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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo estudar os aspectos fundamentais e
tecnolégicos envolvidos no processo de reciclagem de latas de aluminio.
Para tanto, foram pesquisados os seguintes itens: oxidagdo e remogao dos
revestimentos organicos das ligas que compdem as latas, refusdo de latas
variando-se a temperatura, tipo de fluxo e presenc¢a de materiais organicos
na superficie das latas, interagdo sal/drosse e efeito da adigdo de NaF na
viscosidade do fluxo salino. Os ensaios foram executados em escala de
laboratério, usando balanga termogravimétrica, fornos pogos, microscopia
Optica e de varredura, difracdo de raios-X e dispositivo para medi¢do de
viscosidade pelo método do corpo cadente. Os resultados mostraram que o
aumento da temperatura causa um aumento na velocidade de oxidagédo dos
materiais da tampa e do corpo das latas. Temperaturas de 800°C devem ser
evitadas, pois ha um elevado acréscimo na taxa de oxidacdo da liga do
corpo. A oxidagdo da liga do corpo e da tampa promove a formagéo de
MgO.Al,Os e MgO, respectivamente. O aumento da temperatura de refuséo
causa uma diminuicdo no rendimento do processo. A agitagao, a presenca
de cloretos na carga e o de fluoretos no fluxo aumentam o rendimento. As
drosses produzidas sdo compostas basicamente de Al, MgO, MgO.AlL,O; e
Al(OH)s;, sendo constituidas por cadeias ramificadas de 6xidos que retém o
aluminio. O sal atua no sentido de atacar os contornos de grao dos éxidos,
promovendo a liberacdo e o coalescimento do aluminio. A adi¢do de NaF ao
fluxo causa uma diminuicdo em 30% na viscosidade do fluxo. Assim, os
efeitos das adigdes de fluoretos sdo0 aumentar a velocidade de ataque dos

oxidos e diminuir a viscosidade do fluxo.
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ABSTRACT

The present work aims to study both fundamental and technological aspects
related to aluminum UBC’s - Used Beverage Cans - recycling. The
followings topics were investigated: oxidation and delacquering, cans
remelting at different temperatures, salt/dross interaction and effect of NaF
addition on salt flux viscosity. Tests were done at laboratory assembling,
utilizing thermogravimetry, pit furnace, optical and electronical (SEM)
microscopy, X-ray diffractometry and a device for measuring viscosity by
' falling body method. Results showed that higher temperatures cause
oxidation kinects to increase for both alloys. Temperatures of 800°C should
be avoided, since it give rise to a marked increase of the oxidation rate (at
least for the alloy used as the body of the cans). Alloys high-temperature
oxidation form MgO.Al,O; (body can) and MgO (lid can). The increase of
remelting temperature provokes yield drop. Mechanical agitation, presence
of clorides in the load as well as of fluorides in the flux causes vyield
increase. Dross produced are composed of Al, MgO, MgO.Al,O; and
Al(OH)s. These phases are branched chain of oxides Which absorve Al
whereas salt attacks the oxides’ grain boundaries, causing Al release and
coalescence. Addition of NaF to the flux diminishes the flux viscosity in 30%.
The effect of fluorides addition are to increase the attack velocity to the

oxides and to drop the flux viscosity.
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1.INTRODUGAO TEORICA.

1.1. Aluminio- Produgéo e Perfil do Consumo

O aluminio é o metal em maior abundancia na crosta terrestre’. O
Bauxito & 0 minério base para a produgio de aluminio metalico. O Bau.xito e
basicamente uma mistura de hidréxido de aluminio; 6xido de ferro;
hidréxidos e silicatos: carbonatos de magnésio, de calcio e de ferro; quartzo;
caulim; compostos de titanio e ainda pequenas fragées de outros metais,
entre eles: calcio, sodio, potassio, cromo, zircdnio, fosforo, galio e vanadio’.
O hidréxido de aluminio é o principal composto do Bauxito e &, também, o
que diferencia o Bauxito das argilas. Estas Gltimas sao compostas

principalmente de silicatos de aluminio hidratados.

O aluminio possui um conjunto de propriedades fisicas, as quais

est3o indicadas na Tabela 1.1°.

Q. aluminio cristaliza no sistema cubica de faces centradas; sendo

caracterizado por um elevado alongamento, conforme indica a Tabela 1.1°

Nota-se que o limite de resisténcia'é o limite de escoamento do
aluminio puro sdo bastante reduzidos, o que de certa forma diminui a sua
aplicabilidade para fins estruturais. No entanto, as ’Iigas de aluminio podem
atingir limites de resisténcia superiores a 600 MPa apés tratamento térmico’.

Na Tabela 1.1 verifica-se que o peso especifico do aluminio & de
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aproximadamente um tergo do peso especifico do ferro ou do cobre, assim,

este

limite de resisténcia passa a representar um valor bastante

consideravel quando se comparam componentes mecanicos.

Propriedade - Recozido Encruado (90%)
Limite de resisténcia (MPa) 40 a 50 120 a 140
Limite de escoamento (MPa) 15a20 100a 120
Dureza Brinell (kgf/mm?) 12a16 27
- Alongamento. 50a70 8a12

Tabela 1.1- Principais Propriedades Fisicas do Aluminio®.

Propriedades

Estrutura cristalina CFC
Peso atémico 26,98154
Massa especifica a 20 °C (g / cm”) 2,6989
Contracao de solidificacéo (%) 6,5
Temperatura de fuséo (°C) 660,4
Temperatura de ebuligao (°C) 2494
Coef. de dilat. térm. linear, 20 a 400°C (°C . 10°) 26.4
Calor especifico a 25°C (J/ kg . °C) 900
Calor latente de fuséo (kJ / kg) 397
Calor de combustéo (MJ / kg). 31,07
Condutibilidade elétrica volumétrica (% IACS) 64,94
Condutibilidade térmica a 25 °C (W /m . °C) 247

Tabela 1.2- Principais Propriedades Mecanicas do Aluminio Puro®,

O aluminio possui, ainda, determinadas caracteristicas que o tornam

importante para uma série de aplicagoes. A boa resisténcia a corrosgo, a

baixa densidade, a alta condutibilidade elétrica, a boa condutibilidade

térmica e o excelente aspecto estético sdo algumas das propriedades que

transformam o aluminio no segundo metal mais utilizado.

Na Tabela 1.3* s3o mostradas as principais aplicacdes do aluminio.
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Tabela 1.3- Consumo de Produtos de Aluminio por Setor em 1994*

(Dados em 1000 t)

Chapas 16,2 19,4 38,1 39,1 51 7,9
Folhas 0,8 0,1 29,0 3,8 1,1 3,0
Extrudados 18 3 68,1 - 13,2 9,1 6,6
Fios/Cabos - - - - 311 -

Forjados 79,3 0,3 - 30 1,5 6,9
Outros - - 9,0 - - -

Total 114,6 87,9 76,1 59,1 47 9 24 4

A Figura 1.1% mostra a relagéo percentual entre as 4reas de aplicagao
do aluminio, com destaque para o setor de embalagens (incluindo as latas

de bebidas descartaveis) que sdo o alvo deste estudo.

A produgdo de aluminio primario no mundo* em 1993 foi de
19.200.000 t enquanto que a produgéo brasileira® foi de 1.172.000 t, o que
corresponde & 6,1% da produgdo mundial. As principais empresas
instaladas no pais, bem como sua produgdo no ano de 1994, estio

indicadas na Tabela 1.4*,

Tabela 1.4- Produgao Nacional de Aluminio Primario (1000 t)°.

Empresa Producéo-

Albras 347 .4
Alcan 721
Alcoa 283,6

Aluvale 49,7

Billiton 210,0
CBA 2218

Departamento de Engenbaria Metalirgica e de Wateriais - Escola Politécnica da USP
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Bens de
consuno Construgio

13% 19%

Transporte
25%

Embalagens Bletricidade
16% 10%

Figura 1.1- Consumo de Aluminio Primario por Setor*.

1.2.Reciclagem de Aluminio- Impacto Ambiental e Energético

A metallurgia secundaria do aluminio, como em todos processos de
reciclagem, permite a economia de matérias primas minerais e de energia.
Assim, consome-se 17000 kWh de energia elétrica para a producéo de 1
tonelada de aluminio a partir do Bauxito, enquanto que a mesma tonelada
de aluminio é produzida por reciclagem com um consumo de cerca de 750
kWh. Portanto, o aluminio reciclado substitui o aluminio primario com um

ganho de 95%*.

Outro aspecto positivo da reciclagem do aluminio esta ligado ao

impacto ambiental. A produgdo de 1 tonelada de aluminio primério implica
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no consumo de aproximadamente 4 toneladas de Bauxito € na produgéo de
2 toneladas de lama vermelha® além da emisséo de fluoretos. A atividade

de mineracédo também causa distirbios ao meio ambiente.

Desta maneira, o balango energético totalmente favoravel faz do
aluminio um excelente produto para reciclagem. O aluminio leva, ainda,
outra vantagem sobre os demais materiais por possuir um maior valor de

mercado agregado a sucata.

Na Tabela 1.5° esta indicada a produgdo de aluminio primario e

secundario de diversos paises, no ano de 1993.

Tabela 1.5 - Producéo de aluminio primario e secundario (dados em 1000t)°.

Pais- =~ Primario Secundério
USA 3694,8 2475,6
CElL 3330,0 364,0
Canada 2308,9 86,0
Australia 1345.,4 40,0
Brasil 1172,0 81,8
Japdo 18,3 1325,9
Produgdo mundial 18316,0 6296,0

Em 1994 existiam 20 fabricas de reciclagem em operacéo no Brasil,
70% delas localizadas no- Estado de Sao Paulo®. O mercado de aluminio
secundario neste ano foi de cerca de US$ 150 milhdes. A Tabela 1.6°
mostra a evolugéo da produgao primaria, secundaria e do consumo interno.
Em 1994, a producdo de aluminio reciclado atingiu cerca de 91.000

toneladas,'enquanto que o consumo doméstico foi de 466.500 toneladas.
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Isso resulta em um indice de reciclagem de 20%, o qual pode ser

considerado muito baixo.

O sistema de coleta de latas descartaveis de refrigerantes foi
implantado no Brasil com grande sucesso pela LATASA- Latas de Aluminio
S.A., Unico fabricante nacional deste tipo de embalagem. No Brasil a coleta
de latas tem ajudado no orcamento de muitas familias de baixo poder
aquisitivo. Desta forma, os indices de reciclagem desta sucata tem
apresentado um crescimento acentuado, como pode ser observado na
Figura 1.2°, atingindo.no Brasil no ano de 1994 a marca de 56%, o que
representa a maior evolugido entre os paises tradicionalmente recicladores,
como Japdo e paises europeus. Acredita-se que 0s niveis reais de
reciclagem no Brasil sejam _superiores a 75%, sendo esta diferenga, 75 -

56%, correspondente a economia informal.

70% e
60% */
50% e Brasi |
40% -+ - - —X Europa |
30% T —a—EUA.
20% T———""‘“"‘“—" - |—*—Japdo |
10% -

0% + :

1991 1992 1993 1994

Figura 1 .2- Evolugdo dos indices de reciclagem de diversos paises“.
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1.3. Metalurgia Secundaria do Aluminia

A metalirgia secundaria do aluminio pode ser dividida em dois

grupos principais: refusdo de sucatas e tratamento de drosses.

