as reservas de rutilo (BALTAR et al., 2008). No Brasil, os principais depositos de
TiO; estdo localizados nos estados do Rio de Janeiro, Espirito Santo, Rio Grande do
Norte, Bahia, Rio Grande do Sul, Paraiba e Minas Gerais, sendo os dois Ultimos 0s
mais significativos. A producéo nacional € insuficiente para atender o mercado nacional
e concentra-se em duas empresas. Os principais produtores de minério de titanio séo a
Africa do Sul e Australia (DAMASCENO, 2006).

No mercado ha a demanda pelo titanio e também pelo didxido de titanio.
Entretanto, aproximadamente 90% dos concentrados de minerais de titanio produzidos
no mundo sdo utilizados na producdo do TiO, (BALTAR et al., 2008). O diéxido de
titdnio, por sua vez, é o pigmento mais utilizado na manufatura de tintas, filtros,
recobrimentos, plasticos, borracha, papel, fibras, embalagens de alimentos, cosméticos,
entre outros (EL-HAZEK et al., 2007; SANTOS et al., 2007).

O didxido de titanio é produzido basicamente por dois processos: (i) processo
sulfeto, quando a fonte do 6xido a ser processada é a ilmenita ou a escéria titanifera (um
produto derivado do tratamento térmico da ilmenita com cerca de 70-80% de TiO,), e 0
(ii) processo cloreto, quando a fonte a ser processada é o rutilo. O primeiro processo é o
mais antigo, onde a ilmenita ou a escéria reagem com acido sulfurico concentrado a
150-180°C, formando sulfatos de titanio, sulfato ferroso e sulfato férrico (reduzido a
ferroso posteriormente). Apos o resfriamento, sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0) é removido
por centrifugacdo. A solucdo rica em TiOSO, é hidrolisada com NaOH formando
hidréxido de titdnio, que é por sua vez precipitado, filtrado e calcinado (LASHEEN,
2005; BALTAR et al., 2008).

O processo por cloretacdo é o mais utilizado atualmente. Cerca de 60% do didxido
de titanio produzido mundialmente provém de usinas de cloretagdo (BALTAR et al.,
2008). Em um reator de leito fluidizado, rutilo natural ou sintético reage com cloro
formando tetracloreto de titanio (TiCls) volatil, que € condensado e filtrado.
Posteriormente é oxidado com combustdo de oxigénio a aproximadamente 1000°C para
formar diéxido de titdnio fino e cristalino. O produto é calcinado para remocéo de

cloretos residuais e 0 gas de cloro pode ser reciclado, de acordo com a reacéao (3.2):



TiCl, ot O, @—> TiO, st 2 Cl, () (32)

O processo sulfeto é demorado e de custo elevado, enquanto o cloreto é
economicamente mais interessante (LASHEEN, 2005; EL-HAZEK et al.,, 2007).
Ademais, o efluente gerado no processo cloreto varia com o tipo de matéria-prima de
TiO, utilizado, sendo cerca de quatro vezes menor, em volume, que aquele produzido
por meio do processo sulfeto (BALTAR et al., 2008). Entretanto o rutilo natural esta se
tornando escasso, consequentemente mais caro, e outras formas de exploracdo da
ilmenita vem sendo procuradas, sendo a maioria delas por rotas hidrometallrgicas para
remover as impurezas, mantendo o didxido de titdnio em fase solida (SAMAL et al.,
2009). Pode-se dizer que os processos para obtencdo do 6xido de titanio sdo processos
quimicos sofisticados e, por isso, os precos do titdnio sdo mais elevados do que de
outros materiais estruturais como, por exemplo, 0 aco e o proprio aluminio (LYND,
1985 apud BALTAR et al., 2008).

3.2. Processo de soldagem e a escoria de soldagem a arco submerso

A soldagem é definida tradicionalmente como um processo de unido. Hoje em dia,
porém, muitos processos de soldagem ou variacGes deste sdo utilizados para deposicao
de um material sobre superficies, visando a recuperacdo de pecas desgastadas ou a
formacdo de um revestimento com caracteristicas especificas. Variados processos
relacionados com os de soldagem sdo utilizados também para o corte de pecas metalicas
e, apesar de muito usados e estudados, ainda ndo foram precisamente definidos. A
soldagem € hoje o principal processo utilizado na juncdo permanente de metais.

De fato, ha muitos processos de soldagem para as mais variadas aplicacdes. Estes
podem ser divididos em dois grandes grupos: o primeiro, onde a unidao ocorre devido a
aplicacdo de altas pressdes capazes de deformar a superficie dos metais promovendo a
juncéo das partes, e o0 segundo, onde ocorre a soldagem por fuséo das pegas, na regido a
ser unida, produzindo a ligacdo destas na solidificacdo do metal fundido apos
resfriamento (MARQUES et al., 2007). Uma revisdo sobre os diversos processos pode
ser encontrada em AWS (1991) e MARQUES et al. (2007), ndo sendo este o foco da



10

presente pesquisa. A seguir, descreve-se sucintamente o processo de soldagem a arco

submerso, método pelo qual é gerado o residuo tratado neste estudo.

3.2.1. Processo de soldagem a arco submerso

O processo de soldagem a arco submerso, sigla SAW (do inglés Submerged arc
welding), é caracterizado pelo uso de uma mistura de Oxidos metalicos na forma
granular denominado fluxo, que submerge o arco elétrico formado entre a ponta de um
eletrodo metalico continuo (arame solido ou tubular) e a peca a ser soldada. O fluxo é
parcialmente fundido durante a soldagem, onde as temperaturas podem ser acima de
2000°C, juntamente com a peca e o arame e, ao se solidificarem, formam uma camada
de escdria que também se solidifica, sendo posteriormente descartada como um residuo.
Geralmente este processo é automatico, mas pode ser também semi-automatico. A
eficiéncia de deposicao é proxima a 100%. O processo de soldagem a arco submerso é

ilustrado na Figura 3.2.

Sentido da
Eletrodo SoldW
Fluxo
Fundido

Do Silo de - Cobertura
Fluxo

/ de Fluxo

Escoria

L.

Metal de Solda Fundido

Figura 3.2: Soldagem a arco submerso adaptado (PARANHOS et al., 1999 apud
VIANA, 2007).

A soldagem a arco submerso € um processo estavel, que gera poucos fumos de
soldagem quando comparado a outros processos de soldagem e praticamente néo
apresenta respingos, resultando em corddes de acabamento homogéneo. Sua principal
limitacdo é que s6 pode ocorrer na horizontal (MARQUES et al., 2007). Mesmo com
essa limitagdo, é vastamente utilizado para fabricacdo, manutencdo e recuperagdo de
pecas metalicas, sendo muito empregado em estaleiros, caldeirarias de médio e grande
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porte, mineradoras, siderdrgicas, fabricas de perfis e estruturas metélicas, entre outros.
Tem suas maiores aplicacbes em pecas de aco, particularmente ago-carbono, carbono-
manganés e baixa liga. Outras aplicagbes importantes sdo a recuperagdo de pecas
desgastadas e deposicdo de revestimentos anticorrosivos ou antidesgaste. Exemplos de
soldagem aplicada a manutencao: recuperacdo de cilindros de laminagdo, de moinhos,
de rolos de lingotamento continuo, de cones de alto-forno, entre outros.

Os fluxos, quanto ao seu processo de fabricagdo, podem ser aglomerados ou
fundidos. No Brasil geralmente utilizam-se somente os aglomerados, que sdo compostos
por uma mistura de éxidos e outros minerais, e quantidade variada de ferro-ligas.
Utiliza-se também um ligante, geralmente o silicato de sédio.

As funcbes exercidas pelo fluxo sdo as seguintes: (i) Conduzir eletricidade na
regido do arco elétrico, possibilitando a ignicdo e estabilidade do arco; (ii) Formar a
escoria, protegendo a transferéncia metalica e a poca de fusdo da acdo da atmosfera; (iii)
A escoria formada e o fluxo tém a funcdo de controlar a taxa de resfriamento da peca
soldada; (iv) Promover a desoxidacdo da poca de fusdo e adicionar metais de liga no
metal de solda; e (v) Controlar a geometria e 0 acabamento do cordéo de solda.

Para compreender as interacdes entre o metal de solda e o fluxo é necessario
correlacionar as propriedades dos fluxos com a composi¢do quimica e propriedades do
metal de solda. Uma forma de predizer as propriedades da solda é através do indice de
basicidade (IB) do fluxo, que se baseia na quantidade relativa de éxidos basicos e acidos
que ele contém. Esse é um conceito empirico, calculado a partir da equacdo (3.3)
(MARQUES et al., 2007). Para este calculo sdo consideradas as porcentagens em peso

dos dxidos presentes no fluxo.

Ca0 + MgO + Sr0 + Li,0 + K,0 + Na,0 + CaF, +@+ %
IB = AL, O; + TiO, + Zr0,

2

(3.3)
Sio, +

De acordo com o indice IB, os fluxos séo classificados em acidos (IB < 1,0),
neutros (1,0 < IB < 1,5) ou basicos (IB > 1,5). A basicidade estd diretamente
relacionada ao teor de oxigénio no metal de solda. Espera-se que um fluxo bésico
produza uma solda com alta tenacidade e que um fluxo &cido produza uma solda com

melhor acabamento e que apresente maior facilidade de remogéo da escoria.
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Os fluxos podem ser ainda classificados como ativos, neutros ou ligados, de
acordo com sua capacidade de modificar a composicdo quimica do metal de solda. Os
primeiros exercem maior influéncia no metal de solda e exigem maior cuidado no
controle dos parametros de soldagem. Os segundos influenciam de forma pouco
expressiva a composicdo quimica do metal de solda. Os Gltimos sdo aqueles capazes de
acrescentar outros elementos de liga, que normalmente ndo estariam presentes como,
por exemplo, cromo, niquel, molibdénio, cobre, entre outros, ao metal de solda
(MARQUES et al., 2007).

No Brasil existem poucos fabricantes de fluxos para soldagem, que sdo industrias
fabricantes de consumiveis para soldagem, geralmente produtores e ou revendedores de
fluxos, eletrodos revestidos, arames tubulares e arames solidos. Em 2008, foram
consumidos 157.500 toneladas de consumiveis de soldagem, indicando um aumento de
86% em relacdo a estimativa para 2004 apresentada por GROENNER (2007).

E importante lembrar que o processo de soldagem a arco submerso é quase
sempre automatizado e normalmente a geragdo de residuos em um mesmo local fixo é
consideravel. Outro ponto importante é que as escorias dificilmente sdo contaminadas
ou sujas durante o processo, principalmente porque as maquinas de soldagem a arco
submerso encontram-se dentro de locais fechados e dificilmente ao ar livre. Isso ja ndo
ocorre, por exemplo, em outros processos de soldagem onde a operacao é manual e por
meio de méaquinas portateis, que podem ser transportados para areas externas, locais
abertos, campo, entre outros, onde por certo existiriam contaminantes para a escoria, 0

que dificultaria bastante sua reutilizacdo bem como sua coleta.

3.2.2. Escéria de soldagem a arco submerso (ESAS)

As escorias geradas no processo de soldagem a arco submerso (ESAS) também
podem ser classificadas em trés tipos, acidas, neutras ou bésicas, pois tém uma relacdo
direta com o fluxo utilizado na soldagem que as gerou.

Na Figura 3.3 é apresentada uma escéria neutra tipica. Observa-se que o residuo
ndo € homogéneo. Ele apresenta uma camada interna lisa, que estava em contato direto
com o corddo de solda, e uma camada rugosa, onde estdo aderidos graos de fluxo que
ndo solidificaram totalmente durante a soldagem. A escoria se quebra com relativa
facilidade e pode ser cominuida com auxilio de um britador. A cor pode variar

dependendo do tipo de ago soldado, do tipo de arame e do tipo de fluxo utilizado na
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soldagem. As cores geralmente vdo de cinza claro até cinza escuro. A largura e a
espessura das escorias também podem variar, a depender da velocidade do processo de
soldagem e do tamanho do stick-out, que é a distancia do arame até a peca a ser soldada.
Estas pequenas variagdes ndo impedem a execucdo do processamento a ser proposto
neste trabalho, entretanto pequenas variacbes em sua composicdo sdo esperadas em

funcdo da diferenca existente entre suas partes.

Figura 3.3: Escdria neutra de soldagem a arco submerso.

Composicoes tipicas de escérias neutras, basicas e acidas sdo mostradas na Tabela
I11.1. Quanto aos teores de 6xido de aluminio e de titanio, pode-se dizer que as escorias
neutra e acida apresentam 0s maiores teores nestes metais. As bauxitas naturais
possuem geralmente 50-60% de alumina, entretanto de acordo com HIND et al. (1999),
bauxitas contendo 60% de alumina disponivel sdo relativamente raras e minerais
contendo 50% de alumina disponivel sdo consideradas de excelente qualidade. Na
natureza, o titdnio € mais comumente encontrado na forma de ilmenita, que pode conter
entre 40-80% de TiO,. A composic¢do dos concentrados de minerais varia entre 45-67%
de TiO, (LASHEEN, 2008). Os minerais mais ricos em TiO, sdo também mais raros.

Na Tabela 111.2 é apresentada a solubilidade de alguns éxidos metélicos listados
na Tabela I11.1 em meios alcalinos e acidos. Como pode ser observado na Tabela 111.2,
dos oxidos presentes na escéria (mostrados na Tabela I11.1), somente o Al,O3 pode ser
solubilizado em meio alcalino. Por outro lado, os demais 6xidos presentes no material
se solubilizam em meio &cido sulfarico, exceto o TiO, (PERRY e GREEN, 2007).



Tabela 111.1: Composicao quimica tipica de escorias de soldagem a arco submerso
(VIANA et al., 2006).

Constituintes (%) Escoria Neutra Escoria Acida Escoria Basica
Al,O3 Al 27,61 14,62 34,10 18,21 13,87 7,34
CaO 19,58 15,07 42,13
SiO; 15,12 18,71 14,36
MgO 14,70 - 23,77
MnO 9,11 13,48 1,42
ZrO; 4,46 0,31 0,01
Fe,03 3,56 5,66 1,16
P,Os 2,87 - _

TiO, Ti 1,09 0,94 9,60 8,30 0,12 0,10
K,0 0,41 0,84 2,33
HfO, 0,20 - -

Sro 0,02 0,02 -

V205 - 0,50 -

NbO - 0,04 -
Outros 1,28 1,67 0,84

Tabela I11.2: Solubilidade de 6xidos em meios alcalinos e acidos (PERRY e GREEN,
2007).

Oxido Solubilidade em meio alcalino Solubilidade em meio acido

Al,O3 Levemente sollvel Levemente soluvel

CaO Insollvel Solavel

SiO, Insoluvel Solavel em HF
MgO Insoluvel Solavel

MnO - Solavel

Zr0O; - Solavel HCl e HF
Fe,O3 |- Soltvel

P,0s - Solavel H,SO4

TiO, Insolavel Insolavel
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Com isso, € possivel pensar em processos hidrometalurgicos visando a
recuperacéo seletiva de 6xidos de aluminio e de titanio a partir da lixiviacdo da escoria.
E importante lembrar que muito provavelmente os metais ndo se encontram totalmente
na forma de dxido puro, como apresentados na Tabela I11.1, podendo estar ligados com
quaisquer de seus constituintes em decorréncia do processo de soldagem ocorrer em

elevadas temperaturas e condi¢des oxidantes.

3.3. Tratamento hidrometalurgico de residuos contendo aluminio e/ou titanio

Processos hidrometalUrgicos vém sendo cada dia mais aplicados ao tratamento de
residuos. Diferentemente das rotas pirometaldrgicas, as hidrometallrgicas se mostram
mais adequadas ao tratamento de materiais com composi¢do quimica complexa, como é
0 caso de residuos industriais (CONARD, 1992). De uma maneira geral, tais rotas
consistem de 3 etapas principais: (i) Adequacdo da matéria-prima visando maximizar a
eficiéncia da etapa seguinte, realizada a depender das caracteristicas fisicas e quimicas
do material a ser tratado utilizando-se operagdes diversas como britagem, moagem,
classificacdo, peneiramento, ustulacdo, fusdo, entre outras; (ii) Lixiviacdo, que consiste
na solubilizacdo das espécies de interesse da matéria-prima tratada para uma solucao
aquosa adequada, e (iii) Purificacdo, que consiste na separacao das espécies lixiviadas
ou nado, de modo a obter compostos ou espécies purificadas de maior valor agregado. O
sucesso da rota hidrometaldrgica reside na eficiéncia da operacdo de lixiviacdo, que
deve ser maximizada a depender do interesse especifico, e depende de diversos
parametros como: tipo e concentracdo do agente lixiviante usado, temperatura, relacao
solido:liquido, fases presentes no sélido, etc. Maiores detalhes sobre a operacdo de
lixiviacdo encontra-se disponivel em textos técnicos classicos como WADSWORTH
(1993), HABASHI (1999) e HAVLIK (2008).

