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Resumo

Grande parte da geração de emissões gasosas, efluentes líquidos e resíduos sólidos, se encontra vinculada às atividades da indústria metalúrgica. No entanto, tais materiais, em particular os resíduos sólidos, se configuram na prática como fontes de metais de elevado valor tecnológico, os quais podem ser obtidos  via rotas da metalurgia extrativa, como, por exemplo, processos hidro- ou pirometalúrgicos. Em todos os casos, no entanto, é fundamental conhecer a composição mineralógica do resíduo a ser tratado. Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia para a caracterização de amostras reais de escória oriunda da indústria de extração do estanho pelas técnicas de difração de raios-x (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os resultados revelaram a presença óxidos de metais de elevado valor agregado, como, óxido de zircônio (ZrO2) e dióxido de titânio (TiO2). 
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Abstract
The metallurgical industry is a continued focus in generation of gaseous emissions, liquid effluents and solid wastes is associated with the development of the metallurgical industry. However, such materials, in particular, the solid wastes, are actually sources of metals of considerable technological value, which can be obtained through extractive metallurgical strategies, such as, hydro- and pyrometallurgical processes. In all cases, though, there is undoubtedly important to know the mineralogical composition of the material to be handled. This study aims the development of a methodology for the characterization of real samples of slag from the tin extraction industry using x ray diffraction (XRD) and scanning elecron microscopy (SEM). The results have revealed the presence of oxides containing high value metallic elements, such as zirconium oxide (ZrO2) and titanium dioxide (TiO2).
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INTRODUÇÃO

 A escória é um material  de composição química  complexa, formado a partir de um agregado de minerais, principalmente, óxidos e sulfetos, produzidos nas etapas de síntese e ou refino na indústria metalúrgica, como, por exemplo, durante a obtenção do estanho em fornos elétricos. 
Cada mineral presente na escória consiste em uma fase distinta, com estrutura cristalina e propriedades físico-químicas específicas.  
No que diz respeito à escória estanífera, estudos de sua composição evidenciam a presença de óxidos metálicos de alto valor agregado, como, por exemplo, titânio (TiO2) e zircônio (ZrO2)[1]. Desta forma, alguns processos de extração têm sido desenvolvidos, visando à recuperação de metais tecnologicamente importantes do referido resíduo industrial[2]. No entanto, o controle da eficiência dos mencionados processos passa obrigatoriamente pelo conhecimento da composição química (elementar) e mineralógica (natureza e percentual dos minerais presentes) do material a ser tratado[3,4]. Neste contexto, por sua simplicidade e natureza não destrutiva, técnicas como a difração de raios x (DRX) e a espectroscopia por dispersão de raios x (EDS), viável a partir do desenvolvimento da microscopia eletrônica de varredura (MEV), têm sido largamente empregadas na caracterização de resíduos industriais. 
OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia para a caracterização de amostras reais de escória oriunda da indústria de extração do estanho pelas técnicas de difração de raios-x (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV).
MATERIAIS E MÉTODOS

A preparação das escórias foi realizada no Laboratório de Pirometalurgia da PUC-Rio. Nesta etapa separou-se 596,6g de escória metálica que foram quarteadas em pequenas porções representativas da amostra inicial. Esta operação foi realizada de forma manual, com uma divisão em quatro partes iguais. Em seguida foi retirada metade das partes obtidas e um novo quarteamento foi realizado até a redução da amostra ao peso desejado. Após este procedimento a escória cominuída foi para o peneiramento, com um conjunto de 6 peneiras com aberturas de 5, 7, 14, 42 e 65 Mesh. Após esta separação granulométrica, as cinco faixas foram misturadas em três frações: fração I – (5 a 7 Mesh), fração II (14 a 42 Mesh) e fração III – (abaixo de 65 Mesh). As frações coletadas foram em seguida cominuidas em um moinho de alumina (Figura 1) até um tamanho inferior a 140 Mesh (0.1 mm).
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Figura 1 Moinho de alumina utilizado para a cominuição das amostras