As drosses sdo resultantes dos processos de fundi¢do de aluminio.
Devido a alta reatividade do aluminio com o oxigénio ocbrre a formacgéo de
uma camada superficial de o6xido, a qual separa o metal liquido da
atmosfera oxidante, atuando assim como barreira para o processo de
oxidagdo. As eventuais turbuléncias geradas pelo manuseio do banho
liquido fazem com que haja a nova exposi¢do do aluminio causando um
aumento da camada de 6xido®. A remocgéo posterior desta camada superior
acarreta o arraste de aluminio juntamente com o 6xido, gerando assim uma
fase heterogénea chamada de drosse que é constituida basicamente de
6xidos, aluminio e demais impurezas que se encontrem na superficie do

banho liquido.

Como a oxidagdo é um fendmeno superficial, a menor espessura da
matéria prima a ser fundida implica em uma mais intensa formagéo de oxido,

uma vez que a relacdo area de superficie/volume torna-se maior.

A drosse é também popularmente chamada entre os fundidores de

barra.
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Assim, na metalurgia secundaria do aluminio visa-se recuperar o
aluminio contido em sucatas e drosses bem como dar uma destinagéo aos

sub-produtos destas operagdes.

1.3.1. Reciclagem ou Refusédo de Sucatas

A refusdo de sucatas é normalmente feita em fornos rotativos ou, em
menor escala, em fornos a cadinho e nesta operagéo sé&o eventualmente
usados fluxos. protetores e eliminadores de inclusdes®. O volume deste
fluxos néo ultrapassa 2% do volume da carga, passando o metal fundido
para o lingotamento ou para fornos de manutengdo e a drosse €
armazenada em recipientes de ago ao lado dos fornos. Exceto quando se
trabalha com sucatas de baixa espessura (por exemplo cavacos, latas de
bebidas ou papel afuminio) ndo é comum o uso de fragdes de sais fundidos

acima de 2%.

As temperaturas envolvidas nos processos de fundicdo de aluminio
estdo na faixa de 700 a 800°C, o mesmo vale para a recuperagdo do

aluminio contido em drosses.

Na reciclagem de sucatas de baixa espessura existe uma formagao
de drosse mais intensa, assim nestes casos os procedimentos sao

semelhantes aos utilizados na recuperagéo de aluminio a partir de drosses.

Departomento de Engenbaria Melalirgica e de Moleriais - Escola Politécnica da ‘USP
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Na Tabela 1.7° abaixo. sio apresentadas as principais fontes de
sucata de aluminio juntamente com as impurezas fisicas mais comuns a

cada tipo.

A seguir, tem-se na Tabela 1.8 a composigdo quimica das ligas de
aluminio encontradas nas respectivas sucatas’ (sem contaminagdes - teores

médios)

Tabela 1.7- Fontes de sucata e principais impurezas®.

Sucata Impurezas Fisicas
Cabos Fe, Zn, Cu e organicos
Estamparia Vernizes, tintas e organicos
Perfis Fe, Cu, plasticos
Chapas Fe, oxidos, terra

- Papel aluminio Oleos, restos de alimentos, papel
Cavacos Oleos, Fe, Zn, Cu, Si
Persianas Tintas
Bisnagas Fe, tintas, plasticos
Radiadores Fe, Sn, Pb, plasticos

Blocos de motores Fe, Zn, Sb
Pistoes Fe, Cr, éleo, organicos

Latas de bebidas Fe, Cu, Mg, tintas, vernizes

Departamento de Engenbaria Metalirgica e de Materiais - Escola Politécnica da YSP
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Tabela.1.8- Composi¢do quimica média das principais fontes de sucata’.

Sucata - - - Si- Mg Fe Cu Mn ~Zn N Ti
Cabos 0,2 0,02 0,26 0,08 0,01 0,03 0,003 0,008

Estamparia 0,12 0,13 0,4 0,004 0,008 0,005 0,001 0,004
Perfil 0,37 0,45 0,2 0,003 0,05 0,004 0,003 0,02

Chaparia 0,45 0,02 0,75 0,18 1,2 0,01 0,008 0,02
Panelas 0,11 0,04 0,5 0,009 0,002 0,02 0,005 0,02
Papel aluminio 0,15 0,02 0,4 0,05 0,02 0,008 0,001 0,004
Cavaco 0,3 026 03 0,02 0,05 0,02 0,004 0,02
Persianas 024 16 02 001 004 0,02 003 001
Bisnagas 0,12 0,01 14 0,2 0,05 0.2 - -
Cabecotes 6 003 06 45 03 12 0,13 011
Pistbes 011 08 045 2 001 02 098 0,02
Telhas 0,2 0,29 0,58 0,01 0,02 0,02 0,03 0,02
Latas de bebidas 03 4 04 0,2 1 0,25 0,01 0,02

1.3.2. Recuperagio do Aluminio Contido nas Drosses

As drosses, conforme descrito anteriormente, séo consequéncia dos
processos de fundigdo de aluminio. Normalmente sao produzidos de 15 a 25

kg de drosse por tonelada de aluminio fundido®.
A literatura® classifica a drosse em 3 tipos:

« Drosse branca “white dross”: proveniente da metalurgia primaria, plantas
de extrusdo, plantas de laminagéo e fundigbes. O que caracteriza estas

drosses & a auséncia de fluxos salinos e o fato de terem uma coloragéo

) Departamento de Engenbaric Melalirgica e de Wateriais - Cscola Politécnica da USP
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clara, branca ou cinza. Estas drosses podem conter de 15 a 70 % de

aluminio na forma metalica®

o Drosse preta “black dross”: é resultante da metalurgia secundéria onde

ha o uso de fluxos salinos. Caracteriza-se pela coloracéo escura.

-

e Drosse secundaria “saltcake”. & resultado da recuperagdo do aluminio
proveniente de drosses brancas e pretas. Caracteriza-se pela elevada
concentracdo de sal e pela coloragdo escura. Contém de 1 a 7% de

aluminio na forma metalica.

Na realidade existe pouca diferenga entre as drosses escura e

secundaria.

No Brasil ndo é feito este tipo de distingdo entre as drosses, sendo
necessario citar a fonte da drosse. E pratica comum entre os produtores,
tanto primarios quanto secundarios, denominar a drosse por borra. Assim,
ndo existem tradugdes consagradas para os termos “white dross”, “black

dross” e “saltcake”.

1.3.2.1. Principais Compostos Presentes nas Drosses

Além do aluminio, cujas concentragdes podem estar na faixa de 5 a

90%°, alguns outros compostos podem estar presentes neste sistema.
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Stewart'® sugeriu que as seguintes fases podem. estar presentes na
drosse: Al,Os, AIN, AIC, MgF,, NaAICl,, KAICl4, SiO2, MgO, MgO.AlLO;, e 0s

constituintes do sal.

Na recupera¢do de ligas contendo Mg pode haver a reagdo com 0s
fluoretos'’, formando-se o composto MgF, que é termodinamicamente mais
estavel. Foi sqgerido6 que o MgF, € um produto de reagdo entre o KF ou
NaF presentes no fluxo e o Mg da liga, pois estes sdo termodinamicamente
menos estaveis. Assim, deve-se tentar compensar estas perdas ou aplicar-

se outro tipo de fluxo.

A presenga de Mg na liga, dependendo de sua cbncentragéo, pode
levar & formacgdo de MgO.Al,O:'? na drosse, tornando a mesma com

coloragéo escura.

Unger & Beckman' estudando o processamento de drosses
encontraram os seguintes compostos presentes no residuo lavado: AlOj3,
MgO.AlLO;, (Ba, Sr, Ti)AbOs, xAl205.ySiO;, AIN, NaAl;1O47, AlCs SiO,
xNa;0.ySiO,, NasSiFe, CaF,;, CaS042H,O0 e outros compostos com

concentracdes inferiores a 1%.

Hryn et.alii." realizou um levantamento dos compostos presentes nos
produtos provenientes de diversas industrias do setor de tratamento de
drosses dos EUA, tendo chegado aos dados listados na Tabela 1.9" a

seguir:
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Tabela 1.9- Compostos presentes em residuos de tratamentos.de drosses.

“Composto- - Latas ’ 2XXX & 7TXXX — 3XXX - 5XXX  6XXX
AlLOs + + + + +
Espinélio + +
MgO + n.d. n.d n.d n.d
Al(OH)s + + + + +
Fase amorfa + + + + +
AIN - - - -
Qutras em baixas SiO; SiO;
concentragdes CaF, CaF,

onde:

+ em grandes concentracdes
- em pequenas concentragoes
n.d. nao detectado

O hidréxido de aluminio ndo € um produto natural do processamento
do aluminio ou de drosses, mas é o resultado da reagdo do aluminio com a
agua alcalina. A alcalinidade da agua deve-se a presenca de AIN na

drosse'.

A recuperacao de aluminio a partir de drosses ou a partir de sucatas
de baixa espessura é feita em condigdo de protegdo da carga contra o

oxigénio. Assim, podemos dividir os processos em duas classes:
1- Fuséo assistida por fluxos salinos.

2- Fusao sem fluxos salinos.
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O principal sub-produto destes processamentos € uma nova drosse

com baixos teores de aluminio, entre 1 e 7%>"

, COm ou sem a presencga de
sais. No caso da fusao assistida por fluxos salinos é necessaria uma etapa
de remogéo dos sais antes da destinagao final da drosse. A seguir serdo
descritos os aspectos fundamentais destas duas classes de processos, bem

como as principais formas de destinagdo dos sub-produtos destas

operacgdes.

1.3.2.2. Fusdo Assistida por Fluxos Salinas

A funcdo primaria dos fluxos salinos € a de atuar como barreira para
o prosseguimento do processo de oxidagao superficial do aluminio. Assim,
0s processos de recuperacdo do aluminio disponivel em drosses ou
recuperacgdo de sucatas de baixa espessura assistidos por fluxos salinos
sdo efetuados em fornos rotativos, os quais possuem capacidade de
processamento entre 1 e 10 t de drosse ou aluminio por hora. Estes fornos
usam como fonte de calor a queima de um combustivel. O combustivel

queimado depende muito da oferta local do mesmo.

Os fornos rotativos sdo empregados por permitirem a constante

agitacdo da carga, o0 que causa um aumento no rendimento do processo7.
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A quantidade de fluxo salino, adicionado no inicio do aquecimento,

varia entre 20 a 65% da carga'""”.

Os fluxos devem ter 0s seguintes requisitos:

¢ ponto de fuséo inferior ao do aluminio;

e baixa viscosidade;

¢ facilmente separaveis do banho liquido;

¢ nao devem reagir com o metal,

¢ naa devem introduzir contaminantes ao metal;
e nao devem ser higroscopicos;

e Dbaixa pressao de vapor;

e baixo custo;

e serem reciclaveis a um baixo custo.

As principais fun¢des dos fluxos salinos s&o:

e proteger o metal fundido contra a oxidagao;

e ajudar na remogao da camada superficial de 6xido formada no aluminio
(previamente ou durante o aquecimento no forno rotativo) a ser

recuperado;
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e promover o coalescimento das gotas de aluminio;
¢ manter os Oxidos em suspensio.

Os fluxos salinos sdo constituidos de misturas de NaCl e KCI, sendo
mais comumente empregadas misturas equimolares por constituirem a
composigio eutética deste sistema. Além destes cloretos, fluoretos também
podem ser adicionados aos fluxos. Os principais fluoretos utilizados sao:

criolita, NaF, KF, CaF,-e MgF,™.

A Figura 1.3'® mostra um esquema de um forno rotativo..As principais
vantagens do processamento em fornos rotativos com fluxos salinos sao:
uso de combustivel fossil, facilidade de operagdo e baixo investimento. A
principal desvantagem esta na produ¢ao de um sub-produto que contém sal
e que necessita de um tratamento. Os processos alternativos ao forno
rotativo visam obter rendimentos comparaveis ou superiores aos alcangados
pelos fornos rotativos porém sem a presenca de sal na drosse. Estes
processos geram também uma menor quantidade de fumos, conforme sera

visto posteriormente.
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Ar

Gas natural ou-
combustivel

oxigénio o
: <

Figura 1.3- Esquema de forno rotativo para recuperagao de aluminio a partir

de drosses ou sucatas finas'®.