Conforme comentado anteriormente, nenhum trabalho foi encontrado na literatura
visando o tratamento dos metais contidos nas ESAS, incluindo sua lixiviagdo. Portanto,
a seguir, sdo apresentados trabalhos sobre a lixiviacdo de outros materiais e/ou residuos
contendo aluminio e titanio.

A obtencdo de aluminio a partir da lixiviacdo de residuos diversos com NaOH tem
sido demonstrada na literatura. FERREIRA et al. (2008) lixiviaram aluminio de forma

seletiva frente a cobre, cobalto e litio, a partir de residuos de baterias de litio, em


http://www.google.com.br/search?hl=pt-br&tbo=p&tbm=bks&q=+inauthor:%22Milton+E.+Wadsworth%22&source=gbs_metadata_r&cad=7
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temperaturas inferiores a 80°C e pressdo ambiente. Verificou-se que o aumento na
concentracdo de NaOH, associado ao aumento na temperatura, favorece a solubilizagédo
do aluminio, que pode ser totalmente removido do residuo por lixiviagdo em estégios.
Os demais metais retidos na fase sélida foram posteriormente lixiviados com &cido
sulfurico. MAZZOCCHITTI et al. (2009) solubilizaram aluminio e silica de ilmenita
via lixiviacdo sob pressdo em solugédo de hidroxido de sodio, sem que as concentracdes
de titanio e ferro fossem alteradas. A relagdo sélido:liquido usada foi 1:10g/mL e as
temperaturas de estudo variaram de 70 a 200°C, porém observou-se que acima de 150°C
ndo houve aumento de solubilizacdo de aluminio e silica indicando que o equilibrio foi
atingido. As concentracdes de hidréxido testadas variaram de 2,5 a 10M. Como pode
ser visto na Figura 3.4, quanto maior a concentracdo de NaOH, menor a porcentagem de
aluminio e silicio no sélido final, embora o aumento na concentracdo de NaOH avaliado
tenha implicado em pequenas variagdes na dissolucdo destes elementos. Neste trabalho,
88,8% do silicio e 70,5% do aluminio foram solubilizados ap6s 72h a 120°C, e 89,9%
do silicio e 71,5% do aluminio foram solubilizados apds uma hora a 200°C.

1,6 T T T T
1 1 1 :
oAl
14 -
A Silicio no sélido inicial | | .
= | A
g 12q ' ——
— Aluminio no sélido inicial | |
< L | .
R e yromemeee jmmmmme $omommee-
1 1 1 1
S : : : :
= 084 boeonnees oo me e R Rt
* ' o I
O & 1
c o,f._----------<11> --------- R S —— g S
@ : : : :
c A o A !
B 04 g e SRRRREEEE . A
q’ 1 1 1
— | | | |
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= 024--------- Fommm s e s T
I | | | |
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0,0 f i f i
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Concentracdo de hidroxido de sodio (M)
Figura 3.4: Concentracgdes de silicio e aluminio nos sélidos finais versus concentracéo
de hidroxido de sédio (relagdo sélido:liquido 1:10g/mL, 24h, 120°C, 450rpm)
(MAZZOCCHITT] et al., 2009).
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CURKOVIC et al. (2009) investigaram a lixiviacdo de Al,O3 de alta pureza, em
temperatura ambiente, por 10 dias, usando diferentes concentracfes de solucdo de HCI.
Observou-se que quanto menor a concentracdo da solugdo &cida, maior a quantidade do
fon AI*® dissolvido em solucdo, como pode ser visto na Figura 3.5. Os autores n&o
apresentaram explicacdo para este comportamento, e concluiram que o didxido de
aluminio alfa, material que compde a alumina cerdmica, é resistente a solugdo de HCI, o
que pode ser explicado por sua estrutura. Verificaram também que quanto maior o
tempo de contato, maior a solubilizacdo de aluminio. A seguinte ordem de solubilizacédo

foi observada: Ca > Si > Na > Fe > Mg > Al.
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Figura 3.5: Concentracdo admensional de Al*® em solugdo X (AI**) versus tempo
(amostras previamente sinterizadas a 1650°C, 25°C, solugdo ocasionalmente agitada)
(CURKOVIC et al., 2009).

O é&cido sulfarico foi avaliado na solubilizacdo de aluminio contido em cinzas
geradas em uma central térmica na India. Os experimentos foram realizados em um
reator agitado com temperatura variando entre 150-200°C e concentracdo de acido
variando entre 3N a 36N, por 4 horas. Os melhores resultados para lixiviagédo do
aluminio (recuperacdo de aproximadamente 80%) foram encontrados na condigdo mais
acida e na maior relacdo solido:liquido testada, 1:4mg/L. A quantidade de aluminio
recuperada é interessante, entretanto as condi¢fes de operacdo sdo bastante agressivas e
pouco econdmicas. Além do aluminio, Ca, Fe, K, Ti, Na e Mg também foram
solubilizados em menor propor¢do (NAYAK e PANDA, 2010).
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Na Tabela 111.3 sdo apresentadas as condigdes operacionais dos melhores

resultados obtidos nos trabalhos supra-citados visando a solubilizagdo do aluminio a

partir de materiais diversos.

Tabela 111.3: Resumo das melhores condicdes operacionais encontradas para a

lixiviagdo de aluminio a partir de materiais diversos.

Autores Meio Parametros Sélido | Recuperacéo Outros
lixiviante inicial
FERREIRA et al. NaOH 70°C, Baterias 58% Al
(2008) NaOH de litio
3,75M,
60min,
1:10g/mL
MAZZOCCHITTI NaOH 72ha lImenita 88,8% Si Lixiviagao
et al. (2009) 120°C, 70,5% Al | sob presséo
NaOH 10M 1:10g/mL
CURKOVIC et al. HCI 250h, 25°C Al;,O3 -
(2009) puro
NAYAK e H,SO4 4h, Cinzas de 80% Al
PANDA (2010) 150-200°C, | central
1:4g9/mL térmica

A lixiviacdo do didxido de titanio é objeto de pesquisas buscando solucdes para o
tratamento da ilmenita e também possiveis fontes secundarias do TiO,. MAHMOUD et
al. (2004) obtiveram rutilo sintético com pureza de aproximadamente 90% de TiO,
através da lixiviacdo cloridrica de ilmenita (concentracdo inicial de 41,1% em peso de
TiO,), solubilizando seletivamente o ferro e mantendo titanio em fase s6lida, utilizando
HCI em quantidade estequiomeétrica: 1,2, concentracdo de HCI de 20%, temperatura
110°C, com adicdo de 0,11g de pd de ferro/g minério adicionados apés 30 minutos e
tempo de retencdo de 5 horas. A dissolucdo da ilmenita e da hematita presente no
minério em solucdo de acido cloridrico é mostrada nas reacBes (3.4) e (3.5),

respectivamente:
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FeO.TiO, Ol 4 HCI oy —> FeCl, (aq) T TiOCl, Ok 2 H,O 0) (3.4)
Fe,O3 Ok 6 HCI o§w ——> 2 FEC|3(aq) + 3 H,0 0 (3.5)

O po6 de ferro adicionado reage rapidamente com HCI liberando prétons e
formando cloreto ferroso, reacéo (3.6). Ao mesmo tempo, o Fe** em solucéo é reduzido
a Fe*? reagindo com o hidrogénio recém formado ou com p6 de ferro, de acordo com as

reacoes (3.7) e (3.8), respectivamente:

Fe 6t 2HCI Hn—> FeCl, (aq) T 2H" (aq) (3.6)
FEC|3(aq) + H+(aq) — FEC|2(aq) + HCI 0) (37)
2 FeCl3aq) + Fe () ——> 3 FeCly ) (3.8)

Apbs reducdo total do Fe*® em solucdo, os fons Ti** também s&o reduzidos a Ti*?

ao reagir com hidrogénio ou po de ferro, de acordo com as reacdes (3.9) e (3.10):

2TiOC|2(5) + HCI m t 2H+(aq) _— 2TiC|3(aq) + 2H,0 0) (3.9)
2TiOC|2(5) + Fe s T 4HCI o§y —> 2TiC|3(aq) + FGClz(aq) + 2H,0 0) (3.10)

Assim que o p6 de ferro estiver completamente dissolvido, os fons H* sdo
rapidamente consumidos e o Ti*® formado mantém o meio redutor na solucdo (reagdo
3.11).

TiC|3(aq) + FeC|3(aq) + H,0 oGy —> TiOC|2(s) + FeC|2(aq) + 2 HCI 0) (3.11)

A adicdo de p6 de ferro aumenta a reatividade da ilmenita, possivelmente devido a
quebra da estrutura do grdo, propiciando a difusdo dos ions H* até os poros criados nas
particulas. Tal conclusdo foi suportada pelo fato da area superficial especifica dos
residuos da lixiviagdo, apds uma hora com adicdo de ferro, ser 46,7% maior do que a
area superficial especifica do residuo de lixiviacdo sem adicdo de p6 de ferro. Assim,
tratar a ilmenita em HCI com adig&o de p6 de ferro promove a solubilizacéo da ilmenita
com posterior precipitacdo do titanio, ficando o ferro em solucéo aquosa.

Utilizando concentragfes elevadas de acido cloridrico (entre 4 e 12M) e
promovendo a reducdo do meio com adicdo de ferro metélico, LASHEEN (2005)

conseguiu solubilizar o ferro da ilmenita mantendo o TiO, em fase sélida. O estudo
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objetivou determinar as condi¢Ges que permitissem a maxima lixiviacdo do ferro e a
minima dissolugéo do titdnio em HCI, a temperatura ambiente. Na Figura 3.6 observa-se

gue, quanto maior a concentragdo de acido, maior é a eficiéncia da lixiviagdo do Fe,Os.
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Figura 3.6: Eficiéncia da lixiviagdo versus concentracdo de HCI (90°C, 4h, razdo
solido:liquido 1:5 peso/volume) (LASHEEN, 2005).

Complementando o estudo realizado por LASHEEN (2005), EL-HAZEK et al.
(2007) determinaram as melhores condicOes para a lixiviacdo de TiO, a partir da
ilmenita em solucdo cloridrica, mantendo TiO, em solucdo. Os parametros encontrados
foram: concentracdo de acido de 12M, razdo solido:liquido de 1:20g/ml, temperatura de
80°C, tempo de residéncia de 2,5h e granulometria abaixo de 200mesh. Utilizando
0,1Kg de p6 de ferro metélico por Kg de ilmenita, observou-se que a razao
solido:liquido mudou para 1:8g/mL e o tempo de residéncia para 1,5h.

De acordo com VAN DYK et al. (2002), a cinética da lixiviacdo da ilmenita é
inicialmente controlada por reacdo quimica e na sequéncia pelas espécies formadas em
solugdo e suas respectivas quantidades. Observando o diagrama de especiagcdo para
espécies de titanio em meio cloridrico calculado por CSERVENYAK et al. (1996),
Figura 3.7, e revisando varios trabalhos da literatura, VAN DYK et al. (2002) inferiram
que se a concentracdo de Ti** em solucdo cloridrica for superior a 10°M ocorrera a
polimerizacédo do titanio e a etapa limitante da reacdo passa a ser a difusédo do polimero

formado para fora da interface de reacdo que, por sua vez, esta diretamente relacionada
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com a razdo molar inicial acido-ilmenita. Outra etapa que influencia a taxa de reacao € a
eventual formacdo do solido TiOCI, Altas temperaturas de lixiviagdo somadas a
relativas baixas razdes acido-ilmenita implicam em répida polimerizacéo, ocasionando a
precipitacdo nos poros das particulas. Por outro lado, em temperaturas mais baixas e
altas razbes 4acido-ilmenita iniciais, a polimerizacdo ndo ocorre tdo rapidamente
propiciando a formacédo de TiOCI; fino na solugdo lixiviada. O ultimo evento que pode
influenciar a lixiviagdo é a reducdo na concentracdo de ions de hidrogénio presentes na

solucéo, que ira ocorrer quando uma baixa razao acido-ilmenita for usada.
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Figura 3.7: Especiacéo Ti** em meio cloridrico a 298K (CSERVENYAK et al., 1996).

O estudo comparativo realizado por NAYL et al. (2009) entre diferentes reagentes
para lixiviacdo de ilmenita tratada previamente com KOH (100g ilmenita, solucdo de
KOH 70%, 100°C, granulometria 105-74um, razio massica KOH:ilmenita 5:1,
velocidade de agitacdo 375rpm, 3horas) evidenciou que o acido oxalico apresenta
vantagens em relacdo ao HCI e ao H,SO,4. Ap0s as etapas de tratamento, aquecimento,
calcinacdo e lavagem do filtrado, a recuperagéo de TiO, foi alta e a pureza obtida acima
de 98%.

XUE et al. (2009) avaliaram a dissolugdo de escoria de titanio em solucdo de
NaOH e verificaram que 95-98% de TiO, presente na escéria pode ser recuperado nas
condi¢Bes 6timas de lixiviagdo encontradas: temperatura 475°C, relacdo maéssica
NaOH/escédria 1,5:1 e tamanho das particulas 48-58um. AGATZINI-LEONARDOU et
al. (2008) estudaram a recuperacdo de titdnio a partir da lama vermelha gerada no
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processo Bayer, por meio de lixiviagdo com H,SQO,4, sob pressdo atmosférica. Nas

condigdes dtimas de trabalho encontradas (concentracdo do acido 6N, temperatura 60°C

e razdo solido/liquido 5%), a recuperacédo foi de 64,5%. A partir dos resultados obtidos

por estes autores e outros, pode-se dizer que a lixiviacdo do didxido de titanio apresenta

dificuldades e precisa ser ainda melhor compreendida e aprimorada. Na Tabela 111.4

encontra-se sumarizadas as condigdes utilizadas nos ensaios que apresentaram melhores

resultados na lixiviagdo de titanio a partir de materiais diversos.

Tabela 111.4: Resumo das melhores condi¢des operacionais encontradas na lixiviacao de

solidos diversos contendo diéxido de titanio.

Autores Meio lixiviante | Pardmetros | Sdlido Sélido Outros
inicial final
MAHMOUD | HCI 20%, 0,119 5 horas, 41,1% 90%
et al. (2004) po de ferro/g 110°C TiO, TiO,
minério
LASHEEN HCI 12 M, 8 horas, 47% 89%
(2005) 0,06 g p6 de 90°C, TiO, TiO,
ferro/g de 1:3
minério
EL-HAZEK et HCI 12 M, 1,5 horas, 44,01% | 95% Ti | <200mesh
al. (2007) 0,1 g po de 80°C, TiO;
ferro/g de 1:8 g/mL
minério
NAYL et al. KOH 70%, 3 horas, IImenita | 98% Ti | 105-74um,
(2009) 100°C, 1:5g/mL, | 46,38% calcinado e
H,SO4 e C,H,04 agitacdo TiO, lavado apds
375rpm filtragem
XUE et al. 1,5gNaOH /g Escoria | 95-98% | 48-58um
(2009) de escoria, de titanio TiO,
475°C
AGATZINI- H,SO, 6N, Lama | 64,5%Ti
LEONARDOU 60°C, vermelha
et al. (2008) 1:20g/mL




23

4. Metodologia

A metodologia adotada para a realizacdo desta pesquisa € apresentada neste
capitulo, estando dividida em: Reagentes (se¢do 4.1) e Métodos (secdo 4.2). Os métodos
encontram-se divididos em trés etapas principais, incluindo o procedimento
experimental e os materiais utilizados: preparacdo das amostras (secdo 4.2.1),
caracterizacdo das escorias (secdo 4.2.2) e estudo da lixiviacdo do residuo (secédo 4.2.3).
Esse ultimo item, por sua vez, foi realizado em trés subetapas: lixiviagdo em dois
estagios, lixiviagdo em um unico estdgio e lixiviacdo em Unico estagio em funcdo da
temperatura, sendo essa Ultima subetapa desenvolvida na Universidade Técnica de
Kosice (TUKE - Technicka Univerzita v Kosiciach), Faculdade de Metalurgia (HF -
Hutnicka Fakulta), Departamento de Metais Nao-Ferrosos e de Tratamento de Residuos
(KNKASO - Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov), na Eslovaquia. Esse
departamento da TUKE, na Eslovaquia, desenvolve ha varios anos um trabalho de
pesquisa focado no estudo da lixiviacdo aplicada ao tratamento de residuos,
especialmente residuos provenientes de industrias metallrgicas, que € o foco do

presente trabalho de pesquisa.