A caracterização das três frações granulométricas da escória foi realizada pelas técnicas de difração de raios-x (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). As análises de DRX foram realizadas Laboratório de Cristalografia e Difração de Raios – X do CBPF em um equipamento X´Pert PRO da Panalytical, com um tubo de Cu, radiação K e K com 40mA e 40 kV de potência e um sistema de detecção angular com um detector X’Celerator (Figura 2). A medida foi realizada com um passo de 0,05o e tempo de coleta por ponto de 300 segundos. A determinação semiquantitativa das fases presentes foi realizada através do Método de Rietveld. Foi utilizado o programa TOPAS - Academic, versão 4.1, que utiliza a metodologia de parâmetros fundamentais. Durante o ajuste dos difratogramas foram considerados como variáveis o parâmetro de rede e o tamanho médio de cristalito. 
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Figura 2 Difratômetro utilizado para a caracterização das amostras

 As imagens de microscopia foram obtidas em um equipamento de bancada TM-3000 da Hitachi, disponível nas dependências do Laboratório de Pirometalurgia da PUC-Rio. Este microscópio opera com uma aceleração de 15 kV e contraste por elétrons retroespalhados (Figura 3). Além da obtenção de informação microestrutural, o microscópio permite realizar medidas por Espectrometria de Dispersão de Raios-x (EDS) para a determinação dos elementos presentes nas amostras da escória investigada. O detector disponível junto ao mencionado microscópio permite a avaliação de teores de elementos com número atômico igual ou superior a três (boro em diante), apresentando precisão da ordem de 2% para elementos de maior peso atômico e 7% para elementos leves (oxigênio, nitrogênio e carbono).
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Figura 3 MEV de bancada - caracterização microestrutural e medidas de EDS

RESULTADOS E DISCUSSÃO
As Figuras 1, 2 e 3 apresentam as imagens representativas das partículas da escória, obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
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Figura 4. Imagem da Fração I obtida por MEV
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Figura 5.  Imagem da Fração II obtida por MEV

Pode-se observar nas Figuras (4), (5) e (6) a presença de agregados de cristais com forma e tamanhos variados. Em paralelo à observação das amostras ao MEV, realizou-se um estudo composicional elementar via EDS para cada uma das frações de interesse. Estes resultados demonstram a presença dos elementos, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zr, Nb e Sn, cujos teores médios se encontram apresentados na Tabela (1).
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Figura 6. Imagem da Fração III obtida por MEV
Tabela 1: Percentuais em massa elementares obtidos via EDS

	
	O
	Mg
	Al
	Si
	K
	Ca
	Ti
	Mn
	Fe
	Zr
	Nb
	Sn
	Ce
	Ta
	Th

	Fração 1
	50.4
	1.4
	4.1
	12.1
	0.7
	5.9
	3.1
	0.7
	4.8
	7.6
	3.9
	3.5
	1
	0.1
	0.7

	Fração 2
	51.3
	1.5
	3.9
	12.8
	0.8
	6.1
	3.1
	0.6
	4.2
	6.6
	3.5
	3.5
	1.2
	0.1
	0.7

	Fração 3
	53.6
	1.4
	3.9
	11.6
	0.8
	4.7
	2.2
	0.5
	4.8
	4.9
	2.6
	7.2
	0.8
	0
	0.4


Os dados da Tabela (1) indicam que, com exceção do teor associado ao elemento estanho (superior na fração III), as três frações da escória apresentam composição química muito similar. Convém observar ainda que em todas as frações analisadas, detectaram-se quantidades significativas de Ti, Zr e Nb, elementos de elevado interesse tecnológico para a indústria siderúrgica.