1.3.2.2.1. Eliminac&o do Sal.

A drosse resultante do processamento com fluxos salinos necessita
de uma disposi¢ao final. Os teores de sais soluveis presentes fazem com
que a mesma necessite de um processamento para a redugao desses sais

aos limites aceitaveis pela legislagido ambiental da regiao.

O processamento deste material envolve etapas de moagem,
lixiviagdo com agua, decantagao, filtragem e evaporacdo da agua para

retirada dos sais'’?".

Durante a lixiviagdo com agua ocorre a evolugdo de gases com odor

desagradavel. Estes gases formados podem ser’”:
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¢ Hidrogénio: Al + 3 H,O = Al(OH)s + 3/2 H,.

e Ambnia: AIN + 3 H,O = AI(OH); + NH3

e Metano: Al,C; + 12 H,O =4 AI(OH); + 3 CH,
o Fosfina: AIP + 3 H,O = Al(OH); + PHs

e Hidroxido de enxofre: Al,S; + 6 H,O = 2 Al(OH); + H,S.

1.3.2.3. Aspectos Fundamentais do Processamento com Fluxo Salino.

Os principais aspectos fundamentais apontados pela literatura
relativos ao processamento assistido por fluxos salinos sdo os diagramas de
fases entre cloretos e fluoretos, a tensao interfacial metal/sal, o poder de

coalescimento dos fluxos e a interagdo entre o aluminio e o sal.

1.3.2.3.1. Diagramas de Equilibrio Envolvendo Cloretos e Fluoretos.

e Sistema NaCl-KCI

O sistema NaCl-KC| é a base para os processos que usam fluxo
salino. O NaCl possui temperatura de fusdo de 802°C, enquanto que para o
KCl a temperatura de fuséo é 775°C. O sistema é isomorfo com ponto de
minimo na temperatura de 667°C e composi¢cdo 49,3 mol % de KCI,

conforme mostra a Figura 1.4%.
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Os processos de refusdo de drosses ou de sucataé finas comumente
usam misturas equimolares de NaCl e KCI devido & proximidade do ponto
de minimo, por atenderem a um dos requisitos do fluxo que é o de ter ponto
de fus@o compativel com os processos de fundicdo de aluminio, ou seja,

inferiores a 700°Q,

O sistema apresenta uma linha de imiscibilidade no estado sélido.

1200 | N N S N S S B E—
1000 —
L Liquido 4
800l 8020
775¢
- 667° .
so0l (49.3%) A
(KNa)C! o ) 5430
L (75%) 3
400— =
200 KOl o + NoCl o |
0 (I NSRRI NS NN U ’
0 20 “ 60 80 100
Kt Nol X NeCl |

Figura 1.4- Sistema NaCI-KCI*.

¢ Sistema NaCl-KCIl-NaF

A Figura 1.5® mostra o diagrama ternario NaCl-KCI-NaF. Adicdes de
NaF diminuem o ponto de fusdo das misturas equimolares NaCl + KCI, até

atingir a reagdo eutética univariante (calha eutética).
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Figura 1.5- Sistema NaCl-KCI-NaF?.

e Sistema NaCl-KCI-CaF,

O-diagrama ternario NaCI-KCI-CaF,, apresentado na Figura 1.6%, &
bastante semelhante ao mostrado na figura anterior. O campo de

cristalizag@o primaria da solugéo sélida NaCl/KCl é mais estreito.

e Sistema NasAlFsrcan-Algo;;

O. diagrama ternario NasAlFs-CaF,-AlOs, ilustrado na Figura 1.7%,
mostra uma extensa solubilidade da alumina no fluoreto de calcio e na

criolita. H4 uma reacéo eutética invariante na temperatura de 867°C.
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Figura 1.6- Sistema NaCI-KCI-CaF,>.
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Figura 1.7- Sistema NasAlFs-CaF-Al,052*.
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1.3.2.3.2. Tens3o interfacial.

O efeito das adicbes de fluoretos aos fluxos equimolares de
NaCl+KC! nas medidas de tensao interfacial entre o aluminio liquido e os
sais foi primeiramente estudado por Martin-Garin et alii.”>. Posteriormente,

26-28

outros pesquisadores®?® complementaram estes estudos usando uma maior

variedade de fluoretos e também verificando o efeito do Mg contido no
aluminio. As adicdes de fluoretos até 10 mol % diminuem a tensao

interfacial do aluminio com o fluxo®?2. Em termos de eficiéncia crescente

tem-se?’
Na,AlFs < LiF < CaF; < MgF. < NaF < KF

Alguns destes resultados estao apontados na Figura 1.8% abaixo.

800 v T T T T
g . Cd—z il
g Mgl
2 LiF R
o
.g \ ® NaF
b = o & KF -
(]
o
E
0 1 i
,‘3 ¥‘
[ =] [ J
2
300 | 1
2m i 1 2 1 M 1 i 1 i
0 5 10 15 20 25
% Fluoretos

Figura 1.8 - Efeito das adigbes de fluoretos a misturas equimolares

NaCl/KCI na tensao interfacial sal/aluminio®.
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Segundo Ho & Sahai®®®’ para adigbes de fluoretos a misturas
equimolares de NaCIl+KC! acima de 10 mol %, o NaF passa a ser mais

efetivo do que o KF.

O valor da tensdo interfacial entre o aluminio puro e a mistura
equimolar NaCl+KCl a 740°C é de 740 din/cm, enquanto que o valor da
tensdo interfacial entre a liga do corpo das latas (AA 3004) e a mistura

equimolar NaCI+KClI & de 550 din/cm?’.

1.3.2.3.3. Coalescimento de Aluminio no Fluxo.

Entende-se como coalescimento (“coalescence”) como sendo a
capacidade de juncgdo e crescimento de goticulas de aluminio, inicialmente
dispersas no fluxo, formando gotas maiores que teriam melhores condigdes
de decantacdo e, portanto, de consolidarem uma poga sob o fluxo. A

28,29

literatura aponta este efeito como sendo uma consequéncia da

capacidade do fluxo em remover a camada superficial de éxido.

Peterson® observou o comportamento de fragmentos de aluminio
adicionados a fluxos salinos fundidos a 750°C. Foi utilizado um cadinho de
quartzo (transparente) e os fragmentos tinham dimensdes entre 1 e 2 mm.
Variou-se o tipo de fluoreto e cloreto adicionado a uma mistura de NaCl e
KCI com mesma concentracdo em peso. Os resuitados alcancados estao

dispostos na Tabela 1.10%.
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Segundo estes dados, os cloretos tem pouca influéncia no
coalescimento. Por outro lado, de uma forma geral, os fluoretos
efetivamente aumentam o coalescimento, destacando-se o0s seguintes
compostos: NasAlFe, AlF;, BaF,, KF e SrF,, os quais apresentaram tempos

de coalescimento inferiores a 60 segundos.

A presencga de impurezas no AlF; causou um aumento no tempo de
coalescimento. A principal impureza encontrada neste composto foi a
alumina. Assim, a presenga de alumina, mesmo em baixas concentragbes
(0,65%), causou dificuldades no contato entre as goticulas de aluminio,
dificultando o coalescimento. Sully et alii’' estudaram o efeito da
concentracdo de 6xidos na viscosidade de sais fundidos, constatando que
adigbes de oxidos acima de 10% causavam a diminui¢do do coalescimento

do aluminio.

O trabalho de Ye & Sahai® descreve ensaios executados de forma
analoga aos de Peterson®®, sendo que os principais resultados estéo
dispostos na Figura 1.9, para adicdes de 5% em peso de fluoretos a
misturas equimolares de NaCl e KCI. Nota-se que as adigdes de NaF, KF,

LiF e NasAlFs apresentaram resultados classificados®® como excelentes.
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Tabela 1.10- Efeito das adigées de fluoretos no coalescimento®.

Adigdo (5% em peso)  Coalescimento  Tempo de coalescimento(s) |

nenhuma nenhum -
criolita completo 30
CaF; moderado 222
NaF completo > 270
AlF3 (87% pureza) moderado > 60
MgCl, nenhum -
CaCl, nenhum -
MgF» moderado > 300
LiF completo ?
NaAlF,4 quase completo 24
LiF completo 114
AlF3 quase completo 36
LiCl pobre > 600
AICl; pobre > 600
CaF moderado 216
KF completo 41
SrF, guase completo 52
BaF, quase completo 37
Na,SiFe quase completo ?
KAIF4 pouco —--
Nal nenhum -
NaBr pobre -
BaCl, nenhum ---
Na,COs; nenhum -
Na,SiO4 nenhum -
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Figura 1.9- Efeito da adigao de fluorytos aos fluxos salinos no

coalescimento do aluminio®.

Nota-se que nestes dois estudos o NaF, o LiF e o AlF; receberam
avaliagbes conflitantes. Adigdes de KF e de NazAlFs em ambos os estudos

apresentaram excelente desempenho.

Ye & Sahai®* mostraram ainda que o estado de oxidagdo superficial
influencia na capacidade de coalescimento dos fluxos. Assim, para ligas
contendo teores crescentes de Mg mostrou-se que o fluxo contendo apenas
NaCl e KClI atua até a concentragédo de 1% Mg. Em ligas com teores de Mg

WWW %

a partir de 2%, o fluxo sem &Ioretos_ ndo consegue romper a camada

oxidada. Adi¢cbes de 1,5% NaF foram suficientes para romper a camada

oxidada.
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Aumentando-se a espessura da camada oxidada, pelo aquecimento
prévio das amostras ao ar, o fluxo contendo apenas cloretos ndo conseguiu
romper esta camada, mesmo quando n&o havia Mg presente na liga,
enquanto que a adigao de 1,5% NaF s6 foi capaz de retirar a camada de

éxido para ligas com até 1%Mg™.

1.3.2.3.4. Interacdo Sal/Oxido

A literatura apresenta poucos dados acerca da solubilidade de 6xidos
de aluminio em sais fundidos'*'®>. NasAIFs pode dissolver até 12% Al,Os; em
peso a temperatura de 955°C; NaF pode dissolver cerca de 5% AlLO; a
985°C; enquanto CaF; pode dissolver 25% Al,Os a 1275°C. Adigbes de NaCl
a criolita causam uma acentuada queda na solubilidade da alumina na
criolita. Enquanto que a solubilidade da alumina em cloretos € praticamente
nula, adi¢bes de NaF aumentam a solubilidade da alumina. Assim sendo,
pouco se pode afirmar a respeito do efeito da solubilidade da alumina nos

fluxos, nos processos de reciclagem de aluminio.

Embora se acredite que os fluxos salinos promovam a remogéo da
camada de 6xido, muito pouco é conhecido sobre este mecanismo. West
apud Ye & Sahai* sugere que os fluoretos presentes no sal fundido atacam
a camada de O&xido permitindo o acesso dos ions cloreto & interface
metal/éxido. O descolamento da camada de 6xido € atribuido & formacéo de

cloreto de aluminio, que nesta temperatura seria volatil. Sully et alii.*'
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sugerem que a remocéo da camada de 6xido deve-se as forgas de tensao
interfacial entre o metal liquido e a camada de 6xido. Esta teoria foi
retomada por Ho & Sahai”’. Posteriormente Ho & Sahai®® mostraram que
pelos dados disponiveis 0 Critério Ymetarsal + Yeoxidorsal < Ymetavsxido NA0 poOde ser

atendido.