4.1. Reagentes

As amostras de escOria de soldagem a arco submerso (ESAS) empregadas no
presente estudo sdo oriundas de empresas geradoras desse tipo de residuo, localizadas
na regido da grande Belo Horizonte, MG, tendo sido oferecidas pela ESAB S/A Ind. e
Comércio. O aspecto das amostras de ESAS usadas neste estudo ¢ idéntico ao mostrado
na Figura 3.3. Os reagentes utilizados na execucdo deste trabalho encontram-se listados
na Tabela IV.1.
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Tabela I1V.1: Descricdo dos reagentes empregados no trabalho.

Reagentes Marca
Hidroxido de sodio (NaOH) Vetec
Acido sulfurico (H,SO4) Synth
Acido Cloridrico (HCI) Fmaia, Vetec
Pé de ferro Synth
Peroxido de hidrogénio (H20,) Synth
Carbonato de sodio Synth
Perdxido de sodio Fmaia

4.2. Métodos

4.2.1. Preparacdo das amostras

Procedimentos

O objetivo desta etapa consistiu na obtencdo de amostras representativas do
residuo a ser estudado, tendo sido executada no Departamento de Engenharia de Minas
(DEMIN), UFMG. Essas amostras foram inicialmente agrupadas em (a) escorias acidas,
(b) escérias neutras e (c) basicas, de acordo com especificacdo do fabricante de fluxos
de soldagem. O estudo ndo incluiu as escorias basicas em funcdo do baixo teor de
titdnio e relativamente menor teor de aluminio, como mostrado na Tabela 111.2. Assim,
as amostras dos grupos a e b (escorias acidas e neutras, respectivamente), foram
primeiramente britadas em separado (passadas somente uma vez) em britador de
mandibulas. Em seguida, os dois grupos de escorias foram processados individualmente
(passagem unica) em moinho de disco. O aspecto final das escorias apOs essas etapas
pode ser observado na Figura 4.1. Essa etapa foi incluida porque a eficiéncia da
lixiviacdo é influenciada fundamentalmente pela granulometria do material. Além disso,
a fragmentacdo das amostras de escoria pode favorecer a liberacdo das espécies de
interesse contidas no residuo.

Apds a moagem, as amostras das escOrias &cidas e neutras foram peneiradas a
umido, por 30 minutos. A sequéncia de peneiras utilizada foi a seguinte: #100 - ASTM,
#200 - ASTM e #400 — ASTM (American Society Testing and Materials).
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ApoOs peneiramento, as amostras foram secadas em estufa a 50°C por dois dias. As
particulas mais finas, menores que 38um (#400 - ASTM), ndo foram utilizadas neste
trabalho. Cada um dos dois grupos de escorias, &cidas e neutras, ficou entdo dividido em
duas partes, uma parte com granulometria entre #100 e #200 e outra parte entre #200 e
#400.

Em seguida, os quatro grupos de amostras foram submetidos ao quarteamento.
Cada grupo de material foi dividido em duas partes iguais, sendo tomada uma das partes
para constituicdo de nova amostra (amostra primaria). O quarteamento foi repetido com
as amostras primarias até a obtencdo de amostras finais com a massa desejada de
residuo, ou seja, amostras contendo aproximadamente de 10 a 20g de escéria. As
amostras foram acondicionadas em sacos plasticos identificados e devidamente

armazenadas.

Figura 4.1: Escdria acida ap0s as etapas de britagem e moagem.

Equipamentos

a) Britador de mandibulas, marca Viatest, modelo BB 100 Mangan, 127V, 60Hz,
0,75KW, mostrado na Figura 4.2.
b) Moinho de disco 220V, 60Hz, 660RPM, 3750W, 5HP, ver Figura 4.3.
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c) Sistema vibratorio para peneiramento a Umido ou a Seco em peneiras em
aluminio, #100 - ASTM (abertura 149um), #200 - ASTM (abertura 74um) e #400 -
ASTM (abertura 38um).

d) Quarteador do tipo Rifles, marca Dialmatica, com 16 grelhas, Figura 4.4.

Figura 4.2: Britador de mandibula (DEMIN/UFMG).



Figura 4.3: Moinho de disco (DEMIN/UFMG).

Figura 4.4: Quarteador tipo Rifles (DEMIN/UFMG).
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4.2.2. Caracterizacdo das amostras

As amostras de escorias 4cidas e neutras, ap6s preparacdo (secdo 4.1), foram

investigadas quanto a sua composi¢do quimica, mineraldgica e morfoldgica.

4.2.2.1. Composi¢do quimica

Procedimentos

Os métodos utilizados para determinar a composi¢do quimica das amostras de
ESAS foram (1) Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF, do inglés X-Ray
Fluorescence), (2) Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS, do inglés Atomic
Absorption Spectrometry) e (3) Espectrometria de massa por ionizacdo acoplada por
plasma (ICP-EOS, do inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry). As
andlises de XRF foram realizadas no DEMIN/UFMG e na ESAB S/A, enquanto que as
de ICP-EOS foram realizadas no DEMET/UFMG, com o intuito de identificar os
principais elementos presentes nas amostras. As analises de AAS foram realizadas no
KNKASO/HF/TUKE.

As andlises pelo método XRF realizadas na UFMG séo qualitativas (ou semi-
quantitativas) e permitem apenas identificar os elementos quimicos presentes no
material. J& as analises pelo método XRF realizadas na ESAB sdo qualitativas e também
quantitativas, identificando e quantificando os principais elementos presentes.

As analises por ICP-EOS e AAS sdo quantitativas e permitem determinar o teor
dos elementos metalicos identificados pelo método qualitativo. Foram realizadas apenas
para avaliar os teores de aluminio e titanio. A realizacdo de analises por ICP-EQOS e por
AAS requer a fusdo e posterior dissolu¢cdo do material por meio de um solvente
apropriado. Para tal, a fuséo foi realizada em cadinho de ferro conforme a seguir:

1. Pesou-se 0,25¢g da amostra e transferiu-se para o cadinho.

2. Adicionaram-se 8,0g de peroxido de sodio e 2,0g de carbonato de sddio e

homogeneizou-se bem.

3. Fundiu-se com precaugdo inicialmente em chama branda.

4. Deixou-se resfriar, colocou-se em um béquer de 400 mL e adicionaram-se 150

mL de agua.
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Descartou-se o cadinho lavando com agua.

5
6. Adicionaram-se 40 mL de acido cloridrico obedecendo a relagéo 1:3.

7. Deixou-se ferver em chapa elétrica por alguns minutos.

8. Esfriou-se e transferiu-se para um baldo volumétrico.

Apbs a realizacdo desse procedimento, o filtrado foi diluido e, em seguida,
analisado por ICP-EOS e/ou AAS. As concentracdes obtidas foram expressas como
percentagem por massa (%m/m). Quando necessario, o solido filtrado apds a dissolugéo
das amostras foi secado a 60°C por cerca de 24h e, entdo, analisado pelo método XRF.

Os solidos finais obtidos apds os ensaios de lixiviacdo (secdo 4.2.3) também
foram analisados por XRF, ICP-EOS e AAS, a depender da disponibilidade do método
no local de realizacdo do ensaio, enquanto que os licores obtidos nos ensaios de

lixiviagdo foram avaliados por ICP-EOS e/ou AAS.

Equipamentos

a) Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (marca Philips, modelo PW 2400)
— DEMIN/UFMG.

b) Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (marca Panalytical, modelo Axios)
—ESAB S/A Ind. e Com.

c) Espectrometro de massa por ionizacdo acoplada por plasma (marca Perkin
Elmer, modelo Optima 7300DV) — DEMET/UFMG.

d) Espectrometro de Absorcdo Atomica (marca Varian, modelo AA-20+) —
KNKASO/HF/TUKE.

4.2.2.2. Composicdo mineralégica e morfoldgica

Procedimentos

A eficiéncia da etapa de lixiviagdo é influenciada pela composi¢do mineralogica
das escorias de soldagem, ja que a solubilidade das espécies minerais presentes no
residuo é um dos fatores que determina as condi¢Oes operacionais necessarias a
dissolucao desse material. Assim, nesta pesquisa, 0s métodos utilizados para determinar
a composicdo mineralogica das amostras de escoria foram (1) Difracdo de Raios X
(XRD, do inglés X-Ray Diffraction), (2) Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM, do
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inglés Scanning Electron Microscopy), equipada com Espectrometria de Dispersdo de
Energia (EDS, do inglés Energy Dispersive Spectrometry) e (3) Espectroscopia
RAMAN.

As andlises de XRD permitem identificar as principais fases cristalinas presentes
no material; as analises de SEM/EDS permitem identificar a forma e a composicao
quimica e o tamanho e a distribuicdo de poros na superficie dessas particulas. Ja as
anélises de Raman permitem a investigagdo dos compostos presentes baseada nas
diferentes frequéncias de vibracdo das moléculas e dos diferentes tipos de ligacédo
quimica entre elas. As analises de XRD e RAMAN foram realizadas no
DEMET/UFMG, enquanto que as de SEM/EDS foram realizadas no Centro de
Microscopia da UFMG.

Equipamentos

a) Difratdmetro de Raios X (marca Philips, modelo PW 1710) - DEMET/UFMG.

b) Microscépio de Varredura (marca JEOL, modelo JSM 5410) — Centro de
Microscopia da UFMG.

c) Espectrometro RAMAN (marca Horiba Jobin Yvon, modelo Labram — HR
800), equipado com laser de hélio (633nm, 20mW) — DEMET/UFMG.

4.2.3. Ensaios de lixiviacdo das ESAS

O estudo de lixiviagao foi realizado em trés etapas, a saber: (a) lixiviagdo em dois
estagios, (b) lixiviacdo em estagio Unico e (c) lixiviacdo em estagio unico em fun¢édo do
tempo.

a) Lixiviagdo em dois estagios

Procedimentos

A amostra previamente caracterizada foi inicialmente lixiviada em solucdo de
hidroxido de sddio (lixiviagdo basica), visando a solubilizacdo seletiva do Oxido de
aluminio e, apos filtracdo e secagem do sélido, esse foi novamente lixiviado, dessa vez

em solucdo de acido sulfarico (lixiviacdo &cida) para a solubilizacdo dos demais
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constituintes, visando a separacdo do oxido de titdnio. Em cada uma das etapas, foram
investigados 0s seguintes parametros operacionais, escolhidos em funcdo da experiéncia
do grupo de pesquisa do Departamento de Metalurgia da UFMG, grupo de
Hidrometalurgia: concentracao de reagentes (1,5 e 6,0M de NaOH e de H,SQO,), tipo de
escoria (&cida e neutra) e granulometria (>74 e >38 um). Nesses ensaios, 0s seguintes
fatores operacionais foram mantidos constantes: tempo = 24h, agitacdo = 250rpm,
temperatura = 55°C e relagdo sélido:liquido = 1:10g/mL. Os agentes lixiviantes e seus
niveis de concentracdo, bem como a relacdo solido/liquido, temperatura e tempo
investigados nessa etapa foram definidos de acordo com a experiéncia prévia do grupo
de pesquisa em Hidrometalurgia do DEMET/UFMG, associada a resultados obtidos a
partir da literatura sobre a solubilizagdo de aluminio em meio alcalino e sobre a
solubilizacdo dos demais elementos em meio acido. Esses ensaios foram realizados no
DEMET/UFMG.

O procedimento experimental adotado nos ensaios de lixiviagdo béasica e posterior

lixiviagdo &cida das amostras de ESAS foi o seguinte:

1. Pesaram-se aproximadamente 10,0 g da amostra.

2. Prepararam-se as solucdes do agente lixiviante.

3. Adicionou-se a solugéo ao erlenmeyer.

4. Fecharam-se os erlenmeyers e ajustou-se a temperatura do shaker.

5. Quando o equipamento atingiu a temperatura definida para o ensaio, 0s
erlenmeyers foram acomodados dentro do equipamento, fechou-se o shaker
e iniciou-se a agitacao, ajustando a velocidade de agitacao.

Ap0s 0s ensaios, as amostras de fase aquosa e solida foram encaminhadas para
analise quimica de aluminio, titanio, manganés e ferro, conforme procedimento descrito
no item 4.2.2.1. Os resultados obtidos na lixiviacdo bésica e na lixiviagdo &cida sdo
apresentados como concentracdo de aluminio e titanio presentes nas solugdes finais (%

solubilizada) em funcdo dos fatores operacionais investigados nessa etapa.

Equipamentos

- Shaker Marca New Brunswik, Figura 4.5.
- Erlenmeyers 250 mL.
- Funis em vidro.

- Suporte para funis.



Figura 4.5: Shaker New Brunswik: (a) vista externa, (b) vista interna
(DEMET/UFMG).
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b) Lixiviacdo em estagio Unico

Procedimentos

Em funcdo dos resultados obtidos na primeira fase, as amostras foram
lixiviadas nesta etapa diretamente em solucGes &cidas, uma vez que a
recuperacdo de aluminio em solugédo &cida apresentou melhores resultados que
a lixiviacdo em meio bésico. Nesta fase, variados meios lixiviantes foram
investigados na tentativa de identificar o melhor meio e as melhores condicdes
para solubilizacdo do aluminio em meio &cido. Foram investigados 0s
seguintes parametros operacionais: tipo de escdria, concentracdo de reagentes
e granulometria. Na tentativa de aumentar a eficiéncia da lixiviacéo, alguns
ensaios foram realizados com a adicdo de p6 de ferro e agua oxigenada. O
tempo, a temperatura, a relacdo solido:liquido e a agitacdo do shaker foram
mantidos constantes nos mesmos valores dos ensaios realizados em dois
estagios, a saber, 24h, 55°C, 1:10g/mL e 250rpm, respectivamente. Os ensaios
foram realizados no DEMET/UFMG. Avaliaram-se os efeitos dos fatores
operacionais investigados no processo, de acordo com o planejamento

experimental apresentado na Tabela IV.2.

Tabela IV.2: Fatores operacionais investigados na lixiviacdo acida em Unico estagio.

Fatores Niveis Adicao

Concentracéo de H,SO,4 (M) 15/6,0 Com e sem adicdo de 0,75¢g de pd
de ferro/g de amostra

Concentracdo de H,SO,4 (M) 1,5/6,0 Com e sem adicdo de H,O, 5%v/v

Concentracéo de HCI (M) 15/6,0 Com e sem adicao de 0,759 de p6
de ferro/g de amostra

Concentracdo de HCI (M) 1,5/6,0 Com e sem adicdo de H,O, 5%v/v

Granulometria das EFS (um) >74 [ >38

Tipo de escoria acida / neutra
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ApoOs 0s ensaios, as amostras de fase aquosa e solida foram encaminhadas para
analise quimica de aluminio e titanio, conforme procedimento descrito na se¢do 4.2.2.1.
Os resultados obtidos nessa etapa sdo apresentados como concentracdo de aluminio e
titnio presente nas solugdes finais (% solubilizada de cada elemento) em funcdo dos
fatores operacionais investigados e como a composicao do sélido final em porcentagem

dos elementos presentes.

Equipamentos
- Shaker Marca New Brunswik, Figura 4.5.
- Erlenmeyers 250 mL.

- Funis em vidro.