Os resultados obtidos via DRX para as frações I, II e III são apresentados nas Figuras (4), (5) e (6).  
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Figura 7. Difratograma obtido para amostra da fração I
Nos gráficos das Figuras (7), (8) e (9), a curva em azul representa os dados experimentais, enquanto que a em vermelho representa o resultado do ajuste realizado mediante a aplicação do método de Rietveld com parâmetros fundamentais. 
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Figura 8. Difratograma obtido para amostra da fração II
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Figura 9. Difratograma obtido para amostra da fração III

Após a implementação do método de Rietveld, os seguintes minerais puderam ser detectados nas três frações analisadas: SiO2 (Quartzo), Fe2O3 (hematita), MgSiO3 (Forsterita), SnO (Romarchita), Ta2O5 (Tantalita), ZrO2 (Zircônia monoclínica – “M” e tetragonal – “T”) e Al2O3 (Córindron). Os resultados mostraram que há uma significativa diferença no que tange os teores dos minerais Fe2O3, Al2O3, ZrO2, MgO e TiO2 entre as faixas granulométricas estudadas (Tabela 2).
Tabela 2. Composição mineralógica (percentuais mássicos) das frações I, II e III
	
	SiO2
	Fe2O3
	MgSiO3
	TiO2
	SnO
	Ta2O5
	ZrO2 (M)
	ZrO2 (T)
	Al2O3

	Fração I
	9,53
	15,66
	6,35
	4,39
	0,21
	18,34
	28,96
	14,62
	1,93

	Fração II
	12,56
	33,68
	2,25
	2,25
	0,97
	0,29
	27,73
	17,71
	2,56

	Fração III
	4,18
	0,00
	16,94
	9,17
	0,44
	55,27
	8,41
	4,74
	0,86


Os resultados obtidos via DRX (Tabela 2), mostram a presença, como fases majoritárias, do óxido de zircônio (ZrO2) – frações I e II, tanto na forma tetragonal quanto monoclínica, e do pentóxido de tântalo (Ta2O5) – frações I e III. Variações composicionais igualmente significativas podem ser observadas no que diz respeito aos óxidos Fe2O3 (ausente na fração III e abundante nas demais frações), TiO2  e MgSiO3, que, de forma oposta ao Fe2O3, apresentam teores significativamente inferiores para as frações I e II. 

CONCLUSÕES
De acordo com os resultados obtidos no presente trabalho, a escória estanífera se apresenta como um material de microestrutura e composição de elevada complexidade. Do ponto de vista microestrutural (Figuras 4, 5 e 6), mesmo partindo-se de amostras cominuidas até uma granulometria inferior a 140 Mesh (0.1 mm), a maior parte dos minerais presentes se encontra na forma de partículas mistas, ou seja, constituídas pela agregação física de mais de um mineral, cujos cristais apresentam morfologia e tamanhos bastante variados. 

Observou-se ainda, mediante análises composicionais realizadas via EDS, que as três faixas granulométricas estudadas (fração I, II e III) apresentam natureza química similar (Tabela 1). Em todas as faixas estudadas, há presença de quantidades apreciáveis de elementos de elevado valor tecnológico, como, estanho, zircônio, titânio e nióbio, ao lado de elementos menos interessantes, porém não menos abundantes, como cálcio, magnésio, alumínio, silício e ferro. Desta forma, pode-se dizer que a escória estanífera pode ser vista como um rejeito em potencial para a extração de metais de elevado valor agregado, como no caso do zircônio, de elevada importância para a fabricação de aços especiais. 

De um ponto de vista qualitativo, a análise de cada uma das faixas realizada via DRX (Figuras 7, 8 e 9) se mostra consistente em relação aos resultados obtidos via EDS. Com exceção dos elementos, Nb e Ta, todos os demais puderam ser detectados em ambas as análises (Tabela 2). Em relação ao Nb, embora o EDS tenha acusado teores mássicos da ordem de 3 - 4%, nenhuma fase contendo este elemento foi considerada no ajuste dos difratogramas com o método de Rietveld. Em contrapartida, enquanto um apreciável teor de Ta na forma de Ta2O5 foi observado durante o ajuste dos difratogramas das frações I e III, os teores de tântalo medidos via EDS se mostram praticamente nulos para as referidas frações. Tal discrepância, somada ao fato de que nos difratogramas obtidos há significativo sinal amorfo e ainda picos a serem desvendados (fases desconhecidas), sugere que os resultados das análises de EDS podem ser utilizados em uma etapa futura como base para uma modificação no conjunto de fases considerado durante a interpretação dos resultados obtidos via DRX, tornando-os mais confiáveis. Este fato ilustra a perfeita complementaridade das referidas técnicas de caracterização mineral. 
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