Van Linden & Stewart'' sugerem que a camada de o6xido é
intensamente molhada pelo sal, seguindo-se entdo da provavel dissolugio

dos contornos pelo sal, o que levaria a desagregacao da camada de 6xido.

Maason & Taghiei® propdem que a coalescéncia de gotas metalicas
dispersas no sal € influenciada pela formagdo de uma camada de sal, de
alto ponto de fusé@o, que se forma na interface entre a liga fundida e o sal. A
oxidagdo do Mg presente na liga &€ um fator importante na formagédo da
camada. Esta camada foi detectada como sendo de KMgF; ou ainda de
KoNaAlFs. Johnston & Peterson'? mostraram que baixos rendimentos podem
ser um efeito da concentragdo de Mg na liga ou alta concentragdo de

espinélio na drosse.

1.3.2.4. Processos Sem Uso de Fluxo Salino.

Devido as crescentes restricbes ambientais com relagdo ao destino
das drosses contendo sais, no final da década passada e nesta década

estdo sendo desenvolvidos processos alternativos ao processamento em
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fornos rotativos com fluxos salinos. Estes processos baseiam-se na redugéo
do potencial de oxigénio do forno, visando assim diminuir as perdas por
oxidacdo. As principais técnicas que estio sendo desenvolvidas s&o a fuséo
em fornos rotativos aquecidos por tocha a plasma® ™, fusdo em fornos a
arco elétrico'™® e fusdo com aquecimento por queimadores que operam

com gés enriquecido em oxigénio® .
E

1.3.2.4.1. Processo com Tocha a Plasma

Este processo™* vem sendo desenvolvido desde 1991 pela Alcan.
Atualmente existem duas plantas que produzem cerca de 150.000 t de
aluminio por ano. O processo é basicamente executado em um forno
rotativo aquecido por uma tocha a plasma. O 'gés utilizado é o ar, podendo
ser também usado nitrogénio, porém com um aumento NO CONSUMo

energético. A Figura 1.10 mostra esquematicamente este processo'®.

As principais vantagens sobre o processo convencional sdo:
e ndo ha adigdo de sal a drosse,
¢ melhor transferéncia de calor,
e menor quantidade de gases gérados.

Por outro lado as principais desvantagens s&o:
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e USO de energia elétrica,

¢ necessidade de pessoal especializado para operagdo e manutengao do

sistema.
-

Saida de gas

S

.\‘ o

Entrada de agua

Entrada de gas \\
\\\&

Saida de agua . ‘ \\ e e
A\

Tocha de plasma

Figura 1.10- Esquema do processo com tocha a plasma"s.

1.3.2.4.2.Forno a Arco Elétrico

A partir de 1992 Hydro-Quebec'®* iniciou o desenvolvimento do
processo de recuperagdo de aluminio contido em drosses usando forno
elétrico, onde o aquecimento & promovido por arco elétrico. O esquema de

operacdo deste forno esta mostrado na Figura 1.11"°,

Trata-se de um forno rotativo contendo eletrodos de grafite. E feita
purga de argénio para a estabilizacdo do arco e também para criar uma

atmosfera inerte.
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Rotagédo do forno

'\\\\\\\\\W

¢)Vazamento do aluminio d) Descarregamento dos
residuos sdélidos

Figura 1.11- Esquema do processo DROSCAR'®

Segundo a literatura'® a principal vantagem deste equipamento sobre
o forno a plasma esta na menor geragéo de efiuentes gasosos. Apenas 3 m’
de gas por tonelada de drosse sdo gerados, enquanto que 30 e 300 m® sdo

produzidos nos processos a plasma e convencional, respectivamente.
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1.3.2.4.3. Fornos Rotativos Usando Queimadores com Enriguecimento em

O,.

O mais recente processo, alternativo ao processo convencional, é o
processo ALUREC¥® o qual vem sendo desenvolvido pela AGA desde
1994. Trata-se de um processo que utiliza um forno rotativo idéntico ao
convencional, sem o uso de fluxo salino. O aquecimento é feito através de
combustiveis fosseis (6leo ou gas), porém ndo é usado ar, mas sim oxigénio

como comburente.

Assim, com a otimizagao do processo de combustdo, o volume de

gases gerados é cerca de 25% do volume gerado no processo tradicional.

Como néo é usado ar ndo ha a formacao de nitreto de aluminio e nem
de NO,. A literatura®*® aponta um rendimento 5% superior ao alcangado
pelo processo convencional. A Figura 1.12* mostra esquematicamente este

processo.

1.3.2.4.4. Moagem e Classificacdo

Outra alternativa empregada para se evitar o uso de fluxos salinos

consiste na moagem e classificacdo de drosses que nao contenham sais*'.
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Este processo consiste no carregamento de drosses em moinho de
bolas. Ap6és a moagem é feita a classificagdo dos residuos em faixas
granulométricas. A fragdo com granulometria superior a 4mm é rica em
aluminio metalico, cerca de 85%, sendo a mesma enviada para a refusdo. A
fragdo entre 1 e 4 mm contém aproximadamente 70% de aluminio na forma
metalica. Este material € vendido aos fabricantes de pos exotérmicos. A
fracdo inferior a 1mm contém ainda cerca de 25% de aluminio. Esta fragdo é
vendida como cobertura isolante para processos de lingotamento em

sidertrgicas™.

Chama

Matal: Liquido
R o Drosse: Sélido
e Inclinavel

Figura 1.12- Esquema do processo ALURECY.
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Processamento analogo a este & empregado antes da lixiviagdo com
agua de drosses contendo fluoretos. Nestes casos a fragdo superior retorna

para a fusdo, enquanto que a fragéo inferior segue para a lixiviagao'"'®,

1.3.3. Tratamentos Preliminares

A sucata de aluminio freqientemente encontra-se contaminada, na
maioria das vezes com ligas ferrosas, ou impregnada com compostos
organicos. Assim, é necessario, nesses casos, efetuar-se etapas de

remogao destes contaminantes.

Muitas vezes o problema é solucionado fazendo a simples separagao
manual dos componentes, para tanto as fundigbes usam os proprios

forneiros que possuem bom conhecimento das fei¢bes das sucatas.

Quando a producdo é relativamente alta a separacdo manual fica
inviavel, nestes casos sdo necessarios investimentos em técnicas de

1

moagem e de separacdo fisica®*', como por exemplo a separacdo

magnetica, seguidas de compactagao.

Nas sucatas de embalagens de aluminio de refrigerantes e de
bebidas existe a presenca de tintas e vernizes, entre 2 a 3%* da massa
total, que sdo aplicados, nas partes interna e externa, para protegido e
identificagdo do produte (marcas). Estes revestimentos sdo constituidos

basicamente por resinas organicas (vinil, epoxi, acrilicas) e por pigmentos“z.
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Além destes compostos no interior das latas podem haver ainda residuos
que s&o basicamente 4gua e agucar. A soma destes compostos esta em

média entre 4-5% da massa total da sucata de latas®.

Foi demonstrado®* que a presenga de compostos organicos nas
sucatas pode causar a diminui¢do do rendimento de recuperagdo em até

10%*.

Assim sendo, existem instalagbes onde é feita uma etapa preliminar

40-42,44-47

de secagem e remocéao de tintas e vernizes . Esta etapa deve efetuar

a remoc&o destes materiais sem, contudo, provocar a oxidacdo do aluminio
e sem emitir poluentes. E executado um processo de aquecimento das latas,

na faixa de temperaturas entre 500 e 600°C*#'*+%

, havendo pirdlise e
oxidacéao parciais destes revestimentos. As concentragdes de oxigénio no
gas admitido estdo na faixa de 6 a 8%*. Os gases que saem do forno séo
posteriormente incinerados para diminuir as emissdes de compostos

organicos volateis e de CO,* 4%
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2. OBJETIVOS.

Esta tese tem por objetivo estudar os  seguintes aspectos
fundamentais e tecnologicos do processo de reciclagem de latas de
aluminio:

« Estudar o efeito da temperatura na oxidagao das-ligas que compdem O
corpo e a tampa das latas de aluminio, bem como identificar as
principais fases decorrentes da oxidagao, para as temperaturas de 700,
750 e 800°C.

e Estudar o efeito da temperatura no processo de remogéo térmica dos
revestimentos organicos aplicados a tampa e ao corpo das latas de
bebidas.

e Em testes de refusdo, estudar os efeitos da agitagdo, adigbes de
misturas equimolares de NaCl e KCI, adi¢bes de fluoretos (NaF, KF,
CaF, e NaAlFg) e o efeito da presenga dos revestimentos organicos no -
rendimento, para as temperaturas de 700 a 800°C.

« Estudar por microscopia o processo de interagao do sal com a drosse €
com a camada de 6xido superficialmente formada.

e Caracterizar as fases presentes nas drosses resultantes dos processos
de refuséo.

e FEstudar o efeito da adicdo de 10% NaF na viscosidade do fluxo
constituido por uma mistura equimolar de NaCl e KCIl, para uma

temperatura dentro da faixa de 700 a 800°C.
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3. MATERIAIS E METODOS.

Este trabalho estuda, em escala de laboratoério, aspectos relativos a
tecnologia de reciclagem de latas de aluminio, fabricadas com duas ligas de
diferentes composi¢des quimicas, uma para-a tampa e outra para o corpo
das embalagens, nas quais os principais elementos sdo o Mn e o Mg. As

composi¢cbes quimicas (% em peso) das duas ligas estudadas estéo

indicadas na Tabela 3.1

Tabela 3.1- Composicao quimica das ligas das latas®

%Mg  %Mn %Si(max.) %Fe (max.)
Tampa AA5182 40-50 02-05 02 0,35
Corpo AA3004 08-13 10-15 0,3 0,7

A massa total da parte metalica é distribuida em 75% da liga que
compde o corpo e os restantes 25% do material da tampa*’. Sao aplicados
as superficies internas e externas do corpo e da tampa 4 a 5 revestimentos,
cujas composicdes e quantidades dependem da bebida e das condi¢des
estéticas da marca.- Estes revestimentos sdo, de uma forma geral, resinas
organicas do tipo: vinil, epoxy e acrilicas. Em média 2,3% do peso das latas

é devido a estas resinas™.
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3.1. Cinética de oxidagdo das ligas de aluminio presentes nas latas._

Um dos métodos mais- praticos e- confiaveis™ de- determinacdo- da-
curva cinética de uma reacao de oxidagao é através da uso de uma balanga
termogravimétrica, ligada por uma interface a um microcomputador para

registro dos dados coletados durante o ensaio.

O equipamento considerado mede o ganho de massa devido a
praducdo de dxido e pode fornecer a velocidade com que a oxidagéo de
uma determinada amostra esta se processando, na forma de uma curva de

ganho de massa em fungao do tempo.

Foi utilizada uma balanga termogravimétrica Shimadzu TGA 50H
(Figura 3.1). para a_ determinacdo da_ cinética. de oxidagido das ligas_

supracitadas, possuindo este modelo uma sensibilidade de 10™g.

Os ensaios de oxidacdo das ligas foram realizados ao ar, por um
perioda de trinta minutas, na intervalo de temperaturas de 450 a 800°C. com

incrementos de 50°C .

Amastras das ligas. ensaiadas foram obtidas a partir de tiras de cerca
de 5,0 cm’ cortadas de latas de aluminio (corpo e tampa), lixadas com lixas

de granulometria 600 e processadas da seguinte forma:
e Lavagem com detergente;

¢ Enrolamento em forma de espiral (para reduzir o espago ocupado no

interior da balanga termogravimétricay;
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e Limpeza com o auxilio de um aparelho de ultra-som;

e Secagem.