- Suporte para funis.

c) Lixiviacdo em estagio unico em funcéo do tempo

Procedimentos

Nesta etapa, foram realizados testes de lixiviagdo em meio sulfurico 6M, com
duas horas de duracdo, avaliando-se a solubilizacdo do aluminio e do titanio ao longo do
tempo. Esses ensaios foram realizados no KNKASO/HF/TUKE, utilizando-se somente
amostras de escorias acidas 01. Nos ensaios de lixiviacdo, foram investigados os
seguintes parametros: temperatura, relacdo soélido:liquido, granulometria e pré-
tratamento do sélido. Para o pré-tratamento da amostra, foi realizada uma etapa de fuséo
com NaCl na presenca de carbono ou ferro, em diferentes niveis de temperatura,
utilizando-se um forno calcinador. Os fatores agente lixiviante (H,SQ,), tipo de escéria
(&cida), concentracdo da solugdo (6M), agitacdo do sistema (300 rpm) e tempo (2h)
foram mantidos constantes. Durante o processo de fusdo, os gases do forno calcinador
foram coletados em baldes de vidro, Figura 4.6, sendo o primeiro deles preenchido com
agua destilada, e o segundo com solu¢do HCI 1M. Ambas as soluc¢des foram submetidas
a andlise por AAS para investigacdo da presenca de aluminio e titanio. Os demais

baldes de vidro foram mantidos vazios durante os experimentos.
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Diferentemente dos ensaios conduzidos no DEMET/UFMG, nos quais se utilizou
um shaker agitado com controle de temperatura, os ensaios em KNKASO/HF/TUKE
foram realizados utilizando-se um sistema agitado mecanicamente imerso em banho-
maria. Avaliaram-se os efeitos dos fatores operacionais investigados no processo, de

acordo com o planejamento experimental apresentado na Tabela 1V.3.

Tabela IV.3: Fatores operacionais investigados na lixiviagéo &cida.

Fatores Niveis Pré-tratamento

Fuséo NaCl+C — 900 °C 0,41g C/g amostra, 2,31g NaCl/g amostra
NaCl+Fe — 900 °C 2,219 Fe/g amostra, 2,319 NaCl/g amostra
NaCl+Fe — 500 °C 2,219 Fe/g amostra, 2,31g NaCl/g amostra

Granulometria (um) >38 e material moido por

30 minutos em moinho de

panela
Temperatura (°C) 20, 70, 80
Tempo (min) 20, 40, 70, 90, 120
Relacdo sélido:liquido 1:10e 1:40

(g/mL)

O procedimento experimental adotado nos ensaios de lixiviacdo das amostras de

ESAS foi o seguinte:

1. Pesaram-se aproximadamente 10 g ou 40 g da amostra.

2. Prepararam-se as solucdes de H,SO,.

3. Ajustou-se o banho-maria e aguardou-se até que a temperatura do banho
fosse alcangada.
Adicionaram-se a solu¢do e o sélido ao reator.
Fechou-se o reator, ajustando-o dentro do banho.
Ajustou-se o tubo condensador.

Instalou-se o agitador mecénico ao reator.

© N o g &

Ajustou-se a velocidade de rotacdo do impelidor.

Apbs o inicio do processo, aliquotas de 10mL foram coletadas em intervalos fixos

de tempo, filtradas e acondicionadas em tubos de ensaio com tampa, devidamente
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identificados, e encaminhadas para anélise por AAS. A solucéo final e o residuo sélido
gerado no processo foram armazenados no laboratorio em recipientes apropriados. Os
sdlidos finais foram secados em estufa por trés dias a 40°C.

Os resultados obtidos nessa etapa sdo apresentados como percentuais de extracéo
de metal (%om/m) em funcdo do tempo e em funcdo dos fatores e niveis operacionais
investigados. Para o célculo da extracdo do aluminio e do titanio, foi utilizado o
programa KORI, desenvolvido e utilizado pelo grupo de pesquisa do Departamento de
Metais N&o-Ferrosos e de Tratamento de Residuos da Faculdade de Metalurgia da
Universidade Técnica de KoSice. Esse programa computacional é empregado para fazer
correcdo da alteracdo de volume em fungdo das retiradas de amostras e em fungdo das

perdas por evaporacéo.

Equipamentos

- Forno calcinador escala piloto, com sistema coletor de gases, Figura 4.6.
- Cadinhos de ceramica.

- Garras metélicas para transporte de cadinhos.
- Sistema para banho - maria, Figuras 4.7 e 4.8.
- Sistema para agitacdo, Figuras 4.7 e 4.8.

- Reatores em vidro 1000 mL.

- Tubos condensadores.

- Mangueiras.

- Funis em vidro.

- Tubos de ensaio com tampa.

- Suporte para tubos de ensaio.

- Pipeta.

- Péra.

- Estufa.
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Figura 4.6: Forno calcinador equipado com sistema de coleta de gases.

Figura 4.7: Aparato experimental utilizado na etapa de lixiviacdo estagio Gnico em

funcdo do tempo: 1. Banho-maria; 2. Reator; 3. Agitador; 4. Amostrador; 5. Suporte.
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Figura 4.8: Reatores em banho-maria equipados com sistema de agitacdo e sistema de

resfriamento de gases.



5. Resultados e Discussao

5.1. Coleta e preparacdo das amostras
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Na Tabela V.1, encontram-se reunidos os resultados referentes a preparacdo das

amostras. Apos o tratamento preliminar englobando britagem, moagem e peneiramento

das amostras de escorias neutras e acidas, verificou-se uma perda em massa de 0,3Kg e

0,6Kg, respectivamente, o que equivale a uma eficiéncia de 96,7% e 92,9%.

Tabela V.1: Resumo dos resultados da etapa de preparacdo das amostras de escérias

acida e neutra.

Tipo de escoria Massa (Kg) Faixa granulométrica | Massa final (Kg)
e Percentual (%)
Acida Inicial = 8,5 Acima #100 0,4 (5,0%)
Final =7,9 Entre #100 - #200 3,1 (39,2%)
(amostra acida 01)
Entre #200 - #400 2,1 (26,6%)
(amostra cida 02)
Abaixo #400 2,3 (29,2%)
Neutra Inicial = 9,0 Acima #100 1,1 (12,6%0)
Final = 8,7 Entre #100 - #200 2,5 (28,7%)
(amostra neutra 01)
Entre #200 - #400 2,0 (22,9%)

(amostra neutra 02)

Abaixo #400

3,1 (35,6%)

Com relacdo a distribuicdo granulometrica, tem-se que a menor quantidade de

material ficou retida na fragdo mais grosseira (acima de #100): 5,0% para a escoria

acida e 12,6% para a neutra. Observou-se, ainda, que foi obtida uma quantidade

consideravel de material fino abaixo de #400 (29,2% para a escéria acida e 35,6% para

a neutra), o que evidencia o carater quebradico das amostras de escoria consideradas.

Essas duas fracdes, a mais grossa e a mais fina, foram desconsideradas do estudo, que

foi realizado utilizando-se somente as duas fra¢@es intermediarias, assim denominadas:
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e Amostra 01 (acida ou neutra): aquelas compreendidas entre #100 (abertura
149um) e #200 (abertura 74pum)

e Amostra 02 (acida ou neutra): aquelas compreendidas entre #200 (abertura
74um) e #400 (abertura 38um)

5.2. Caracterizacdo das amostras

Os resultados obtidos para as amostras ESAS &cidas e neutras sdo apresentados a
seguir. Pretendeu-se, além de caracterizar as ESAS quanto ao tipo, verificar a existéncia

de variacdo na composicao das amostras nas diferentes faixas granulométricas.

5.2.1. Composi¢ao quimica

A composi¢do semiquantitativa por XRF realizada na UFMG para as amostras
acidas e basicas é apresentada na Tabela V.2. As curvas que deram origem a essas duas
tabelas encontram-se apresentadas no Anexo 1.

Primeiramente, tem-se que ndo houve diferenca relevante nas analises das
amostras acidas ou neutras quando consideradas diferentes faixas granulométricas, logo
a composicado é praticamente idéntica nas duas faixas de tamanho analisadas.

Com relacdo as amostras acidas, tem-se que Al, Mn e O sdo os elementos
encontrados em maior propor¢do. Os elementos com teor médio sdo Si, Fe e Ti,
enquanto outros elementos foram identificados em menor proporcao ou tracos. Ja para
as amostras neutras, os elementos majoritarios sdo também Al, Mn e O, acrescidos do
Si. Os elementos com teor médio sdo Fe, Ca e Mg, enquanto outros elementos foram
identificados em menor proporgéo ou tragos.

De uma maneira geral, a composi¢do quimica das ESAS pode variar de forma
consideravel, pois depende da composicdo dos 6xidos definida na elaboracédo do fluxo.
Em outras palavras, pode-se esperar variagbes mesmo entre amostras de uma mesma
classe, se &cida, neutra ou basica. Mesmo assim, a composi¢cdo quimica qualitativa
encontrada para as amostras acidas e neutras analisadas neste estudo corroboram a
informacdo encontrada na literatura (VIANA et al., 2006), apesar de alguma variagdo

nos teores qualitativos de Ca e Mg. Comparando-se os teores de Al e Ti nas amostras
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pesquisadas com aquelas avaliadas por VIANA et al. (2006), verifica-se que ha uma
concordancia qualitativa nos resultados encontrados nos dois estudos, ou seja, elevado
teor de Al nas escorias acida e neutra e teor de Ti relativamente maior na escoria acida
que na neutra. Pode-se afirmar, ainda, que a presenca de oxigénio nas duas amostras de
escorias pode indicar que as espécies metalicas encontram-se presentes no material

analisado sob a forma de 6xidos.

Tabela V.2: Analise semiquantitativa das ESAS acidas e neutras por XRF (UFMG).

Teor qualitativo Elementos presentes nas Elementos presentes nas
amostras acidas 01 e 02 amostras neutras 01 e 02
Elevado Mn, Al, O Mn, Al, Si, O
Médio Si, Fe, Ti Fe, Ca, Mg
Baixo Ca, Mg, Zr Ti, Zr
Pequeno (tracos) | Ni, K, Cr, Ce, Ba, Na,Nb, S, | Ni, K, Cr, Ce, S, Ba, Na, Nb,
F, P, Cl Li, F

Na Tabela V.3, é apresentado o resultado da anélise quantitativa das amostras
acidas e neutras, obtida por XRF e realizada na ESAB Ind. e Com. Novamente, para as
escorias acidas e neutras, ndo se verificaram diferencas relevantes para as duas faixas
granulométricas analisadas, corroborando a andlise qualitativa discutida anteriormente.

Com relagdo a composicdo das amostras, verifica-se que a quantidade de Al e Ti
nas amostras acidas é de aproximadamente 26% e 11%, respectivamente, enquanto que,
nas escorias neutras, é de aproximadamente 20% e somente 0,8%. Outros elementos
presentes com teores superiores a 5% nas amostras acidas sao MnO (23%), SiO, (11%),
Fe,03 (10%) e CaO (6%), enquanto que os demais constituintes representam em torno
de 12%; para as amostras neutras, 0s elementos presentes com teores acima de 5% sdo
Si0; (24%), MgO (23%), CaO (14%) e MnO (5%); os demais representam cerca de
15%.

Comparando-se os resultados das analises XRF semiquantitativos com os XRF
quantitativos, pode-se dizer que eles sdo similares para quase todos os elementos,
exceto 0 Mn na amostra neutra, que aparece na analise semiquantitativa como elemento

de elevado teor e na analise quantitativa como elemento de teor médio ou baixo.
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Tabela V.3: Andlise quantitativa das ESAS obtida por XRF (ESAB).

Elementos Acida 01 (%) | Acida 02 (%) | Neutra 01 (%) | Neutra 02 (%)
Al,O3/ Al 25,75/ 13,63 26,00/ 13,76 19,98 /10,58 19,59/10,37
MnO / Mn 23,26/ 18,01 22,58 /17,48 5,29/ 4,09 5,39/4,18
SiO, 11,02 11,76 23,63 23,44
TiO,/Ti 10,99/9,51 10,98 /9,49 0,75/0,45 0,78/0,47
Fe,O3/ Fe 9,88/3,46 10,14/ 3,55 3,76 /1,31 4,01/1,40
CaOoO 6,29 6,88 13,48 13,66
Na,O 2,46 2,55 3,78 3,79
ZrQO, 2,23 2,17 0,65 0,62
MgO 2,04 2,16 22,54 22,68
V7,05 1,62 - - -
K20 0,72 0,80 0,57 -
F 1,78 1,55 4,88 4,82
Outros 1,98 2,44 0,70 1,23

A composicao quimica dessas mesmas amostras foi avaliada também pelo método

ICP-EOS no laboratério de analises quimicas da UFMG. Os resultados mostrados na
Tabela V.4 igualmente permitem concluir que ndo ha diferenca relevante na composicao
das escérias &cida e neutra nas diferentes faixas granulométricas analisadas. Porém,
comparando-se esses valores com aqueles mostrados na Tabela V.3, verifica-se alguma
concordancia somente no teor de Ti para as amostras acidas e nos teores de Al e Mn
para as amostras neutras.

A concentragdo de aluminio e titanio também foi avaliada por AAS no laboratério
de andlises quimicas da Universidade Técnica de KoSice. Os valores encontrados foram
14,1% e 8,25%, para o Al, e 15,35% e 1,10% para o Ti nas amostras &cida 02 e neutra
02, respectivamente. Comparando-se esses valores com os do XRF quantitativo para as
amostras &cidas, os teores de Ti foram maiores que os encontrados anteriormente,
enquanto que o teor de Al ndo apresentou diferencas relevantes. Essa variacdo ocorre
em funcdo da diferencga entre as técnicas utilizadas e do erro associado a cada uma de
acordo com a metodologia empregada e suas limitacbes. Por exemplo, a fluorescéncia

avalia as porcentagens da composi¢do quimica em funcdo da area ocupada pelos
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elementos na superficie da pastilha. JA& os métodos AAS e ICP possuem faixas
especificas de deteccdo para cada elemento, além de serem dependentes das etapas de
fuséo e de solubilizacdo das amostras.

Tabela V.4: Composicdo quimica das amostras obtida por ICP-EOS (DEMET/UFMG).

Elemento | Acida 01 (%) | Acida 02 (%) | Neutra 01 (%) | Neutra 02 (%)
Al 22,92 24,90 13,95 13,79
Ti 9,52 9,18 3,72 3,96
Fe 14,40 12,97 8,38 7,60
Mn 13,06 13,01 515 4,96

Um comparativo entre os teores obtidos para Al, Ti, Fe e Mn pelas diferentes
técnicas analiticas testadas no presente estudo é mostrado na Tabela V.5 (Como néo
houve diferenca relevante entre os valores analisados nas diferentes granulometrias,
esses foram usados no calculo dos teores meédios, incluindo os respectivos desvios-
padrdo). Verifica-se que, como houve maior concordancia entre os valores obtidos
mediante as andlises de XRF (as concordancias estdo marcadas em cinza na Tabela
V.5), decidiu-se utilizar como referéncia neste trabalho, para efeito de célculo, os

valores obtidos por essa técnica.

Tabela V.5: Composicdo quimica comparativa das analises realizadas por diferentes

métodos analiticos.

XRF ICP-EOS AAS
Elemento Acida Neutra Acida Neutra |Acida|Neutra
Al 13,70 10,48 24,00 13,87 14,10 | 8,25
Ti 9,50 0,46 9,35 3,84 1535| 1,10
Fe 3,50 1,36 14,00 8,00 - -
Mn 17,10 4,14 13,04 5,06 - -

Comparando-se os resultados mostrados na Tabela V.3 com aqueles obtidos por
VIANA et al. (2006) (ver Tabela I11.1), verifica-se que as escoérias acidas e neutras
analisadas no presente trabalho possuem menores teores de aluminio. O teor de titanio,

porém, encontra-se bastante proximo. Contudo, diferencas considerdveis também foram
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evidenciadas nos teores de Mn, Mg, Si, Fe e Ca, elementos identificados na analise
semiquantitativa por XRF, como sendo aqueles presentes em maior e media quantidade
no residuo, indicando que a composicao dessas escorias € muito varidvel, mesmo para
escorias do mesmo grupo (de acordo com indice de basicidade). Como comentado
anteriormente, tal diferenca na composicdo das escorias decorre da composicao do fluxo
de soldagem adotado no processo e, também, do tipo de arame utilizado no processo de
soldagem. Entretanto, essa varia¢cdo na composi¢do quimica para um mesmo tipo de

ESAS ndo inviabiliza o processo de recuperacao proposto.

5.2.2. Composicdo mineraldgica e morfologica

Nas Figuras 5.1 e 5.2 estdo mostrados os difratogramas obtidos por XRD para as
amostras acida e neutra, respectivamente, nas duas granulometrias definidas.