Figura 3.1- Balanga Termogravimétrica Shimadzu TGA 50H.
Q procedimenta descrito_teve duplo abjetivo: a. r,etitadadatjniael?u
verniz aplicados as latas de bebidas e a padronizagdo da condigéo de

acabamenta,superﬁciwal.
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Em termos de importancia da padronizacdo convém frisar que a
condicdo de acabamento superficial é um fator que. inﬂuenciammm?a
oxidacdo, podendo uma determinada amostra apresentar uma taxa de
oxidagdo que difere ordens de magnitude do valor encontrado para o
mesmo material em condigGes de acabamentos superficiais diferentes®.

Para que as tiras pudessem ser acomodadas no cadinho de alumlpa
da balanga termogravimétrica, estas foram enroladas em espiral (Figura
3.2), a fim de propiciar uma maior relagdo area superficial/volume cﬁas

amostras (a precisdo do ensaio é proporcional a esta relagéo).

Figura 3.2- Acandicionamento da fita de Al no cadinho_de alumina da

balanga termogravimétrica.
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A comparacio dos resultados de diversos ensaios de oxidagio so €
possivel a partir da normalizagdo dos mesmos em termos de ganho de
massa par unidade de drea. Desta forma, a area superficial de cada tira foi.
determinada anteriormente a sua preparagao final, para que os resultados

pudessem ser todos expressos em mg f cm’ .

3.2.- Efeito.da temperatura e do tempo na remog¢do dos revestimentos-

orgéanicos

Antes. de acorrer o_processamento da sucata composta por latas de
aluminio é necessario que se faga a remogédo dos revestimentos organicos
existentes. nas_mesmas, visando aumentar a. eficiéncia dos fluxos_ salinos_

empregados nos processos de refusao.

Esta etapa do projeto objetiva determinar pardmetros. operacionais
que possibilitem a remogdo dos revestimentos orgéanicos com a minima

perda de aluminio por oxidagao.

Com o auxilio. do. aparelho de termogravimetria ja descrita
anteriormente foram realizados ensaios isotérmicos nos quais registrou-se a
perda de. massa de amostras das latas (decorrente da remogéo dos

revestimentos organicos) em fungdo do tempo.

Foram tomadas amostras de-cerca de 5,0 cm’ de area do corpo-das-

latas, e de suas tampas, como j& ocorrera na etapa anterior, obviamente
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sem. 0. prévio lixamento. Novamente a sequéncia de. preparagio seguiu o

roteiro:

e Lavagem com detergente;

¢ Enrolamento em forma de espiral;

* Limpeza com a auxilio de um aparelho de ultra-som;
e Secagem.

Apds. a preparagdo, tais amostras foram. submetidas. a. ensaios
termogravimétricos na faixa de 450 a 650°C para amostras da.corpo e 350 a

500°C para amostras da tampa, com incrementos de 50 °C.

Os ensaios foram repetidos por diversas vezes (no minimo trés) para

cada temperatura, a fim de constatar-se a reprodutibilidade das mesmos.

3.3.- Ensaios de Refusdo de Latas- Efeito da agitagdo, acabamento

superficial e composi¢do dos fluxos.

Anteriormente. a fusdo, as latas foram compactadas na diregio
longitudinal, sofrendb reducao na altura da ordem de 1/7, com o auxilio de
uma prensa. hidraulica, conforme ilustram as Figuras 3.3 e 34. A
compactagéo foi realizada visando otimizar a carga nos fornos de remogéo
de tintas e vernizes. As.latas compactadas foram colocadas em farnos_tipa

mufla com o auxilio de uma retorta de ago, conforme Figura 3.5.
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Figura 3.4- Relagdo de compactagéo das latas
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Figura 3.5- Enfornamento das latas compactadas.

Realizada a etapa de remagio dos revestimentos organicos, as latas
completamente isentas de tinta (Figura 3.6) foram novamente compactadas
(até a relacda 1/10) a fim de possibilitar um enfornamento mais. rapido. Eﬁta
compactagio permitiu uma diminuigéo dos tempos de fusdo da carga. A

Figura 3.7 mostra os fornos tipa pogo empregados neste estudo_

Em todos os ensaios de refuséo foi utilizada uma massa de cerca de
2 5kg de latas, as quais foram pesadas apds a remagdo dos. revestimentos
organicos. Nos ensaios com adigbes de fluxo salino foi executada primeiro a
fusdo dos mesmos, seguida pela imersio gradativa das latas. Em todos 0s
ensaios, exceto nos especificados, foi feita agitagéo da drosse, depois da
fusdo de toda a carga, com o auxilio de uma barra de grafite. Em todos os

ensaios foram empregados cadinhos de grafite.
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Os sais usados neste estudo sdo de grau P.A., e foram adquiridos de
fornecedares de reagentes quimicos para laboratério, exceta a crialita,
preparada a partir dos reagentes AlF; e NaF, de pureza comercial,

comumente usados por produtores de aluminio primaria.
Os rendimentos (n) alcangados sao o resultado da seguinte relagéo:
N = (Mottida) * 100/(Mearregada)
onde:

Mods € a massa de aluminio lingotada. Q lingote fai produzida apés, a
remogdo da drosse com uma escumadeira, seguida do vazamento em
lignteiracilindﬂqa.

Meanegada € @ Massa de aluminio carregada no forno apés a remogéo parcial

ou otimizada dos revestimentos arganicos..

Figura 3.6- Latas apds a remogao dos revestimentos organicos.

Departamento de Engenbaria Metohirgica e de Materiais - Escola Politécnica da YIP



Aspectos Fundamentais e Tecnolsgicos do Processo de Reciclagem de Latas de Bluminio 47

Figura 3.7- Forno pogo usado nas refusbes

e Efeita da Agitagao (série A)

Realizaram-se ensaios de_refusdo de latas com e semagitagéaga
drosse, verificando-se também o efeito da adicdo de fluxos salinos
constituidos por misturas equimaolares de NaCl + KCI. Estes ensaios foram

executados a 780°C e estdo mostrados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2- Ensaios para verificar a efeito da agitacdo no rendimento.

Ensaio Fluxo Agitacdo  Teor de fluxo na carga(%)
A-1 sem sem 0,0
A-2 sem. com 0,0
A-3 NaCl + KClI sem 3,6
A-4 NaCl + KClI com 3,6
A-5 NaCl + KCI sem 8,2
A-6 NaCl + KCI com 82

e Efeito da Concentragdao de Cloretos (série C)

Corridas com adi¢des de O a 15% de fluxo salino foram inicialmente
realizadas, nas quais os fluxos foram constituidos exclusivamente da_
mistura equimolar de NaCIl/KCI, comumente empregada na pratica industrial.
Q valar percentual acima descrito significa que, por exemplo, 20% da carga_
foi constituida por fluxos e o restante por latas. Este ensaios estdo

apresentados na Tabela 3.3. A temperatura de execug¢io destes ensaios. foi

de 780°C.

e Efeito da Condi¢ao de Acabamento Superficial e da Concentragao e

Tipos de Fluoretos (séries FE e FB)

Foram realizados. ensaios de refusdo de latas de aluminio variando-
se a condi¢do superficial das mesmas, ou seja, as temperaturas e os

tempos de remogao dos revestimentos arganicos foram diferentes.
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Tabela 3.3- Ensaios para verificar o efeito da concentragéo. de cloretos da

carga no rendimento.

Ensaio Teor de fluxo na carga (%)
C-7 0,5
C-8 1,0
C-9 24

C-10 50
C-11 50
C-12 8,2
C-13 8,2
C-14 10,0
C-15 12,0
C-16 13,0
C-17 15,0

No primeira grupo (FE) as latas apresentaram um produto. superficial
escuro (E), resultante da remog&o incompleta dos revestimentos organicos.
A remogdo dos revestimentos organicos foi realizada a- 400°C. por 25

minutos.

No segundo grupo (FB) as latas. apresentaram coloragdo branca (B),
conforme mostra a Figura 3.6, indicando a remogdo mais efetiva dos
revestimentos organicos. O tratamento adotado- foi a 420°C. durante 60
minutos. Foram também utilizadas latas com esta condicéo superficial nos
ensaios para se verificar o efeito da agitagéo e da concentragéo de cloretos

na carga.

As Tabelas 3.4 e 3.5 apontam os ensaios desta etapa. Em ambos. aos
grupos de ensaios a quantidade de fluxo foi de 5% da carga. Os valores de

concentracdo referem-se aos teores de fluoretas contidos no fluxo, sendo a
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base constituida por uma mistura equimaolar de NaCl + KCI. Assim sendo,
para o ensaio FE-19, da Tabela 3.4, a carga foi composta por 95% de latas
e 5% de fluxo salino. A compasi¢cdo do fluxo empregado foi de 90% mistura
equimolar NaCI/KCl e 10% NaF. A sigla TFF significa teor de fluoreto no

fluxo.

Tabela 3.4- Ensaios com remogio parcial de tintas e vernizes.

Ensaio Fluoreto ~ TFF (%) Temperatura (°C)
FE-18. NaF 0 700
FE-19 NaF 10 700
FE-20 NaF 0 750
FE-21 NaF 2,5 750
FE-22 NaF 5 750
FE-23 NaF 10 750
FE-24 NaF 15 750
FE-25 NaF 20 750
FE-26 NaF 0] 800
FE-27 NaF 10 800
FE-28 KF 2,5 750
FE-29 KF 5 750
FE-30 KF 10 750
FE-31 KF 15 750
FE-32 KF 20 750
FE-33 CaF; 2,5 750
FE-34 CaF, 5 750
FE-35 CaF, 10 750
FE-36 CaF; 15 750
FE-37 CaF, 20 750
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Tabela 3.5- Ensaios com remogao otimizada de tintas.e vernizes.

Ensaio Fluoreto TEF(%) Temperatura °C
FB-38 NaF 0 700
FB-39 NaF 2,5 700
FB-40 NaF 5 700
FB-41 NaF 10 700
FB-42 NaF 15 700
FB-43 NaF 20 700
FB-44 NaF 0] 750
FB-45 NaF 2,5 750
FB-46 NaF 5 750
FB-47 NaF 10 750
FB-48 NaF 15 750
FB-49 NaF 20 750
FB-50 NaF 0 ' 800
FB-51 NaF 2,5 800
FB-52 NaF 5 800
FB-53 NaF 10 800
FB-54 NaF 15 800
FB-55 NaF 20 800
FB-56 KF 2,5 750
FB-57 KF 5 750
FB-58 KF 10 750
FB-59 KF 15 750
FB-60 KF 20 750
FB-61 CaF; 2,5 750
FB-62 CaF, 5 750
FB63  CaF: 10 750
FB-64 CaF; 15 750
FB-65  CaF, 20 750
FB-66 NasAlFg 2,5 750
FB-67 NasAlFs 5 750
FB-68 NaszAlFe 10 750
FB-69 NasAlFe 15 750
FB-70 NasAlFg 20 750
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3.4. Difratometria de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi empregada como método de
identificacdo de fases, tanto para os ensaios de oxidagao, quanto para as

drosses obtidas no item anterior.

Para identificacdo das fases foi utilizado um difratometro vertical
PHILIPS com radiagdo incidente de Cu-Ka. No caso das amostras
provenientes dos ensaios de oxidagdo, as mesmas eram planas e
continham a camada de 6xido superficial. No caso das drosses, as amostras
eram constituidas por pos previamente moidos em almofariz e as particulas
de aluminio de dimensdes superiores a 0,15 mm foram separadas por

peneiramento.

Obtém-se como resposta um espectro contendo picos ou raias de
difragdo para os angulos para os quais existe interferéncia construtiva.
Conhecendo-se o comprimento de onda do feixe de raios-X incidente e com
o auxilio da Lei de Bragg é possivel determinar os espagamentos
interplanares (d) das reflexdes (hkl) correspondentes as fases atingidas pelo
feixe. Fazendo-se a comparacdo destes valores de espagamento
interplanares com os espagamentos listados em cartbes padronizados do
~ Joint Commitee on Powder Difraction Standards- J.C.P.D.S. é possivel

identificar-se a presenca de uma fase na amostra™.
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A técnica de difragdo de raios-X ndo tem resolugdo para fases

presentes com fracdo volumétrica inferior a 5%"".

Foram submetidas a difracdo de raios-X amostras retiradas do corpo
e da tampa das latas, resultantes de ensaios de oxidagdo nas

temperaturas de 700, 750 e 800°C por 30 minutos.

Procedeu-se da mesma forma para amostras de drosses resultantes
de processamentos nas mesmas temperaturas acima citadas. Estas
amostras foram préviamente lavadas com agua corrente para a remogéao do

sal presente.

3.5. Interagdo Sal-Oxido

Foram executadas algumas séries de experimentos, com o objetivo

de se examinar a interagao entre os dxidos e os fluxos salinos.

Inicialmente foram separadas amostras das drosses, resultantes dos
ensaios de refusdo. Estas drosses foram introduzidas em cadinhos de
quartzo e colocadas em uma mufla previamente aquecida a 700°C. Apods a
homogeneizagdo da temperatura do cadinho, introduziu-se no mesmo a
mistura do sal fundido para reagir com a drosse. Os ensaios foram

repetidos, variando-se o tempo para a interrupgdo da reagdo. O sal
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empregado consistiu de uma mistura equimolar de NaCl+KCI, a qual foi pré

fundida em cadinho de SiC, em uma mufla a 800°C.

Em uma segunda série de ensaios foram tomadas chapas de
aluminio, retiradas do corpo de latas de bebidas, as quais foram
previamente decapadas. Estas chapas decapadas foram entdo aquecidas
em forno mufla a 700°C e sobre as mesmas foram colocadas goticulas,

separadamente fundidas, de fluxo salino.

A terceira etapa consistiu na confecgcdo de uma “drosse sintética®, ou
seja, uma mistura mecanica feita a frio de pds de alumina e aluminio. Esta
mistura foi acomodada em uma navicula de alumina e colocada em um forno
tubular a 700°C. O forno tubular era aberto em ambas as extremidades
permitindo, assim, a observagdo da amostra no seu interior. Ap6s cerca de
10 minutos foi repousado sobre a mistura um cubo de sal. A reagao foi
acompanhada visualmente. Este procedimento também foi realizado

empregando-se amostras de drosses provenientes do ensaio sem cloretos.

3.6. Microscopia

As amostras obtidas nos teste de refus&o e na primeira e segunda
etapa dos experimentos de interagdo oxido/sal, foram observadas em lupa,
em microscopio optico e em microscopio eletrénico de varredura auxiliado

por EDS.
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Em alguns casos foram realizados ataques seletivos para a remogao
das fases visando facilitar a interpretag@o das estruturas. O sal foi removido
por simples lavagem, enquanto que para a remog&o do aluminio foram
empregados dois atagues, o primeiro com solugdo aquosa de 10% em
volume de cloreto cuprico, seguido de ataque com solugdo aquosa com 20%

em volume de HNOs.

3.7. Viscosidade

Foram executados ensaios com objetivo de analisar o efeito da

adicao de fluoretos na viscosidade do fluxo salino.

O método empregado foi o do corpo em queda® “falling body
method”. Este método consiste em medir a velocidade de queda de uma
esfera em um liquido incompressivel. O método baseia-se na Lei de Stokes
e supbe que o0 movimento de queda é resultante da agdo da gravidade. A

viscosidade é dada por:

onde:
T € a viscosidade,
r. € o raio da esfera,

g é a aceleragdo da gravidade,
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pe € a densidade da esfera,
p € a densidade do liquido,
Ve € a velocidade da esfera.

O dispositivo montado consistiu de um forno tubular, com didmetro
interno de 7,5 cm e comprimento de 75 cm , colocado na posicdo vertical.
Neste forno foram colocados dois tubos de quartzo de 20 mm de didmetro
interno. Os tubos tiveram a extremidade inferior previamente fechada. No
primeiro tubo foi introduzida uma mistura equimolar de NaCl e KCl,
enquanto que no segundo tubo foi colocada uma mistura de 10% NaF,
sendo o restante constituido pela mistura equimolar de NaCl e KCI. A
temperatura no sal fundido, em ambos os casos, foi de 710°C. A Figura 3.8
mostra uma fotografia deste esquema. As esferas empregadas foram de

aluminio.

A velocidade de queda das esferas foi tomada pelo tempo

transcorrido entre duas marcas colocadas no forno.

Estes ensaios ndo permitem obter o valor real da viscosidade destes
fluidos, pois ha a necessidade da determinagédo de um fator de correcéo a
partir de um fluido com viscosidade conhecida. Todavia, permitem fazer uma
comparagao entre a viscosidade do fluxo salino sem fluoretos e do fluxo

com fluoretos, no caso o NaF.

Os resultados alcangados sdo a média de 5 determinagdes.
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Figura 3.8- Dispositivo montado para medir viscosidades de sais fundidos.
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. 4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

Neste capitulo ser@o apresentados, analisados e discutidos os .

resultados referentes as seguintes fases deste trabalho:

e Cinética de oxidacao das ligas de aluminio presentes nas latas,

e Efeito da temperatura e do tempo na remog@o dos revestimentos

organicos;

s Ensaios de Refusdo de Latas- Efeito da agitagdo, acabamento superficial

e composigao dos fluxos;
-Efeito da Agitacdo (série A),
-Efeito da Concentragao de Cloretos (série C),

-Efeito da Condicdo de Acabamento Superficial e da Concentragéo e -

Tipos de Fluoretos (séries FE e FB),
e Interacdo Sal-Oxido/Microscopia,
¢ Difratometria de raios-X;

s Viscosidade dos fluxos salinos.
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4.1. Cinética de oxida¢ao das ligas de aluminio presentes nas latas;

Os resultados dos tratamentos de oxidagdo das ligas estudadas
estao dispostos nas Figuras 4.1 a 4.3. A Figura 4.1 refere-se a cinética de
oxidagcdo .da liga da-tampa das latas (AA5182), a Figura 4.2  mostra.o.
comportamento para o corpo (AA3004) e, na Figura 4.3 & feita uma
comparacdo entre os valores obtidos para-as duas ligas -ensaiadas, nas

temperaturas de 500 e 700°C.

A partir dos resultados apresentados, observa-se para ambas as ligas.

0 incremento da taxa de oxidagao com a temperatura.

Os ensaios de oxidacdo da liga da tampa (mostrados na Figura 4.1)-
revelam diferentes comportamentos relacionados as temperaturas
utilizadas.- Nas temperaturas de 450 e 500°C, a cinética. tem comportamento-
linear, sugerindo uma caracteristica. ndo. protetora .aos 6xidos formados. A-
partir de 550°C, a cinética apresenta comportamento parabodlico,
evidenciando um inicio de prote¢do conferida pelo 6xido superficial formado.
O.mesmo. comportamento . parabdlico. é.mostrado a partir. dos resultados.

obtidos nas temperaturas superiores a 650°C.

Para a liga da tampa (AA5182) o .intervalo de fusdo esta na faixa de. .
580 a 637°C*". Assim, para os ensaios de 450 a 550°C o material encontra-

se soblido, no ensaio a 600°C a liga encontra-se no campo de estabilidade de-
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liquido + sdlido e os demais ensaios correspondem a condigdo em que .as.

ligas encontram-se totalmente liquidas.

A comparagdo dos dados obtidos nas. diversas.temperaturas. de.
ensaio indica n&o existir relagdo entre as taxas observadas e o estado em

que 0 material se encontra..

Os resultados dos ensaios realizados .com material do corpo das latas.
de aluminio estdo mostrados na Figura 4.2. O comportamento geral
observado é semelhante aos.encontrados para a tampa. A maior. diferenga.
encontra-se no grande desvio apresentado pela curva cinética referente a

- temperatura de 800°C.

Além da velocidade -de oxidacdo ser muito superior, esta curva
mostra um comportamento misto. Em seu estagio inicial observa-se uma
progressao parabdlica, porém, aproximadamente - ap6s . 10. minutos de:
ensaio, ocorre a mudanga para um éomportamento linear. Esta alteracao
sugere que a caracteristica protetora inicialmente apresentada pelo material
(cinética parabdlica) ndo é mantida. Para esta liga (AA3004) o intervalo de

. fusdo é compreendido entre 629-a 654°C*.

A comparagado dos comportamentos observados a partir da Figura 4.3
revela uma cinética superior para a liga da tampa em ambas as
temperaturas de ensaio. Este resultado esta relacionado ao maior teor de

magneésio, que € mais reativo que o aluminio.
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O dado de maior interesse pratico. refere-se ao grande desvio
mostrado na oxidagdo a 800°C da liga do corpo das latas de aluminio. O
material do corpo representa 75% do total em massa das latas, sendo seu
comportamento determinante no rendimento.do processo de refusdo.das..
mesmas. Desta forma, os valores obtidos s&o indicativos de que, durante o
processo de.reciclagem considerado, as.temperaturas . utilizadas  devem.

evitar a permanéncia no patamar de 800°C.
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Figura 4.1- Ensaios de oxidagao da liga da tampa de latas de aluminio.
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Figura 4.2- Ensaios de oxidagao da liga do corpo de latas de aluminio.
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Figura 4.3- Comparagao dos comportamentos de oxidagéo da tampa e do

corpo das latas de aluminio.
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Ao contrario do que se esperava inicialmente nos ensaios realizados
a temperaturas acima de 650°C, ou seja acima do ponto de fusdo das duas.
ligas, as. bobinas metalicas permaneceram com a mesma forma.. Esperava-
se que houvesse a fusdo das ligas e a consequente formagédo de uma poga
fundida.. Q. fato. da.nda. madificagéo. da forma.das bobinas, mesmo. para_a
temperatura de 800°C, cerca.de 200°C acima.do ponto de fusdo, mostra a

resisténcia da camada de 6xido e a sua capacidade de reter o aluminio.

A Figura 4.4 mostra.uma foto de.3 latas, uma inteira e duas metades,
que foram aquecidas em estufa até a temperatura de 650°C. As amostras
foram colocadas no forno ainda frio, para que houvesse 0 aquecimento das
mesmas junto. com. 0. aquecimento. do. forno, permitinda a. oxidagio. das_
amostras antes de atingir a temperatura de fusdo. Pode-se perceber que o
oxido tem resisténcia. para manter- a forma original das latas.. A 700°C. as.
latas. ndo. permaneceram com o. mesmo. formato. pois. 0 amolecimento. da
6xido causou uma queda da parte superior, permanecendo s6 a parte

inferior com o mesmo formato.( até.cerca de 3.cm.de altura)..

4.2.Efeito da temperatura e do tempo na remog¢ao dos revestimentos

organicos.

Os.resultados. alcangados. usando. amostras .retiradas. do. corpo. das.
latas estdo dispostos nas Figuras 4.5 a 4.8, correspondentes as

temperaturas de 450, 550, 600 e 650°C.
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Figura 4.4- Latas aquecidas & 650°C. Formagéo de camada de 6xido que

sustenta a parte metdlica.n3o.oxidada.
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Figura 4.5- Ensaio termogravimétrico de amostra retirada do corpo dalata a

450°C.
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Figura 4.6- Ensaio termogravimétrico de amostra retirada do corpo da lata a

550°C.
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Figura 4.7- Ensaio termogravimétrico de amostra retirada do corpo da lata a

600°C.
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Figura 4.8- Ensaio termogravimétrico de amostra retirada do corpo da lata a

650°C.