De acordo com a andlise prévia dos difratogramas obtidos para as escdrias acidas,
foram identificadas as seguintes fases cristalinas: Al,Oz e/ou Al(1.98/Cr0,02)O3, TiO,
CaF,, Fe e/ou Cr. A fase FeO.Al,0O3 é uma estrutura de espinélio verificada nas duas
amostras, porém nao é possivel afirmar quais elementos realmente formam sua
estrutura. Por meio de investigacdo de outros métodos, ndao foi possivel identificar
exatamente quais seriam os espinélios existentes, entretanto a presenca da fase
Al(1.98Cr (00203, que também possui uma estrutura de espinélio, foi evidenciada por
XRD e espectroscopia RAMAN. Provavelmente existem outras estruturas de espinélio
que ndo foram identificadas. Inicialmente foi identificada a fase Mn3O,4, que também
apresenta tal estrutura e que deveria ser confirmada por outro método de analise, por
exemplo, via microscopia eletrénica de varredura ou mesmo espectroscopia RAMAN.
Entretanto, ndo foi possivel confirmar a presenca dessa fase nas demais analises
realizadas. Por outro lado, essa fase foi identificada em fluxos aglomerados por
MERCADO et al. (2003), indicando que ela pode ainda estar presente na escoria.
Dentre outras fases identificadas por MERCADO et al. (2003), as fases que sdo
coincidentes com as fases identificadas neste trabalho sdo Al,O3, TiO, e CaF,, ou seja,
fases presentes no fluxo aglomerado que continuam presentes na escoria. O silicio, que
foi identificado nas analises de XRF deste trabalho, ndo foi identificado por XRD,

indicando que esse elemento possivelmente se encontra em fase vitrea (amorfa).
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Para as escdrias neutras, foram identificadas as seguintes fases cristalinas nas duas

amostras: Al,O3 e/ou Al .98/Cr,0203, MgO, CaF, Cr e/ou Fe. Fases contendo Ti néo

foram identificadas, corroborando o baixo teor desse metal nas amostras neutras. A fase

MgO.Al,O3 que indica uma estrutura de espinelio, também foi identificada, porém,

assim como nas escorias acidas, ndo foi possivel identificar exatamente quais seriam

todos os espinélios presentes. Da mesma forma que nas amostras acidas, as analises por

espectroscopia RAMAN indicaram a presenga do espinélio Al(1.98Cr0203, cuja

presenca foi comprovada também por XRD. Provavelmente existem outras estruturas de

espinélio que ndo foram identificadas. Assim como nas escorias acidas, o silicio, que foi
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identificado nas analises de XRF mostradas na Tabela V.3, ndo foi identificado por

XRD, indicando que esse elemento possivelmente se encontra em fase vitrea (amorfa).
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Figura 5.2: Composi¢do mineraldgica obtida por XRD para amostra (a) neutra 01 e (b)

neutra 02.

Da mesma forma que nas analises anteriores, ndo se encontrou diferenga relevante

na composi¢cdo mineralogica das amostras de escoria &cida e neutra para diferentes

granulometrias. Além disso, a presenca consideravel de espinélios contendo Al em

(b)
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todas as amostras de escorias analisadas indica que a dissolucdo dessas fases devera
requerer condicdes bastante agressivas.

A anélise por SEM foi realizada em duas etapas, sendo a primeira com amostras
moidas e a segunda com amostra de escoria acida embutida em polimero, representando
a seccao transversal da escoria. A escéria acida embutida é proveniente de uma
soldagem com fluxo aglomerado OK 10.81 (Fluxo ESAB, tipo &cido, indice de
basicidade 0,6) e pode ser visualizada na Figura 5.3.

Polimero

Pinga

Regifio superior

Regiao mtermediaria

Regido inferior

Figura 5.3: Secdo transversal polida da amostra embutida em polimero escéria acida.

A Figura 5.4 foi obtida por SEM para amostra acida moida. Nessa imagem, foram
analisados quatro pontos por EDS que se encontram identificados. A composicédo
quimica do ponto 01 é visualizada na lateral da figura em forma de grafico, e a
composi¢do quimica dos pontos encontra-se mostrada na Tabela V.6.

Outras imagens obtidas por SEM-EDS para amostra acida moida sao apresentadas
nas Figuras 5.5(a)-(b), em diferentes magnitudes, e as composi¢fes quimicas dos pontos
identificados nas figuras encontram-se listados na Tabela V.7. Avaliando-se esses
resultados, pode-se dizer que a composi¢do quimica dos graos é bastante variada. Nos
pontos 4, 7 e 9, verifica-se a presenca bem distribuida entre os elementos que compde a
escoria, enquanto nos pontos 1, 3, 5, 6, 8 e 10, verifica-se a predominancia de um ou

dois elementos em sua composicdo. Tal variagdo pode ser explicada em funcdo das
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diferentes temperaturas a que a escoria foi submetida, ja que a temperatura em toda
escdria ndo é uniformemente distribuida. Em algumas partes da escoria, ocorre a fusao
completa de seus constituintes, enquanto em outras partes somente alguns compostos
recebem temperatura suficiente para fusdo completa.

Com relacdo a morfologia das particulas da escéria &cida, pode-se dizer que as
particulas possuem coloracdo relativamente uniforme e formato irregular, sendo

algumas particulas pontiagudas, de tamanho variando entre 50 e 100um.
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Figura 5.4: Amostra &cida (aumento de 50x).



mostrados na Figura 5.4.

Tabela V.6: Composic¢do quimica da amostra acida obtida por EDS para 0s pontos

Elementos | P1 (%) | P3(%) | P4 (%) | P5 (%)

F 1,28

Na 1,24

Mg 0,12 1,73 0,22
Al 1,18 1,75 24,34 4,70
Si 49,52 0,35 14,29 1,87
P 0,53

Ca 0,48 0,59 9,56 1,17
K 1,17

Ti 0,60 1,09 9,25 1,45
Cr 0,53 2,16

Mn 0,92 2,32 16,08 3,33
Fe 47,30 92,05 13,99 45,38
Cu 1,20 5,05
Ni 5,52 34,66
Zr 1,03
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Figura 5.5: Amostra acida moida: (a) aumento 300x, (b) aumento 1000x.



mostrados nas Figuras 5.5(a)-(b).

Tabela V.7: Composicéo quimica da amostra acida obtida por EDS para os pontos

Elementos | P6 (%) | P7 (%) | P8 (%) | P9 (%) | P10 (%)
Na 069 | 036 | 0,67
Mg 092 | 124 | 399 | 0,40
Al 83,86 | 2508 | 21,64 | 11,30 | 1,26
Si 725 | 12,84 | 311 | 11,48 | 0,66
P 0,44
Ca 227 | 11,40 | 101 | 826 0,33
K 113 | 2,47 1,26
Ti 155 | 2,96 | 605 | 2957 | 0,79
Cr 4,26 0,23
Mn 275 | 4333 | 4373 | 3650 | 1,00
Fe 12,56 94,96
V 240 | 0,56
Ni 0,31
Zn 0,26
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Os resultados SEM-EDS obtidos para amostra neutra moida sdo apresentados nas
Figuras 5.6(a)-(b) e na Tabela V.8. Avaliando-se esses resultados, pode-se dizer que,
assim como nas amostras acidas, a composi¢do quimica dos gréos € bastante variada.
Nos pontos 1, 4, e 7, verifica-se a presenca de varios elementos, enquanto nos pontos 2,
3, 5, 6 e 8, verifica-se a predominancia de um ou mais elementos. Essa variacao se deve
ao mesmo motivo explicitado anteriormente.

Com relacdo a morfologia das particulas da escoria neutra, pode-se dizer que,
assim como a escoria acida, as particulas possuem coloracédo relativamente uniforme e

formato irregular, sendo algumas pontiagudas, de tamanho variando entre 50 e 100um.
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Tabela V.8: Composicdo quimica da amostra neutra obtida por EDS para os pontos

mostrados nas Figuras 5.6(a)-(b).
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Elementos | P1 (%) | P2 (%) | P3 (%) | P4 (%) | P5 (%) | P6 (%) | P7 (%) | P8 (%)
F 1,28
Na 155 | 0,39 1,24 002 | 001
Mg 1686 | 445 | 012 | 173 | 022 | 1,30 | 2587 | 15,13
Al 1808 | 295 | 1,75 | 2434 | 470 | 183 | 1044 | 7,76
Si 2358 | 19,36 | 035 | 14,29 | 187 | 2584 | 2437 | 10,74
P 0,53
cl 0,48
K 116 | 0,12 1,17 0,86
Ca 2274 | 270 | 059 | 956 | 117 | 191 | 1752 | 449
Ti 143 | 058 | 1,09 | 925 | 1,45 1,05 | 053
Mn 1252 | 509 | 232 | 16,08 | 3,33 10,20 | 4,03
Fe 160 | 6337 | 9205 | 13,99 | 45,38 256 | 0,37
Cr 0,98 053 | 216 2,82 | 061
Cu 1,20 5,05
Zr 1,03 69,11 | 430 | 56,34
Ni 552 | 34,66

Uma segunda etapa de analises SEM-EDS foi realizada com um pedago de uma

amostra de escoria acida embutida em polimero, sem tratamento prévio. A visdo da
seccao transversal é mostrada na Figura 5.7 com aumento de 20x, e a composic¢ao dos
pontos 1 a 6 € apresentada na Tabela V.9. Avaliando-se o perfil da escéria ao longo de
sua seccao transversal, tem-se que a parte inferior que esteve mais proxima ao cordao de
solda é mais uniforme, apresentando apenas algumas particulas brancas que, de acordo
com a analise EDS, sdo constituidas basicamente de ferro. Os pontos analisados nessa
regido inferior cinza apresentaram composicao similar, pontos 1 e 2, consistindo de uma
mistura dos principais componentes da escéria acida, Al, Mn, Si, Ti, Fe e Ca,
apresentando porcentagens similares para os principais elementos. Pontos de ferro
podem ser facilmente identificados ao longo de toda secgdo da escoria, como circulos
brancos bem - definidos de variados tamanhos. A medida que se desloca o foco para a

regido superior da escoria, pode-se dizer que quanto mais distante da regido que esteve
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em contato com o corddo de solda for o ponto, maior sera a diversidade de particulas,
em termos de formato, cor e composicdo. Os resultados apresentados na Tabela V.9
comprovam que os pontos localizados na regido superior sdo muito diferentes quanto a
composicao quimica, pontos 4, 5 e 6. Isso ocorre em funcdo da diferenca de temperatura
na escoria, que esta relacionada com a posi¢do que sofre fusdo completa ou parcial.
Pode-se concluir que, na regido superior, predominam particulas de tamanhos, formas e
composigdo variados, enquanto na parte inferior predomina uma estrutura de

composicao uniforme.

Z8 kL

Figura 5.7: Amostra acida embutida sem tratamento mecanico prévio (aumento 20x).
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Tabela V.9: Composicéo quimica (elementos principais) da amostra acida embutida

obtida por EDS para os pontos mostrados na Figura 5.6.

Elementos| P1(%) | P2 (%) | P3(%) | P4(%) | P5(%) | P6 (%)
Al 34,1 335 38 2.8 82,6 36
Mn 21,1 19,9 6,7 8,9 48 3,0
Si 15,8 149 41 1,2 53 45
Ti 13,3 123 1,0 54.8 2.8 2.1
Fe 25 54 747 317 1,8 2.4
Ca 7.6 7.9 0,7 06 1,7 81,5

Comparando-se as Figuras 5.8 a 5.10, onde sdo apresentadas fotos com aumento
de 1000x das regides inferior, central e superior, respectivamente, é possivel concluir
que as estruturas encontradas séo diferentes entre si. A regido inferior (Figura 5.8)
aparece como uma estrutura mais organizada, com pontos de ferro bem-distribuidos ao
longo de sua estrutura. Na parte mais inferior dessa regido, pode-se visualizar a
presenca de uma estrutura um pouco diferenciada contornando a regido onde a escoria
esteve em contato com o corddo de solda. A regido central (Figura 5.9) é uma regido
intermediéaria, onde a estrutura comeca a se modificar e estruturas em forma de filete
comecam a ser formadas, mescladas com outros tipos de pequenos grdos de formas
variadas. Nessa regido, os graos de ferro comecam a ficar menores e mais raros. A
regido superior (Figura 5.10) é caracterizada pela presenca de grande variedade de
formas, cores e tamanhos, onde a estrutura em filetes continua presente mesclada com
grdos maiores e diferentes dos encontrados na regido central. Nessa regido, os graos de

ferro sdo mais escassos e, quando aparecem, sdo0 menores que nas regides anteriores.



Figura 5.9: Area central da escéria &cida (aumento de 1000x).
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Figura 5.10: Area superior da escoria acida (aumento de 1000x).

Para facilitar a interpretacdo das fotos a seguir, a Figura 5.11(a) foi dividida em
quatro regides distintas, a saber: (i) figuras geométricas (as partes que parecem formar
triangulos e de cor opaca), (ii) tracos ou filetes brancos, (iii) tracos ou filetes escuros e
(iv) o fundo ou a base cinza da figura.

A Figura 5.11(b) representa a distribui¢do de aluminio e titdnio na area da Figura
5.11(a). As regibes em verde, que representam o aluminio presente, encontram-se
concentradas nas figuras geométricas e nos tragos escuros, enquanto o titanio parece
estar mais espalhado, se concentrando nos filetes brancos. As Figuras 5.11(c)-(d)
mostram, respectivamente, a distribuicdo do aluminio e do titanio individualmente para
a foto da Figura 5.11(a), onde as regides mais claras indicam a presenc¢a do aluminio e

do titanio nas Figuras 5.11(c)-(d), respectivamente.



© (d)

Figura 5.11: Escoria acida (aumento 1000x): (a) imagem original, (b) composicéao de Al

(verde) e Ti (vermelho), (c) distribuicao individual de Al, (d) distribuicdo individual de Ti.
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Avaliando-se as Figuras 5.12(a)-(b), pode-se dizer que a distribuicédo de silicio e a
de célcio sdo bastante evidentes, estando localizadas na base cinza e nos filetes brancos.
As mesmas regides sdo ocupadas pelo silicio e pelo célcio, que sdo claramente as
regides ndo ocupadas pelo aluminio.

Nas Figuras 5.13(a)-(b), sdo mostradas a distribuicdo do magnésio e a do
manganés, respectivamente. O magnésio encontra-se mais concentrado nas figuras
geométricas, enquanto 0 manganés encontra-se espalhado em todas as regides, exceto
na de filetes escuros.

Nas Figuras 5.14(a)-(b), sdo mostradas a distribuicdo do ferro e a do cromo,
respectivamente. O cromo aparece em pequena quantidade e bem-espalhado, o que
indica que nem todo cromo presente na amostra se encontra ligado ao aluminio. Ja o
ferro, como esperado e verificado anteriormente pelo EDS (Figura 5.7), encontra-se

concentrado nos pequenos circulos.

(a) (b)
Figura 5.12: Distribuicdo de (a) silicio e (b) calcio (MEV-EDS, aumento 1000x).



(a) (b)
Figura 5.13: Distribuicdo de (a) magnésio e (b) manganés (MEV-EDS, aumento 1000x).

(a) (b)
Figura 5.14: Distribuicéo de (a) ferro e (b) cromo (MEV-EDS, aumento 1000x).
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As amostras foram também analisadas por espectroscopia RAMAN. Os espectros
RAMAN das amostras foram analisados e identificados por meio de comparacdo com
0s espectros de amostras-referéncias e dados da literatura. Foram obtidos gréficos para a
mesma amostra de escéria acida embutida utilizada na avaliacdo por MEV-EDS. A
analise foi iniciada pela parte inferior da escoéria, onde ela esteve em contato direto com
o corddo de solda, até atingir a parte superior, onde nem todo fluxo aglomerado sofreu
processo de fuséo. Na Figura 5.15, a ordem dos espectros segue essa sequéncia, sendo 0
espectro (a) do ponto mais inferior, picos principais 413, 712 e 1386 e o (d) do ponto
mais alto dessa regido, cujos picos sdo 238, 271, 338, 364, 605, 689 e 1334 e o0s
espectros (b) picos principais 366, 685 e 1374 e (c) picos principais 686 e 1380 cm™,
referentes a pontos intermediarios. Pode-se dizer que é possivel verificar uma mudanga
na estrutura do material a medida que pontos mais altos sdo atingidos. Nas partes que
sofreram maior ataque de temperatura, picos sdo inexistentes, ndo permitindo a
identificacdo de nenhuma fase e, quando sdo atingidas partes préximas da regido
intermediéria da escoria, verifica-se a formacdo de picos evidentes. Entretanto, ndo foi
possivel associar esses espectros a espectros de estruturas conhecidas e ja identificadas
na literatura. Essa regido ndo apresenta espectros diferentes em funcdo de cor ou
geometria diferenciadas.

Nas regibes intermediaria e superior, onde as temperaturas de solda foram mais
baixas, é possivel observar trés das quatro regifes identificadas por MEV na Figura
5.11, a saber: filetes brancos, figuras geométricas e fundo cinza, sendo que a regido de
filetes escuros nédo foi identificada. Foi possivel analisar 0s espectros nessas regides. No
entanto, verificou-se a existéncia de picos nitidos somente para as regides de filetes
brancos, Figuras 5.16(a), (b) e (c), pontos aleatérios correspondentes a regido de filetes
brancos. Comparando-se esses espectros com dados da literatura, foi possivel identificar
a presenca do cromo em vizinhanga octaédrica, especialmente ligado ao diéxido de
aluminio, formando uma estrutura de espinélio (LUMB, 1978; YEN & SELZER, 1986).
Na Figura 5.16(b), o pico referente ao cromo pode ser mais facilmente visualizado,
nimeros de onda 1359 e 1388 cm™. Nas Figuras 5.16(a), picos principais 234, 333, 683,
1361 e 1393 cm™ e (c), picos principais 336, 361, 683, 1361 e 1390 cm™, os demais
picos presentes, além do pico referente ao cromo, sugerem a presenca de outras
estruturas de espinélio, ndo podendo, entretanto, ser identificadas. Esse resultado da
presenca de aluminio nas regides de filetes brancos sugere a existéncia de mais de uma

fase de aluminio presente, uma vez que, de acordo com as andalises de MEV-EDS, o
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aluminio encontra-se em maior concentracao nas regides das figuras geométricas e nos

filetes escuros.
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Figura 5.15: Espectroscopia Raman, pontos sequenciais da regido inferior da escéria
acida embutida em polimero (Figura 5.7): (a) ponto mais inferior, (b) intermediario

1, (c) intermediério 2 e (d) ultimo ponto da regido inferior.
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Figura 5.16: Espectroscopia Raman, 03 pontos aleatdrios nas regifes intermediaria e

superior da escoria acida embutida em polimero (Figura 5.7), correspondente a regido

de filetes brancos (indicada na Figura 5.11(a)).
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5.3. Estudo da Lixiviagdo das ESAS

Como descrito anteriormente, o estudo de lixiviacdo das ESAS foi realizado em
trés etapas, a saber: (a) lixiviacdo em dois estagios, (b) lixiviacdo em estagio Unico, e (c)
lixiviacdo em estagio Unico em funcdo do tempo. Os resultados sdo apresentados nas
secbes 5.3.1, 5.3.2 e 5.3.3, respectivamente. Por se tratar de um estudo de caréater
exploratério, os ensaios de lixiviagdo ndo foram realizados com réplicas e, portanto,
inviabilizando a utilizacdo de ferramentas estatisticas para avaliacdo dos resultados

apresentados.

5.3.1. Lixiviacao em dois estagios

Os primeiros ensaios foram realizados em duas etapas sequenciais de lixiviacao, a
primeira em solucdo de NaOH e a segunda em solucdo de H,SO,4. Nas Tabelas V.10 e
V.11 s8o apresentados os resultados obtidos em cada um dos testes de lixiviacdo bésica
e acida, respectivamente, em termos da extracdo percentual de Al, Ti, Mn e Fe. Com
relacdo a lixiviacdo com NaOH, observa-se que esta € bastante seletiva ao Al frente aos
elementos Ti, Fe e Mn, no entanto os percentuais de extracdo de Al foram considerados
muito baixos, provavelmente em decorréncia da estrutura complexa das espécies de Al
presentes no solido. J& a lixiviacdo acida mostrou ser pouco seletiva. Apesar do
resultado insatisfatorio quanto a eficacia na separacdo Al-Ti nestes ensaios, o efeito de
cada parametro estudado, a saber, granulometria e concentracdo de agente lixiviante, é
comentado a seguir considerando as duas etapas de lixiviacao.
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Tabela V.10: Ensaios de lixiviacio basica (t = 24h, agitacdo = 250rpm, T = 55°C,
relacdo solido:liquido = 1:10g/mL).

Teste | Tipode | NaOH | Extracdo | Extracdo | Extracdo | Extracéo
escoria (M) Al (%) Ti (%) Mn (%) Fe (%0)
1 acida 01 1,5 7,8 0,0 0,0 0,0
2 acida 01 6,0 17,4 0,0 0,0 0,0
3 acida 02 1,5 9,2 0,0 0,0 0,0
4 acida 02 6,0 23,8 0,0 0,0 0,0
5 neutra 01 1,5 3,2 0,0 0,0 0,0
6 neutra 01 6,0 5,3 0,0 0,0 0,0
7 neutra 02 1,5 3,5 0,0 0,0 0,0
8 neutra02 | 6,0 53 0,0 0,0 0,0

Tabela V.11: Ensaios de lixiviacdo acida (t = 24h, agitacdo = 250rpm, T = 55°C, relagdo
solido:liquido = 1:10g/mL).

Teste | Tipo de H,SO, Extracdo | Extracdo | Extracdo | Extracgdo
escoria (M) Al (%) Ti (%) Fe (%0) Mn (%)
1 acida 01 1,5 23,1 7,5 61,0 12,6
2 acida 01 6,0 25,1 10,1 63,0 14,0
3 acida 02 1,5 20,1 7,1 45,4 12,1
4 acida 02 6,0 23,8 10,3 51,2 14,5
5* neutra 01 - - - - -
6 neutra 01 6,0 14,1 10,2 93,1 30,4
7** | neutra 02 1,5 6,8* 7,4* 39,5* 14,6
8 neutra 02 6,0 12,4 9,7 75,5 26,9

* Perda total de solucao

** Perda parcial de solucdo

O efeito da granulometria (amostra acida ou neutra 01 possui granulometria mais
grossa que a amostra acida ou neutra 02) pode ser avaliado comparando-se os pares de
testes 1-3 e 2-4 para as amostras acidas e 0s pares 5-7 e 6-8 para as amostras neutras. A
expectativa experimental é de que quanto menor a granulometria do material, maior € a

extracdo do metal, em funcdo do aumento na area superficial de contato sélido-liquido.
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Este resultado foi verificado na lixiviacdo basica, tendo sido mais observado somente
para as amostras de escoria acida. Vale comentar que o teor de aluminio nas escorias
acidas (13,7%) é maior que nas neutras (10,5%). Curiosamente, efeito contrério foi
observado na lixiviacdo acida, que pode ser decorrente da maior quantidade de Al
lixiviado com solucdo de NaOH nas amostras mais finas. Comparando-se a lixiviacao
total de Al nas duas etapas, vide Tabela V.12, observa-se que o efeito da granulometria
ndo foi expressivo para as faixas granulométricas avaliadas. Como o aluminio encontra-
se predominantemente sob as formas Al,O3 e espinélio, onde Al,O3 encontra-se ligado
ao Cr e/ou a outros elementos nas escorias acidas e neutras (vide Figuras 5.1 e 5.2), é
possivel que ndo tenha havido solubilizacdo relevante destas estruturas, que sdao mais
refratarias a solubilizacdo (MAJUSTE & MANSUR, 2009). Logo o aluminio presente
em solucdo deve ter sido oriundo da dissolucédo da fase Al,O3 e muito provavelmente o
ferro em solucdo tenha sido advindo dos grdos de ferro identificados no MEV (Figura
5.7) que muito provavelmente correspondem a fase Fe identificada por XRD (Figuras
5.1 e 5.2). Para os elementos Mn e Ti, estes aparentemente nao foram influenciados pela

faixa de granulometria estudada.

Tabela V.12: Extracdo total de Al nas lixiviacGes basica e &cida (t = 24h, agitacéo =
250rpm, T = 55°C, relagdo sdlido:liquido = 1:10g/mL).

Teste | Tipo de escéria | NaOH (M) | H,SO4 (M) | Extracédo de Total de Al (%)
1 acida 01 1,5 1,5 29,1
2 acida 01 6,0 6,0 38,1
3 acida 02 1,5 1,5 27,5
4 acida 02 6,0 6,0 41,9
6 neutra 01 6,0 6,0 18,7
7 neutra 02 1,5 1,5 10,1
8 neutra 02 6,0 6,0 17,0

O efeito da concentracdo de agente lixiviante na solugcdo pode ser avaliado
comparando-se os pares de testes 1-2 e 3-4 para as amostras acidas e 0s pares 5-6 e 7-8
para as amostras neutras. Tanto na lixiviacdo basica com NaOH quanto na lixiviacdo

acida com H,SO,4, 0 aumento na concentragdo do agente lixiviante acarretou em maior
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extracdo de Al, Ti, Fe e Mn, independentemente da amostra ser acida ou neutra. Esse
efeito da concentracédo era esperado em decorréncia da maior quantidade de reagente e
corrobora a expectativa experimental.

Entretanto, de modo geral, verificou-se que as extracGes de Al sdo mais baixas na
etapa basica do que na acida. Este resultado ndo era esperado, uma vez que a proposta
inicial da rota para tratar o residuo seria solubilizar a maior parte do aluminio na
primeira lixiviagdo com NaOH, como foi realizado por FERREIRA et al. (2008) e
MAZZOCCHITTI et al. (2009) que obtiveram extracdes de aluminio de 58% e 70,53%,
respectivamente, a partir de outros tipos de sélidos. Isto muito provavelmente deve-se
ao fato de que as fases mineraldgicas presentes nas ESAS séo diferentes das fases
presentes nos solidos testados por estes autores. No caso das escorias, a presenca de
fases com estrutura de espinélios identificadas anteriormente tornam mais dificil a
solubilizacdo dos constituintes, dai optou-se por investigar diferentes estratégias de

lixiviacdo das ESAS em uma Unica etapa, conforme apresentado a seguir.

5.3.2. Lixiviacao em estagio unico

Em funcdo dos resultados obtidos na etapa anterior, resolveu-se investigar
estratégias que possibilitassem aumentar a eficécia da lixiviacdo das espécies presentes
nas ESAS. Mesmo a etapa de lixiviacdo acida ndo sendo seletiva para o aluminio como
a bésica, optou-se por investigar o comportamento das ESAS em meio acido, em funcgéo
de sua maior reatividade, com e sem a adicdo de outros agentes. Foram estudados 0s
seguintes meios lixiviantes: HCI, HCI + H,0,, H,SO,4, H,SO4 + H,0, e H,SO,4 + Fe. O
intuito desta etapa do estudo é encontrar um meio lixiviante que propicie uma maior
lixiviacdo possivel de Al e Ti e/ou uma separacdo entre estes.

O efeito da granulometria na lixiviagdo de aluminio e titdnio é mostrado
comparando-se as barras rosa (fracdo mais grossa) e azul (fragdo mais fina) nas Figuras
5.17 e 5.18, respectivamente, para as diversas condi¢fes avaliadas nas amostras de
ESAS acidas e neutras. Como ja comentado, a expectativa é de maiores lixiviacbes com
0 uso de amostras mais finas, ou seja, barras azuis maiores que as rosas. Entretanto,
comparando-se o0s resultados mostrados nestas figuras, observa-se na maioria dos casos
alguma equivaléncia entre as duas situacdes sem que haja uma tendéncia nitida de
comportamento (dentro de uma margem de erro de aproximadamente £2,5%), que leva

a concluir que ndo houve efeito expressivo da faixa granulométrica avaliada. Em alguns
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poucos casos, efeito contrario foi observado, que pode ser atribuido a algum erro

analitico.
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Figura 5.17: Efeito da granulometria (rosa = fracdo grossa, azul = fracdo fina) na extracéo de
aluminio utilizando-se diferentes meios lixiviantes: (a) 1,5M; (b) 6,0M; (c) 1,5M; (d) 6,0M

(t = 24h, relacéo sdlido:liquido = 1:10g/mL, T = 55°C).
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Figura 5.18: Efeito da granulometria (rosa = fracdo grossa, azul = fragdo fina) na extracéo

de titanio utilizando-se diferentes meios lixiviantes: (a) 1,5M; (b) 6,0M; (c) 1,5M; (d)
6,0M (t = 24h, relacdo sélido:liquido = 1:10g/mL, T = 55°C).

O efeito da adicdo de perdxido de hidrogénio na lixiviagdo dos metais Al e Ti das

amostras acidas e neutras é mostrado nas Figuras 5.19 e 5.20, respectivamente. Para as

amostras acidas (Figuras 5.19), a extracdo de Al e Ti parece ser facilitada pela presenca

de H,0, na solucdo, uma vez que houve uma maior lixiviagdo dos metais na maioria

dos casos avaliados. Ja para as amostras neutras (Figuras 5.20), a presenca de H,0,

apresentou efeito inverso, principalmente para as amostras de granulometria mais grossa

(amostras 01). Isto pode estar relacionado ao carater de anfoterismo redox do peréxido

de oxigénio, que se comporta tanto como agente oxidante quanto como agente redutor
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(VOGEL, 1981). De fato, sua acdo oxidante é baseada numa reacdo envolvendo dois
elétrons, que resulta na formagdo de &gua (reagdo 5.1), enquanto que como agente
redutor hd a liberacéo de dois elétrons e formacao de gas oxigénio (reagdo 5.2):

Ho0p + 2 HY + 2 & = 2 H,0 (5.1)
H,O, =0, + 2 H"+2¢ (52)

Um estudo mais aprofundado seria requerido para compreender tais
comportamentos, porém este nao foi realizado neste trabalho pois a adi¢cdo de H,O, nédo

resultou em vantagens tao evidentes.
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Figura 5.19: Efeito da adigdo de H,0, na lixiviagdo de aluminio e titanio de escorias

acidas utilizando-se diferentes meios lixiviantes (t = 24h, relacdo sélido:liquido =
1:10g/mL, T = 55°C).
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Figura 5.20: Efeito da adigdo de H,0, na lixiviagdo de aluminio e titanio de escorias
neutras utilizando-se diferentes meios lixiviantes (t = 24h, relagdo sélido:liquido =
1:10g/mL, T = 55°C).

O efeito da adicdo de ferro na extracdo de Al e Ti a partir de soluc@es sulfiricas é
mostrado na Figura 5.21. Verificou-se que, tanto para as amostras acidas quanto para as
neutras, que a adicdo de pd de ferro parece nao interferir de forma significante na

extracdo dos metais de interesse.
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Figura 5.21: Efeito da adigdo de po de ferro na lixiviagdo de aluminio e titanio de escorias

acidas e neutras com H,SO4, em rosa sem adi¢do e em azul com adicdo, (t = 24h, relagdo
solido:liquido = 1:10g/mL, T = 55°C).

O efeito da concentracdo de &cido na lixiviacdo de Al e Ti é mostrado na Figura

5.22 para as amostras de escorias acidas e na Figura 5.23 para as amostras de escorias

neutras. Conforme esperado, observa-se um aumento consideravel na lixiviacdo dos

metais com o aumento na concentragdo dos &cidos, principalmente na lixiviagdo de Al

das ESAS acidas.
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escorias acidas utilizando-se diferentes meios lixiviantes (t = 24h, relacdo sélido:liquido

=1:10g/mL, T = 55°C).
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Figura 5.23: Efeito da concentracdo de &cido na lixiviagdo de aluminio e titanio de

escarias neutras utilizando-se diferentes meios lixiviantes (t = 24h, relacéo sélido:liquido
=1:10g/mL, T = 55°C).

Um conjunto com os melhores resultados encontra-se reunido na tabela V.13. De

maneira geral, pode-se dizer que a recuperacao de Al gira em torno de 50% e a de Ti em

20%. Maiores extracOes de Ti, da ordem de 44% foram obtidas das ESAS neutras,

porém ¢é preciso lembrar que o teor deste metal é 20 vezes maior nas ESAS acidas que

nas neutras. Observa-se, avaliando-se todos os resultados de maneira conjunta, que

apenas a concentracdo de acido se mostrou relevante, e que a adi¢do de perdxido de

hidrogénio ou ferro se mostrou indcua. O uso de HCI ou H,SO, em concentracdes de

6M se mostrou equivalente.