As figuras indicam que para temperaturas crescentes o tempo
necessario para remogao de tintas e vernizes diminui, ou seja, para a
temperatura de 450°C o tempo observado foi superior a 90 minutos,

enquanto que para as temperaturas de 500, 600 e 650°C os tempos foram

cada vez menores.

Os resultados referentes aos ensaios realizados com amostras da
tampa das latas estdo dispostos nas Figuras 4.9 a 4.12, correspondentes as

temperaturas de 350, 400, 450 e 500°C.

Departamento de Engenbaria Melalirgica e de Malerinis - Escola Politécnica da USP



Aspectos Fundamentais e Decnolégicos do Processo de Reciclagem de Laolas de Aluminio 67

350C

150,6 -
150,4
150,2 +
150 -
149,8
149,6
149,4 -
149,2 +
149

mg

500
1000
1500
2000 —
2500
3000
3500
4000
4500
5000

tempo (s)

Figura 4.9- Ensaio termogravimétrico de amostra retirada da tampa da lata a

350°C.
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Figura 4.10- Ensaio termogravimétrico de amostra retirada da tampa da lata

a 400°C.
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Figura 4.11- Ensaio termogravimétrico de amostra retirada da tampa da lata
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Figura 4.12- Ensaio termogravimétrico de amostra retirada da tampa da lata

a 500°C.

Nos ensaios mostrados pode ser observado de forma qualitativa o
aumento da oxidagdo das amostras com a variagdo da temperatura de

remogdo. O correto controle das variaveis tempo e temperatura influi de
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forma decisiva na otimizagdo do rendimento, por reduzir as perdas por
oxidag&o, além de garantir a eliminacdo de substancias que causariam a

diminuigdo do rendimenta durante a refuséo.

Uma sintese dos resultados anteriores pode ser feita através de
curvas. que. representam o tempao. de. eliminagido de tintas e vernizes. em
funcao da temperatura adotada, sendo o tempo ideal de remogéo aquele em
que, em uma dada temperatura, deixe.de ocorrer a diminuicio da massa da.
amostra. Ensaios complementares foram realizados para a tampa a 600 e
65099.

Como pode ser observado. na Figura 4.13 ndo existe um ponto no_-

qual as curvas relativas a remogéo de tintas e vernizes do corpo e da tampa

se cruzem.

7' Tempo(Min.)

Temperatura(C)

Figura 4.13- Tempos de remocgéo de tintas e vernizes para amostras do

corpo e da tampa de latas.
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O. processo. de. remogdo. dos revestimentos  organicos. pode. ser
considerado. como uma mistura de pirdlise. e combustao®. Os compostos
organicos decompdem-se com o aquecimento gerando compostos de baixo
pesa molecular, em sua maioria_volateis, e um residua sélido. com aspecto_
de alcatréo. Apos a evolugdo destes compostos volateis comega, entdo, a
fase. de. combustio onde ha a reacio do oxigénio.com o. produto salido

aderido a superficie das latas.

Q processo.de reciclagem de latas de aluminioc gera alguns residuos,
podendo-se considerar que os mais “preocupantes” sdo a drosse contendo
sal e 0.gas. de saida resultante do. processo de remogio dos revestimentos
organicos. A solugdo para o residuo gasoso envolve a pds-combustdo, a

45,46

temperaturas mais elevadas-

Foram. adotadas, coma padronizagdo. para. ensaios posteriores, -
temperaturas na faixa de 420°C pelo periodo de uma hora, intervalo no qual
pode-se notar pelos. ensaios de remogdo de-tintas e vernizes, ser menos
intenso o processo de oxidagdo no material da tampa da lata e bastante

satisfatoria a eliminagdo da tinta do corpo das mesmas.
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4.3. Ensaios de Refusdo. de Latas- Efeito da agitacdo, acabamento.

superficial e composigcdo dos fluxos.

4.3.1. Efeito da Agitagdo (série A).

Os resultados desta etapa estao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Resultados dos ensaios para verificar o efeito da agitagdo no

rendimento.
Ensaio Fluxo Agitagao _ Teor de fluxo na carga(%) Rendimento
A-1 sem sem 0,0 56
A-2 sem com 0,0 79
A-3.  NaCl+ KClL sem. 3,6 82
A4 NaCl + KCli com 3,6 88
A-5 NaCl+ KCl sem 82 85.
A-6 NaCl + KCI com 8,2 ) 89

Estes resultados evidenciam o efeito positivo da agitagdo no
rendimento. Nos ensaios A-1 e A-2, realizados na auséncia do.fluxo salino,
o aumento do rendimento, causado pela agitacdo da drosse, foi de 23%.
Esta. diferenca decresce com o aumento da quantidade de fluxo na.carga,
conforme mostra a Figura 4.14. Para a corrida com 8,2% de fluxo na carga,
o incremento causado pela agitagdo foi de 4%. Assim, o. uso_de. fornas
rotativos ndo implica apenas em uma otimizagdo das condigdes de
transferéncia.. térmica, mas também no aumentoc da agitacdo e,

consequentemente, no aumento do rendimento.
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Desta maneira, todos.os. ensaios. subseqilentes foram feitos com a.

agitacdo da drosse.

75 .
N SemAgitag:z‘mll 5
e ComAgttagao| |

70

Rendimento (%)
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Figura 4.14- Efeito da agitagdo no rendimento de refuséo de latas de

aluminio.

4.3.2. Efeito da Concentragdo de Cloretos (série C).

Nesta segunda série realizou-se ensaios variando apenas a
quantidade de fluxos na carga. Os.fluxos. eram compostos exclusivamente.
por misturas equimolares de NaCl + KCI. Estes resultados estao indicados

na-Tabela-4.2

Comparando-se os resultados. do. ensaio A-2, Tabela. 4.1, com o

resultado do ensaio C-7, Tabela 4.2, verifica-se que em ensaios com
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agitacédo, 0.uso.de. apenas 0,5% de fluxo.causa um incremento de 7% no.
rendimento. Analisando-se os ensaios sem agitacdo, com e sem fluxo
salino, observa-se na.Tabela 4.1, que o uso.de 3,6% de. fluxo.salino na
carga causa um aumento no rendimento de 26%, como mostram os ensaios

A1 e A3

Tabela 4.2- Resultados alcangados variando-se a concentracio de fluxo.na

carga.
Ensaio Teor de fiuxo na carga (%) Rendimento
C-7 0,5 86.
C-8 1,0 85
C-9 2.4 87
C-10 50 85
C-11 50 87
C-12 8,2 93
C-13 8,2 88
C-14 10,0 91
C-15 12,0 90
C-16 13,0 89
C-17. 15,0 92

Com. os resultados A-2, A-4 | da Tabela 4.1, e os resultados da
Tabela 4.2 levantou-se a curva da Figura 4.15. Nota-se que o aumento do
teor de fluxo salino causa um aumento no rendimento até a concentracio de:
cerca de 5% de fluxo na carga, a partir deste valor o incremento no

rendimento torna-se-muito diminuido.
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Figura 4.15- Efeito.da concentragéa de fluxo salino.no rendimento.

4.3.3. Efeito da Condigdo de Acabamento Superficial e da

Concentragdo e Tipos de Fluoretos (séries FE e FB).

Neste conjunto de ensaios sdo estudados os efeitos das seguintes.

variaveis operacionais:
- Condicdo da remogao dos.revestimentos orgéanicos:
parcial
ot—imizvaqa
- Temperatura de fuséo,
- Tipo de fluoreto adicionado,.

- Quantidade de fluoreto adicionado ao fluxo.
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e Ensaios com latas com remogao parcial de tintas e vernizes.

Os resultados dos ensaios variando-se a concentracdo e o tipo de
fluoreto. para latas onde. houve.apenas.a remoc¢ao parcial das. tintas estao
mostrados na Tabela 4.3. Em todas as corridas foi adicionado 5% de fluxo
salino-a carga. Q .valor TFF indicado na Tabela 4.3 refere-se. ao teor. de
fluoreto no fluxo.

Tabela 4.3- Resultados dos ensaios de refusio de latas onde foi feita a

remog¢ao parcial dos revestimentos organicos.

_Ensaio  Fluoreto  TFF (%) Temperatura(®’C)  Rendimento:
FE-18 NaF 0 700 74
FE-19 NaF 10 700 79
FE-20 NaF 0. 750 70..
FE-21 NaF 2,5 750 83
FE-22 NaF. 5 750. ‘ 81
FE-23 NaF 10 750 78
FE-24 . NaF - 15. 750 78.
FE-25 NaF 20 750 79
FE-26. NaF - 0. 800 68.
FE-27 NaF 10 800 73
FE-28.- KF 2,5 750. 76.
FE-29 KF 5 750 78
FE-30. KF. 10 750 76.
FE-31 KF 15 750 73
FE-32 KF. 20 750. 76..
FE-33 CaF, 2,5 750 73
FE-34 CaF, 5 750 73
FE-35 CaF, 10 750 71
FE-36 CaF; 156.. 750 70
FE-37 CaF, 20 750 68

Na Figura 4.16 , obtida a partir dos dados da Tabela 4.3, esta

indicado.o efeito da temperatura no.rendimento de refusao de latas. Nota-se
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que o aumento da temperatura causa a diminuicdo do rendimento, tanto
para os ensaios sem fluoreto (FE-18, FE-20 e FE-26) quanto para os
ensaios com 10% de fluoretos no fluxo (FE-19, FE-23A e FE-27). Este fato
deve ser atribuido & maior taxa de oxidagdo das ligas da lata com o
aumento da temperatura. Como foi mostrado no capitulo 4.1, 0 aumento da
temperatura causa o aumento da velocidade de oxidacdo, sendo este

-aumento mais pronunciado na temperatura de 800°C.
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Figura 4.16- Efeito da temperatura no rendimento de refusao de latas de

aluminio com remogao parcial dos revestimentos organicos.

Nas Figuras 4.17 a 4.19 estdo indicados respectivamente os efeitos
do NaF, KF e CaF,, adicionados a mistura equimolar de NaCl + KCl, no.
rendimento de refuséo de latas de aluminio, com remogdo parcial dos

revestimentos organicos.
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Figura 4.17- Efeito da adicio de NaF ao fluxo de cloretos no rendimento de

refuséo de latas com remocéo parcial dos revestimentos organicos.
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Figura 4.18- Efeito da adigdo de KF ao fluxo de cloretos no rendimento de

refusdo de latas com remocgéo parcial dos revestimentos organicos.
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Figura 4.19- Efeito da adigdo de CaF ao fluxo de cloretos no rendimento de

refuséo de latas com remocéo parcial dos revestimentos organicos.

O uso de fluoretos causa um aumento no rendimento do processo.
Para o ensaio sem adivc;éo de fluoretos, usando apenas 5% de cloretos
adicionados a carga do forno, o rendimento foi de 70%. Verifica-se gue,
praticamente todos os ensaios com fluoretos na temperatura de 750°C
alcancaram rendimentos superiores. Na Figura 4.16 pode-se verificar que

nas 3 temperauras houve um aumento do rendimento causado pela adicdo

de 10% de NaF ao fluxo salino.