Tabela V.13: Melhores resultados de extracdo de aluminio e titanio.
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Amostra Solucéo Adicdo | Extracdo | Extracgdo
Al (%) Ti (%)
Acida0l | HCI6M - 49,1 20,2
Acida 01 HCI 6M H,0; 51,3 19,0
Acida 01 | HySO46M H,0, 50,1 21,5
Acida 02 HCI 6M H,0; 52,1 20,0
Acida 02 | H,SO46M - 49,1 20,4
Acida 02 | HySO46M H,0, 49,1 22,0
Acida 02 | H,SO46M | Ferro 49,4 21,7
Neutra 01 | H,SO4, 6M - 28,2 447
Neutra 01 HCI 6M H,0, 29,4 43,6
Neutra02 | HCI 6M H.0, 26,1 37,6

Comparando-se estes resultados com os da literatura, tem-se que a recuperacgéo de
Al obtida por NAYAK & PANDA (2010), da ordem de 80%, foi consideravelmente
maior que a obtida no presente estudo (vide tabela 111.3). Poréem, deve-se considerar a
diferenca entre as fases mineraldgicas existentes nas ESAS e nas cinzas, como também
a diferenca de temperatura ser bastante relevante, além da possivel interferéncia de
outros elementos presentes em ambos os soélidos no processo de lixiviagdo. Em relagdo
ao Ti, ha resultados opostos na literatura, o que dificulta a comparacdo (vide Tabela
I11.4). Pode-se dizer que a solubilizag&o de Ti obtida no presente estudo foi baixa e este
resultado se assemelha aos obtidos por MAHMOUD et al. (2004) e LASHEEN (2005),
nos quais o titanio foi mantido em fase sélida frente a presenca de ferro que foi
solubilizado em solu¢do &cida. Se comparado aos 64,5% de lixiviacdo de Ti da lama
vermelha obtidos por AGATZINI-LEONARDOU et al. (2008), pode-se dizer que a
lixiviagdo de 20% de Ti das ESAS ¢ baixa, j& que estes autores trabalharam com
temperaturas e concentracdes similares, apesar da relagdo solido:liquido ser metade da
utilizada no presente trabalho. Além disso, as fases mineraldgicas presentes na lama
vermelha e nas ESAS sdo distintas, o que pode explicar a diferenca nos resultados.

Os solidos finais de alguns testes realizados nesta etapa foram analisados por XRF

e os resultados completos encontram-se no Anexo 2. Na Tabela V.14 s&o apresentadas
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as composic¢des quimicas encontradas para os solidos finais dos testes realizados com os
quatro tipos de amostras, 24h, 1:10g/mL, 55°C, solucéo de H,SO, 6M com adicdo de
H,O,. Avaliando-se as concentragdes de Oxido de aluminio, pode-se perceber que a
concentracdo aumenta para as quatro amostras e também isso ocorre para todos 0s
solidos analisados. Isso possivelmente acontece porque proporcionalmente outros
elementos estdo sendo solubilizados e a quantidade de aluminio que permanece no
solido passa a ser mais representativo na composi¢do da amostra. Nas amostras neutras
0 Oxido de magnésio é consideravelmente reduzido enquanto nas amostras acidas ele
permanece aparentemente inalterado. A concentracdo do Oxido de silicio aumenta
consideravelmente para as amostras &cidas enquanto para as amostras neutras parece
n&o ser alterado consideravelmente. A concentragdo de CaO parece seguir um padrdo de
comportamento aleatorio para amostras acidas e basicas, impossibilitando a verificagcdo
de alguma tendéncia do comportamento. J& as concentracfes de ferro no sélido, como
esperado, sofreram expressiva reducdo. O comportamento do titanio também parece
aleatdrio e no caso da amostra neutra 02 acontece um comportamento interessante, em
que ocorre um consideravel aumento da concentracdo de titanio, o que comprova a

enorme variabilidade da composicdo quimica e estrutural do residuo.

Tabela V.14: Composic¢do quimica dos sélidos finais (t = 24h, relacdo solido:liquido =
1:10g/mL, T = 55°C, 6M H,S04 com adicéo de H,0,).

Elementos Alinicial | Alfinal | A2 inicial | A2final | Nlinicial | N1 final | N2 inicial | N2 final
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Al,O3 25,9 34,1 26,0 35,3 20,0 22,1 19,6 28,6
MgO 2,0 3,0 2,2 2,9 22,5 8,6 22,7 55
MnO 23,3 9,4 22,6 8,8 53 1,3 5,4 5,6
SiO, 11,0 22,5 11,8 21,4 23,6 25,6 23,4 22,9
CaO 6,3 51 6,9 6,3 13,5 18,6 13,7 12,6
K;0O 0,7 0,1 0,8 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0
Fe,O3 9,9 2,8 10,1 2,4 3,8 0,8 4,0 1,5
TiO; 11,0 12,1 11,0 11,0 0,8 0,4 0,8 6,4

Outros

elementos 9,9 10,9 8,6 11,9 9,9 22,6 10,4 16,9
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5.3.3. Lixiviacdo em estégio unico em funcéo do tempo

Um dos intuitos desta etapa foi avaliar se seria possivel reduzir o tempo de
lixiviagdo das ESAS, bem como avaliar o comportamento cinético das reacdes de
lixiviagdo. Entretanto o equilibrio das reacdes foi atingido antes do primeiro ponto
avaliado, apds 20min de reacdo, impossibilitando a estimativa da equacéo de reacao.

Em funcdo dos resultados obtidos na etapa anterior, foi escolhida a escéria &cida
01, de maior granulometria, e a solugcdo de 6M de &cido sulfirico para realizacdo dos
testes desta etapa, que foram conduzidos em reatores agitados mecanicamente, com 2
horas de duracdo. Nesta etapa, foram consideradas nos célculos as concentracfes
iniciais de Al e Ti obtidas por AAS no KNKASO/HF/TUKE.

O efeito da relacdo sélido:liquido na extracdo de aluminio e titdnio foi um dos
parametros avaliados nesta etapa. Os graficos das Figuras 5.24 e 5.25 representam 0s
pares de testes realizados nas mesmas condicdes e mesma granulometria, sendo o
diferencial entre eles a relacdo sdlido:liquido. Pode-se concluir que a relacdo
solido:liquido influencia a extracdo de aluminio e titdnio das ESAS, sendo que quanto
menor a relacdo sélido:liquido, maior a extracdo. Este resultado era esperado, pois
qguando a relacdo € maior, existe maior quantidade de solucdo envolvendo o sélido,
facilitando a ocorréncia das reacdes quimicas em decorréncia da maior quantidade de
reagente. Na literatura existem alguns trabalhos que comprovaram este efeito, como por
exemplo os autores NAYAK e PANDA (2010) verificaram um expressivo aumento na

recuperacdo de aluminio a medida que a relacéo solido:liquido foi diminuida.
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Figura 5.24: Efeito da relagdo solido:liquido na extragdo de (a) aluminio e (b) titanio.
(Escoria acida 01, 6M H,S0y4, 80°C).
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Figura 5.25: Efeito da relacdo sélido:liquido na extracdo de (a) aluminio (b) titanio
(escdria acida 01 moidas por 30 minutos 6M H,SO,, 80°C).

O efeito da granulometria encontra-se apresentado por meio da observacdo dos
graficos das Figuras 5.26 e 5.27. Pode-se concluir que a diminuicdo consideravel da
granulometria possibilitou maior extracdo de aluminio enquanto a extracdo de titanio
ndo foi expressivamente alterada. A area de contato € aumentada com a diminuicdo da
granulometria, proporcionando maior contato do sélido com a solucéo, facilitando mais
uma vez a ocorréncia das reacdes. Neste caso, diferentemente da situacdo estudada na
etapa anterior deste trabalho, a diferenca entre as granulometrias € maior, 0 que
possibilitou a verificacdo do aumento na solubilizacdo do aluminio. A solubilizacdo do
titnio provavelmente nédo foi alterada devido ao comportamento citado anteriormente e
comprovado por alguns autores nos trabalhos apresentados na Tabela I11-4 em que o
titanio reage com a solucdo, mas forma um solido que precipita novamente, de acordo

com proposta de mecanismo de reacdo apresentada por VAN DYK et al. (2002).
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Figura 5.26: Efeito da granulometria na extracdo de (a) aluminio e (b) titnio (escoria acida 01, 6M

H,S04, 80°C, razdo sélido:liquido 1:40g/mL).
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Figura 5.27: Efeito da granulometria na extracdo de (a) aluminio e (b) titdnio (escoéria acida 01, 6M

H,S0O4, 80°C, razéo sdlido:liquido 1:10g/mL).

O efeito da temperatura na extracdo de aluminio e titdnio € mostrado na Figura

5.28. Verifica-se que o0 aumento na temperatura acarreta em ligeiro aumento na taxa de

lixiviacdo de aluminio, ndo tendo efeito expressivo na de titanio.
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Figura 5.28: Efeito da temperatura na extracdo de (a) aluminio e (b) titanio (escéria &cida 01, 6M
H,SO,, razédo sélido:liquido 1:40g/mL).

O efeito da adigdo de NaCl+C e NaCl+Fe também foi avaliado. Pela analise dos
gréficos da Figura 5.29 verifica-se que a simples adicdo de NaCl+C ou de NaCl+Fe néo
influenciou na extracdo de aluminio nem na de titanio. A simples adicdo do ferro na

etapa anterior também nao acarretou em melhor ou pior extracdo de aluminio ou titanio.
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Figura 5.29: Efeito da adicdo de NaCl+C e adicdo de NaCl+Fe na extracdo de (a) aluminio e (b)
titanio (escoria acida 01, 6M H,SO4, razdo solido:liquido 1:40g/mL).

O efeito da fusdo prévia das ESAS &cidas também foi avaliada neste trabalho. As
fusbes foram realizadas em forno equipado com coleta de gases e as concentragdes de
aluminio e titanio foram avaliadas apds 2h de fusdo. Na solugdo de HCI 1M e na &gua
destilada ndo foram encontrados aluminio nem titanio, indicando que n&o houve perda

desses elementos por meio de gases durante o processo de fusdo. Pela analise das
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Figuras 5. 30 conclui-se que o efeito da fusdo com NaCl+C acelerou consideravelmente
a extracdo de aluminio, onde a extracdo foi de aproximadamente 80%, sendo este o
melhor resultado obtido em todas as etapas deste estudo. A fusdo NaCl+Fe ndo
apresentou melhores resultados para extragdo de aluminio, entratanto apresentou
resultados positivos na extracdo do titanio, sendo os resultados obtidos neste teste os de
maior recuperagédo de titanio (aproximadamente 31%). Ainda, verifica-se que a fusdo
das escérias com NaCl+C e com NaCl+Fe parece ndo ter afetado as estruturas de titanio

e de aluminio, respectivamente.
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Figura 5.30: Efeito da fusdo com NaCIl+C e fusdo com NaCl+Fe na extracdo de (a) aluminio e (b)

titanio (escoria acida 01, 6M H,SO,, razdo sélido:liquido 1:40g/mL, 80°C).

A fusdo das escérias com NaCl+Fe e com NaCl+C tem como func¢do desestruturar
as espécies presentes de aluminio e de titanio, facilitando sua dissolucdo em &cido
sulfurico. Considerando as fases metalicas como Oxidos puros, especula-se que as
reacOes possiveis de terem ocorrido sdo as seguintes, sendo obviamente preciso

investigar a fundo sua veracidade:

A|203(3) +6 NaCI(s) +6 C(s) +75 Oz(g) =2 A|C|3(s) +6 N&COg(s) (5.3)
TiOz(s) +4 NaC|(5) +4 Fe(s) + 3 Oz(g) = TiC|4(s) +4 NaFeOz(s) (5.4)

Considerando espinelios metalicos quaisquer ligados ao 6xido de aluminio, pode-

se expandir a reacdo proposta e supor a ocorréncia da seguinte reacao:
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Mxoy.A|203(s) +6 NaC|(5) +6 C(g) +75 Oz(g) =2 A|C|3(S) + MXOy(S) +6 NaC03(s) (5.5)

Portanto, com base neste resultado, pode-se imaginar que a fusdo da escoria acida
com NaCl+C seja a base para 0 desenvolvimento de uma rota processual que favoreca a
lixiviagdo de aluminio em detrimento do titanio, sendo este o caminho inicial a ser

investigado em pesquisas futuras.
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6. Conclusodes

As principais conclusdes deste trabalho foram:

e As composi¢bes quimica e mineralogica das escorias acida e neutra de fluxo de
soldagem independem das faixas granulométricas analisadas neste trabalho;

e A composicdo quimica das escorias acidas e neutras de fluxo de soldagem
depende do tipo de fluxo de soldagem usado no processo de soldagem e esta
pode ser bastante variavel,

e Com relacdo aos teores de aluminio e titanio, tem-se, respectivamente, que
valores tipicos situam-se em 13,7% e 9,5% nas escorias acidas, e 10,5% e 0,5%
nas neutras;

e Osilicio presente nas escorias encontra-se em fase amorfa;

e Estruturas de espinélio foram encontradas nas amostras cidas e neutras, porém
de composicdo ndo identificada, a excecdo do espinélio formado pelo cromo
ligado ao Al,Os;

e A escoOria apresenta composicao diferenciada ao longo de sua posi¢do em fungédo
da diferenca de temperatura entre 0s pontos da escéria durante o processo de
soldagem, sendo mais uniforme na parte inferior, a qual estava em contato com a
peca onde as temperaturas sdo mais elevadas e apresentando maior diversidade
de particulas na parte superior;

e Aluminio e titanio foram melhor solubilizados a partir das escorias acidas em
detrimento das neutras;

e A lixiviacdo seletiva de alumimio em solucdo de NaOH nas condicGes testadas
mostrou-se ineficiente;

e Manganés e ferro também foram solubilizados em meio &acido, juntamente com
aluminio e titanio;

e Verificou-se que quanto maior a concentracdo do acido e quanto maior a
temperatura, maior a extracdo de aluminio e de titanio das ESAS;

e A adicdo de pd de ferro ou de peroxido de hidrogénio ndo apresentaram

vantagens nitidas em relacéo a lixiviacdo com solucéo de acido puro;
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e A reducdo consideravel da granulometria acarretou em melhor solubilizacdo de
aluminio e titanio para amostras acidas de escorias de soldagem a arco
submerso;

e A melhor recuperacdo de aluminio (80%) foi encontrada apds fusdo com
NaCl+C por 30min a 900°C, seguida de lixiviagdo por 2h em solugdo sulfdrica
6M, relacdo sdlido:liquido 1:40mg/L, temperatura 80°C, rotagéo 300rpm;

e A melhor recuperacéo de titanio (31%) foi encontrada apés fusdo com NaCl+Fe
por 30min a 900°C, seguida de lixiviacdo por 2h em solucgdo sulfirica 6M,

relacéo solido:liquido 1:40mg/L, temperatura 80°C, rotacdo 300rpm.

Do ponto de vista técnico, verificou-se que a lixiviagdo das ESAS ¢é dificil mas possivel
de ser executada, que por sua vez ainda necessita ser melhor estudada e otimizada. O
ideal seria a descoberta de uma rota seletiva para o aluminio ou métodos de separacéo
aplicaveis a separacio dos demais elementos presentes na solucéo lixiviante. E possivel
que o uso de lixiviagdo pressurizada, que é 0 mesmo processo usado para extracao de
aluminio do bauxita, forneca melhores resultados ou mesmo a lixiviagdo bésica ap6s a
prévia fusdo da escéria, porém uma definicdo conclusiva sobre a viabilidade do

processo requer ainda uma criteriosa analise econdémica do processo.
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7. Sugestodes para Trabalhos Futuros

e Tentativa de lixiviagdo sob pressdo das escdrias de fluxo de soldagem;

e Lixiviacdo de escérias provenientes de outros processos de soldagem, com
possibilidade de reaproveitamento de outros metais;

e Auvaliagdo da estrutura da escoria com equipamento SEM-EDS com capacidade
de leitura da composicao quimica em areas menores, de forma que a composicao
quimica das formas encontradas em sua estrutura sejam identificadas;

e Avaliacdo por XRD de escorias de soldagem a arco submerso apds processo de
lixiviagdo para identificar as alteracBes ocorridas em sua estrutura,
possivelmente identificando as fases presentes;

e Realizacdo de ensaios de lixiviacdo em solucdo de NaOH em temperaturas
superiores a 55°C, relacdo sdlido:liquido superior a 1:10 g/mL, concentragGes
maiores que 6M;

e Realizacdo de ensaios de lixiviacdo com retirada de aliquotas em intervalos de
tempos inferiores a 20 minutos de forma a possibilitar investigacao cinética;

e Otimizar a fusdo das escorias com NaCIl+C e avaliar a possibilidade de
lixiviacdo basica com NaOH, seletiva ao aluminio, seguida de acida;

e Caracterizacdo completa das ESAS apds etapa de lixiviacdo, incluindo a
investigacdo das fases presentes e avaliacdo da composicdo por meio de outros

métodos analiticos mais adequados que XRF.
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ANEXO 1

Gréficos obtidos por FRX (semiquantitativo).
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ANEXO 2

Resultados da composi¢do quimica dos sélidos finais analisados via FRX (quantitativo).



Tipo escoria | Tipo &cido | Concentragdo (M) | Adicdo Massa final (g)
NEUTRA 02 HCL 1,5 - 9,95
NEUTRA 02 | H2SO4 6 - 8,66
NEUTRA 02 | H2S04 1,5 H,0, 15,98
NEUTRA 02 | H2SO4 6 H,0; 17,57
ACIDA 01 HCL 1,5 - 13,27
ACIDA 01 H2S04 6 - 10,65
ACIDA 01 H2S04 1,5 H,0, 14,20
ACIDA 01 H2S04 6 H,0; 8,67
ACIDA 02 HCL 15 - 13,50
ACIDA 02 H2S04 6 - 0,00
ACIDA 02 H2S04 1,5 H,0, 18,02
ACIDA 02 H2S04 6 H,0, 9,51
NEUTRA 01 HCL 1,5 - 11,87
NEUTRA 01 | H2SO4 6 - 8,88
NEUTRA 01 | H2SO4 1,5 H,0; 13,92
NEUTRA 01 | H2SO4 6 H,0; 9,67
NEUTRA 02 | H2SO4 1,5 - 13,74
NEUTRA 02 HCL 6 - 0,00
NEUTRA 02 | H2S04 1,5 po ferro 12,77
NEUTRA 02 | H2S04 6 po ferro 0,00
ACIDA 01 H2S04 1,5 - 13,04
ACIDA 01 HCL 6 - 0,00
ACIDA 01 H2S04 1,5 po ferro 18,70
ACIDA 01 H2S04 6 po ferro 8,27
ACIDA 02 H2S04 1,5 - 17,54
ACIDA 02 HCL 6 - 8,08
ACIDA 02 H2S04 15 po ferro 18,32
ACIDA 02 H2S04 6 po ferro 5,99
NEUTRA 01 | H2SO4 1,5 - 11,56
NEUTRA 01 HCL 6 - 6,14
NEUTRA 01 | H2S04 1,5 po ferro 14,87
NEUTRA 01 | H2S04 6 po ferro 0,00
NEUTRA 02 HCL 1,5 H,0, 9,37
NEUTRA 02 HCL 6 H,0, 7,31
ACIDA 01 HCL 1,5 H,0, 11,51
ACIDA 01 HCL 6 H.0, 10,70
ACIDA 02 HCL 15 H,0, 12,03
ACIDA 02 HCL 6 H,0; 8,67
NEUTRA 01 HCL 1,5 H,0, 8,40
NEUTRA 01 HCL 6 H,0; 7,19
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Composto (%) N 0 P Q AF AG AH AR
Al,O; 25,3 29,8 22,6 22,1 29,5 29,3 23,2 28,0
MgO 10,6 9,3 8,9 8,6 8,9 11,4 9,3 11,0
MnO 19 14 1,3 1,3 14 1,6 15 15
SiO, 28,7 30,9 24,8 25,6 29,3 31,3 24,9 33,2
CaOtot 11,2 12,0 18,2 18,6 12,5 8,7 17,2 9,2
K,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0
Fe,0;3 2,2 15 1,0 0,8 2,1 0,8 1,5 0,9
TiO; 0,9 0,4 0,4 0,4 0,5 0,8 0,5 0,6

P 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CaF; 14,6 3,0 2,0 3,3 1,9 13,5 2,8 14,4
ZrO; 1.8 0,6 3,0 2,4 0,7 1,9 2,5 1,6

FeO Calc 2,0 1,4 0,9 0,7 1,9 0,7 1,3 0,8

CaO Rest 0,7 9,8 16,7 16,3 11,1 0,0 15,2 -1,2
Outros 0,3 0,0
SOMA 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
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Composto (%) A B C D R S T AL Al
Al,O; 27,4 23,8 22,9 28,6 24,5 28,2 23,3 27,8 29,3
MgO 11,2 9,1 8,7 5,5 9,2 10,9 8,6 10,7 13,5
MnO 1,8 1,2 1,2 5,4 1,3 15 1,2 15 2,1
SiO, 23,6 24,3 25,7 22,9 26,0 31,9 27,7 32,7 27,4
CaOtot 12,3 18,4 18,3 12,6 17,2 9,5 16,9 9,5 7,8
K0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,3
Fe,O3 1,6 0,6 0,7 1,4 0,7 0,6 0,8 0,7 2,9
TiO, 0,9 0,5 0,4 6,0 0,4 0,6 0,4 0,6 0,9

P 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CaF; 15,7 3,2 2,3 2,0 3,2 14,7 4,4 14,4 15,1
ZrO, 2,7 2,1 2,4 2,9 1.8 1,5 2,1 1,4 0,9

FeO Calc 15 0,5 0,7 1,3 0,7 0,6 0,8 0,6 2,6

CaO Rest 1,0 16,1 16,7 11,2 14,9 0,0 13,7 0,0 -3,0
Outros 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
SOMA 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
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Composto (%) E F G H \Y/ Z AA AM AN
Al,O3 36,1 33,5 34,3 34,0 36,9 33,3 35,3 42,0 36,9
MgO 3,2 3,0 3,1 3,0 2,7 3,0 3,2 3,1 3,7
MnO 12,0 9,7 10,6 9,4 8,8 10,4 10,2 11,9 10,0
SiO; 20,5 23,2 19,3 22,5 27,4 19,7 21,4 17,6 25,6

CaOtot 0,2 5,2 4,1 51 3,6 5,1 4,6 0,3 0,3
K,0 0,0 0,6 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0
Fe,0;3 3,7 2,5 3,3 2,8 3,4 3,2 2,4 5,0 2,5
TiO, 16,8 11,7 14,1 12,1 9,1 13,3 12,6 13,3 14,7
P 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CaF; 0,3 1,1 1,3 1,2 -0,3 0,8 1,3 -0,4 0,8
ZrO, 3,8 2,9 3,6 3,1 1,0 3,7 3,2 15 3,3
FeO Calc 3,3 2,2 3,0 2,5 3,1 2,8 2,1 4,5 2,3
CaO Rest 0,0 4,5 3,2 4,2 3,8 4,5 3,7 0,6 0,0
Outros 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,4 0,0
SOMA 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
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Composto (%) I L M AB AC AD AP AO
Al,O; 37,6 40,9 35,3 41,7 40,1 36,7 38,9 41,5
MgO 3,3 2,9 2,9 3,0 3,5 2,7 3,2 3,0
MnO 11,7 9,6 8,8 9,6 10,5 8,2 9,9 11,4
SiO; 19,5 21,4 21,4 21,2 23,9 21,1 24,1 18,8
CaOtot 0,3 3,0 6,3 2,8 0,2 2,5 0,2 0,4
K,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fe,0;3 3,8 4,2 2,4 4,0 2,3 8,7 2,6 53
TiO; 15,9 9,9 11,0 9,8 13,4 8,5 14,0 12,5

P 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CaF; 0,3 -0,1 0,9 -0,2 0,8 0,0 1,1 -0,2
ZrO, 4,2 1,1 3,1 1,1 3,2 0,9 3,6 1,4

FeO Calc 3,4 3,8 2,2 3,6 2,0 7,8 2,3 4,8

CaO Rest 0,1 3,0 5,6 3,0 0,0 2,5 0,0 0,6
Outros 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0 0,2 0,0 0,3
SOMA 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
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ANEXO 3

Dados de extracdo de aluminio e titanio obtidos por AAS e ICP- EOS.
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Test number | g/L Al Sample Solution | Conc. (M) Addition Quantity Time % Al ext.
E 7,568 Al HCL 15 24H 21,1%
F 7112 Al H2S04 6 24H 42,3%
G 6,562 Al H2S04 15 H202 5% VIV 24H 25,5%
H 8,116 Al H2S04 6 H202 5% VIV 24H 50,1%
\ 711 Al H2S04 15 24H 20,4%
X 7,78 Al HCL 6 24H 49,1%
VA 5,688 Al H2S504 15 iron powder |,075g fe\sample 24H 18,0%

AA 6,812 Al H2S04 6 iron powder |,075g fe\sample 24H 41,5%
AM 6,184 Al HCL 15 H202 5% VIV 24H 18%
AN 9,078 Al HCL 6 H202 5% VIV 24H 51,3%
| 6,64 A2 HCL 15 24H 18,3%
J 8,234 A2 H2S04 6 24H 49,1%
L 724 A2 H2S04 15 H202 5% VIV 24H 22,1%
M 8,55 A2 H2S04 6 H202 5% VIV 24H 49,1%
AB 6,946 A2 H2S04 15 24H 17,7%
AC 6,774 A2 HCL 6 24H 39,4%
AD 6,262 A2 H2S04 15 iron powder [,075g fe\sample 24H 20,9%
AE 8,184 A2 H2S04 6 iron powder |,075g fe\sample 24H 49,4%
AO 6,534 A2 HCL 15 H202 5% VIV 24H 19,5%
AP 8,96 A2 HCL 6 H202 5% VIV 24H 52,1%

Test number | g/L Al | Sample | Solution | Conc. (mol/L) | Addition Quantity Time % Ti ext.

E 0,8712 Al HCL 15 24H 3,5%
F 2,124 Al H2S04 6 24H 18,1%
G 1,5964 Al H2S04 15 H202 5% VIV 24H 8,9%
H 2436 Al H2S04 6 H202 5% VIV 24H 21,5%
V 1,619 Al H2S04 15 24H 6,6%
X 2,238 Al HCL 6 24H 20,2%
Z 1,3506 Al H2S04 15 iron powder ,075¢g fe\sample 24H 6,1%
AA 19756 Al H2S04 6 iron powder ,075g fe\sample 24H 17,3%
AM 0,3812 Al HCL 15 H202 5% VIV 24H 1,6%
AN 2,346 Al HCL 6 H202 5% VIV 24H 19,0%
I 1,151 A2 HCL 15 24H 4,6%
J 2,36 A2 H2S04 6 24H 20,4%
L 1,6082 A2 H2S04 15 H202 5% VIV 24H 7,1%
M 2,64 A2 H2S04 6 H202 5% VIV 24H 22,0%
AB 1,73 A2 H2S04 15 24H 6,4%
AC 19278 A2 HCL 6 24H 16,2%
AD 1,4504 A2 H2S04 15 iron powder ,075g fe\sample 24H 7,0%
AE 2482 A2 H2S04 6 iron powder ,075g fe\sample 24H 21,7%
AO 0,4008 A2 HCL 15 H202 5% VIV 24H 1,7%
AP 2,374 A2 HCL 6 H202 5% VIV 24H 20,0%
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Samples | Sample | Solution | Conc. (M) Addition Quantity Time [ % Al extraction
N N1 HCL 15 24H 18,1%
(®) N1 H2S04 6 24H 28,2%
P N1 H2S04 15 H202 5% VIV 24H 22,6%
Q N1 H2504 6 H202 5% VIV 24H 23,6%

AF N1 H2504 15 24H 19,8%
AG N1 HCL 6 24H 46,4%
AH N1 H2S04 15 iron powder [ 0,075g/g sample 24H 20,4%
Al N1 H2S04 6 iron powder [ 0,075g/g sample 24H 22,8%
AQ N1 HCL 15 H202 5% VIV 24H 14,0%
AR N1 HCL 6 H202 5% VIV 24H 29,4%
A N2 HCL 15 24H
B N2 H2504 6 24H 25,0%
C N2 H2504 15 H202 5% VIV 24H 19,7%
D N2 H2504 6 H202 5% VIV 24H 25,0%
R N2 H2504 15 24H 19,2%
S N2 HCL 6 24H 25,6%
T N2 H2S04 15 iron powder | ,075g fe\sample 24H 18,6%
U N2 H2S04 6 iron powder | ,075g fe\sample 24H 25,2%
Al N2 HCL 15 H202 5% VIV 24H 13,6%
AL N2 HCL 6 H202 5% VIV 24H 26,1%

Samples | Sample | Solution [Conc. (M)| Addition Quantity Time |[% Ti Extraction
N N1 HCL 15 24H 19,4%
0 N1 H2504 6 24H 447%
P N1 H2504 15 H202 5% VIV 24H 36,4%
Q N1 H2S04 6 H202 5% VIV 24H 39,0%

AF N1 H2504 15 24H 33,7%
AG N1 HCL 6 24H 63,5%
AH N1 H2S04 15 iron powder 0759 fe\sample 24H 31,9%
Al N1 H2S04 6 iron powder 0759 fe\sample 24H 36,2%
AQ N1 HCL 15 H202 5% VIV 24H 1,1%
AR N1 HCL 6 H202 5% VIV 24H 43,6%
B N2 H2504 6 24H 39,0%
C N2 H2S504 15 H202 5% VIV 24H 30,3%
D N2 H2S04 6 H202 5% VIV 24H 39,6%
R N2 H2S504 15 24H 28,8%
SS N2 HCL 6 24H 37,2%
T N2 H2S04 15 iron powder ,075g fe\sample 24H 28,2%
u N2 H2S04 6 iron powder 0759 fe\sample 24H 38,9%
Al N2 HCL 15 H202 5% VIV 24H 0,9%
AL N2 HCL 6 H202 5% VIV 24H 37,6%
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Test 5
Time Info Solution| Temp | S:L Recovery Al% Re_tl:_?c\);:)ery
0 H2S04 0 0
20 acid 1 6 M 80 01:40 35,727 17,1661
40 39,3376 19,1805
70 41,6567 19,6418
90 36,9773 17,2711
120 44,4156 15,0296
Test 6
Time Info Solution| Temp | S:L Recovery Al% Re??gfry
0 H2S04 0 0
20 acid 1 6M 80 01:10 27,2683 9,8143
40 30,9395 10,5204
70 29,7332 10,1571
90 29,4241 9,7984
120 30,8755 9,5094
Test 7
Time Info Solution| Temp | S:L Recovery Al% Re%);;ary
0 acid 1 H2S04 0 0
20 fused 6M 80 01:40 81,782 15,9787
40 NaCl+C 77,892 16,5502
70 82,012 16,8877
90 85,994 17,4131
120 83,808 18,2593
Test 8
Time Info Solution | Temp | S:L Recovery Al% Re_?_ci)(\)fry
0 acid 1 H2S04 0 0
20 fused 6 M 80 01:40 42,8705 28,6755
40 NaCl + Fe 42,5513 30,4633
70 44,9069 31,3653
90 41,138 31,9784
120 40,9291 31,5871
Test9
Time Info Solution | Temp | S:L Recovery Al% Re_?_ci)(\)fry
0 acid 1 H2S04 0 0
20 milled samples 6 M 80 01:10 0 7,7686
40 0 7,9147
70 35,4453 7,2581
90 38,3794 6,9296
120 49,1684 7,2333
Test 10
Time Info Solution| Temp | S:L Recovery Al% Re_?_?c:;fry
0 H2S04 0 0
20 6 M 80 01:40 34,7447 8,9902
40 acid 1 38,2931 14,2456
70 milled samples 68,7974 19,0053
90 69,7277 20,5707
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120 59,7348 20,6736
Test 11
Time Info Solution | Temp | S:L Recovery Al% Re_(lt_ci)(\;:ry
0 H2S04 0 0
20 acid 1 6 M 70 01:40 29,693 6,1643
40 30,1016 6,9208
70 31,4172 6,9319
90 30,9952 17,8057
120 32,4122 16,5557
Test 12
Time Info Solution | Temp | S:L Recovery Al% Re_(lt_ci)(\;:ry
0 H2S04 0 0
20 acid 1 6 M 70 01:10 32,8312 6,9073
40 49,0257 8,7979
70 49,0822 9,486
90 48,1908 10,6517
120 50,8206 9,8138
Test 13
Time Info Solution| Temp | S:L Recovery Al% Re%);;ary
0 H2S04 0 0
20 acid 1 6M 20 01:40 10,9314 2,0384
40 12,9198 2,1323
70 17,3238 2,5472
90 18,7135 2,7019
120 22,8433 3,1629
Test 14
Time Info Solution| Temp | S:L Recovery Al% Re??g}(‘fry
0 H2S04 0 0
20 acid 1 6M 20 01:10 21,3716 1,8387
40 24,9507 5,1673
70 27,4223 5,2738
90 29,5074 5,3657
120 33,3372 5,0012
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