A andlise das Figuras 4.17 a 4.19 mostra que o aumento do teor de
fluoretos, acima de 2,5%, ndo causa aumento no rendimento, no caso da
refusdo de latas de aluminic onde foi feita a remogdo parcial dos

revestimentos organicos. Na Figura 4.20 verifica-se que as adi¢cbes de NaF,
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KF e CaF, ao fluxo salino resultaram em rendimentos muito préximos. A

ordem crescente de resultados foi: CaF, < KF < NaF.
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Figura 4.20- Comparagao do efeito da adicao de fluoretos no rendimento de
refusdo de latas de aluminio onde houve remog¢&o incompleta dos

revestimentos organicos.

¢ Ensaios com latas com remogao de tintas e vernizes otimizada.

Os resultados dos ensaios com latas onde a remocao das tintas foi
otimizada estdo dispostos na Tabela 4.4. Como nos ensaios anteriores, a
quantidade de fluxo salino usada foi de 5%, sendo TFF o teor de fluoretos.

no fluxo.
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Tabela-4.4- Resultados dos ensaios de refusdo de-latas onde-foi feita a

remog&o otimizada dos revestimentos orgéanicos.

"Ensaio  Fluoreto = TFF(%) ~ Temperatura’C  Rendimento
FB-38 NaF 0 700 89
FB-39 NaF 2,5 700 94
FB-40 NaF 5 700 94
FB-41 NaF 10 700 95
FB-42 NaF 15 700 94
FB-43 NaF 20 700 96
FB-44 NaF 0 750 88
FB-45 NaF 2,5 750 95
FB-46 NaF 5 750 95
FB-47 NaF 10 750 93
FB-48 NaF 15 750 96
FB-49 NaF 20 750 93
FB-50. NaF 0 800 87
FB-51 NaF 2,5 800 92
FB-52 NaF 5 800 92
FB-53 NaF 10 800 91
FB-54 NaF 15 800 92
FB-55 NaF 20 800 92
FB-56 KF 25 750 94
FB-57 KF 5 750 94
FB-58 KF 10 750 95
FB-59 KF 15 750 95
FB-60 KF 20 750 9%
FB-61 CaFy 2,5 750 92
FB-62 CaFy 5 750 92
FB-63 CaFo 10 750 92
FB-64 CaFo 15 750 92
FB-65 CaFo 20 750 92
FB-66  NaAlF, 2,5 750 93
FB-67 NasAlFe 5 750 94
FB-68 NasAlFe 10 750 94
FB-69 NasAlFs 15 750 94
FB-70 NasAlF s 20 750 94
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O efeito da temperatura no rendimento do processo estd mostrado na
Figura 4.21. Esta figura foi levantada com os resultados dos ensaios FB-38,
FB-44 e FB-50. Verifica-se a. queda do rendimento.com. o aumento. da.
temperatura de refusdo e este comportamento € igual ao observado nos
ensaios. anteriores, onde foram usadas latas de . aluminio com remogéo

parcial de tintas e vernizes.

Conforme mencionado anteriormente, este. efeito é atribuido. a
oxidagéo das ligas que compdem as latas, durante o processo de refusao.
Ou seja,0. aumento da.temperatura. causa uma. maior taxa.de oxidagdo do
aluminio no forno antes da protecéo pelo fluxo salino. Este efeito, por si so
ja explicaria. a. queda do rendimento pois. ha menos metal disponivel. Por
outro lado, a maior quantidade de oxido formado pode ainda vir a dificultar a
acéo do fluxo salino, bem como dificultar o coalescimento das goticulas.de-
aluminio. Pois uma camada mais espessa de Oxido € mais dificil de ser
atacada pelo sal, enquante que o.coalescimento é dificultado devido a maior
quantidade de particulas solidas de oxido no fluxo, o que aumenta a

viscosidade do mesmo.

A Figura 4.22 demonstra. o desempenho de fluxos contenda

diferentes adigdes de NaF em func@o da temperatura de refusao.
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Figura 4.21- Influéncia da temperatura no rendimento de refusdo de latas

com remogao otimizada de tintas e vernizes.
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Figura 4.22- Influéncia da temperatura e da concentragio de NaF no
rendimento de refusdo de latas com remecédo de tintas e vernizes.

otimizadas.
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Na -temperatura de 800°C ocorreram, sistematicamente, os menores

rendimentgs.

O aumento do teor de NaF, a partir de 2,5%, ndo provoca alteragao
do rendimento em nenhuma das trés temperaturas. O rendimento do ensaio
FB-33, sem fluoreto, foi de 89%. Com a adigdo de apenas 2,5% de NaF ao
fluxo o rendimento subiu para 94% (ensaio FB-34), mantendo-se nesta faixa
até o teor de 20% de NaF. Assim, adigbes de NaF causam um acréscimo de

5% no rendimento de refusdo.

As Figuras 4.23 a 4.25 representam, respectivamente, a influéncia

dos teores de KF, CaF, e NasAlFs no rendimento do processo para ensaios

a 750°C.
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Figura 4.23- Influéncia da concentragéo de KF no rendimento de refusdo de

latas com remocéo de tintas e vernizes otimizada.
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Figura 4.24- Influéncia da concentragéo de CaF, no rendimento de refusao

de latas com remocé&o de tintas e vernizes otimizada.
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Figura 4.25- Influéncia da concentragio de NasAlFs no rendimento de

refusdo de latas com remocao de tintas e vernizes otimizada.

Os resultados mostram que o aumento do teor de KF, a partir de

2,5%, no fluxo salino aumenta ligeiramente os rendimentos de refuséo. Os
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rendimentos de refusdo para o CaF, sdo de 92%, mantendo-se constantes

nesse valor para teores até 20% .

Os rendimentos das adigdes de- criolita ao fluxo salino estdo na faixa

de 94%, mantendo-se constante para teores até 20%.

Foi verificado que a drosse formada nos ensaios realizados com o
uso de KF no fluxo salino apresentava-se bastante “desprendida” do banho
liquido, facilitando a sua.remogédo do .banhg, com pouco arraste de aluminio.
Portanto, esses ensaios apresentaram uma maior facilidade operacional.
Apés.o resfriamento da drosse foi. possivel notar que a mesma. apresentou
no seu aspecto particulas liberadas, ou seja, tinha aparéncia granular. Na
remaocéo das drosses resultantes da refusdo apenas com cloretos ndo foi
possivel uma separagao tdo facil, havendo sempre o arraste de aluminio. O

aspecto da drosse era mais “massivo”.

Desta forma, os rendimentos para o CaF, estdo na faixa de 92%,
para. o.NasAlFs na faixa de 94% e para o KF e NaF na faixa de 95%. De uma.
forma geral, adigdes de apenas 2,5% de fluoretos levam a um aumento em
torna de 5% no rendimento de refusdo, sendo que 0 mesmo compartamenta
foi observado para os ensaios onde as tintas e vernizes das latas foram

apenas parcialmente removidos.

Van Linden & Stewart'' obtiveram melhores resultados. com adicdes
de NaF e KF do que com CaF,, o que esta de acordo com os resultados
deste trabalho. Por outro lado, para a temperatura de 760°C, estes autores

afirmam haver uma queda no rendimento para teores de CaF, a partir de

Depariamento de Cngenharia Metolirgica e de Materipis - Escola Dolitscnico do “USP.



Aspectos Fundamentais e Tecnolégicos do Processo de Reciclogem de Lalas de Aluminio 86

10%; para o NaF e o KF o rendimento fica constante a partir de 10%. Estes
autores atribuiram o efeito dos fluoretos a diminui¢do na tens&o interfacial
do fluxo, porém os resultados da Figura 1.8 ndo mostram nenhuma

mudanca de comportamento a partir da concentragéo de 10% CaF..

Desta forma, este comportamento € muito semlhante ao observado
neste estudo. A diferenca nas concentragdes a partir das quais n&o ha mais
acréscimo no rendimento pode ser explicada pela diferenca dos volumes de
matéria prima usados nos dois trabalhos, pois no trabalho de Van Linden &
Stewart'' estes eram cerca de dez vezes menores, porianto acredita-se que

a precisia dos resultados alcangados neste trabalho seja superior.

Sob o aspecto operacional foi mais facil a remog¢do da drosse quando

se adicionou KF .ao fluxo salino.

A criolita usada neste estudo é proveniente de reagentes comerciais,
enquanto os demais fluoretos sdo de grau P.A. e a literatura mostra que
pequenas.. quantidades de .impurezas podem causar . diminuigdo.. no .
rendimento. Assim, o desempenho da criolita pode ser considerado t&o bom

ou superior ao do KF e NaF.

Comparando-se os ensaios usando NaF, a 750°C, para latas com
eliminacdo parcial e otimizada dos revestimentos orgéanicos, Figura 4.26,
nota-se que a remogao dos revestimentos organicos afeta significativamente
o rendimento de. refusdo. A remogdo . incompleta dos revestimentos
organicos, para o arranjo experimental montado, causou a diminuigdo de

15% no rendimento.
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O produto escuro agregado a superficie das latas, que a literatura®
aponta como sendo rico em carbono, age como uma barreira atrasando a
acao do fluxo salino, causando desta forma a diminuigdo do rendimento.
Outra causa da diminuicdo do rendimento -deve-se ao fato que, apds a
separagdo da camada superficial, as goticulas teriam maior dificuldade de
coalescerem devido @ maior quantidade de particulas sélidas no fluxo. Ou
seja; além das particulas de oOxido existem as particulas do produto da
remogao incompleta.

Nos ensaios onde houve remocgao parcial dos compostos organicos-
verificou-se uma maior dispersdo dos resultados, conforme mostram as
Figuras 4.17 a 4.20. Esta dispersdo est& associada & ndo homogeneidade
da carga, uma vez que as latas carregadas no forno nao apresentavam

visualmente a mesma coloragao superficial.
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Figura 4.26- Efeito da condigdo de remogao dos revestimentos organicos.

Ensaios a 750°C usando adi¢bes de NaF ao fluxo.-
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4.4. Interagdo Sal-Oxido/Microscopia

A Figura 4.27 mostra uma micrografia tipica de uma drosse resultante
de um processo de refuséo sem tratamento com fluxo salino. Observa-se um
aglomerado de particulas escuras- (6xidos) e uma fase aparentemente
continua, mais clara, que corresponde ao aluminio retido na drosse. Apos
os ataques seletivos para-a remogéao do aluminio, verificou-se que o 6xido
forma uma cadeia alongada com aspecto continuo, como ilustra a Figura

4.28.

Pode-se verificar ainda que o Oxido tem o aspecto-.de- placas
ligeiramente rugosas, desta forma esta estrutura possui uma grande
superficie especifica. Portanto, ha um: favorecimento- na- capacidade de:

retencao das goticulas de aluminio.

O sal atua no sentido de romper esta estrutura do- Oxido,
transformando esta longa cadeia em fragmentos com forma de plaquetas ou

pequenos grupos de plaguetas isoladas, como mostra a Figura 4.29.

O aluminio livre do aprisionamento da cadeia de Oxido tende a
coalescer, formando goticulas que procuram atravessar esta camada
pastosa de sal e particulas de oxido. A Figura 4.30 ilustra a presencga de
goticulas ja coalescidas encontradas na regido inferior da camada de

drosse, de dimensdes entre 0,2 e 1mm.
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A anélise das chapas decapadas e posteriormente atacadas. pelo.
fluxo salino mostrou que ocorre o ataque generalizado do 6xido superficial,
porém nota-se que o sal ataca mais. rapidamente os contornos.de.grda da.

oxido superficial.

Na. Figura.4.31 pode-se verificar. o ataque generalizado da camada
superficial e também o ataque aos contornos do Oxido. Assim, os sais
penetram mais rapidamente pelos contornos da camada oxidada superficial,

havendo, entdo, a subsequente remogao do oxido.

Q fluxo salina inicia 0. atague dos. contornos de grdo.do aluminia,:
conforme mostra a Figura 4.32, ficando, entdo, dispersas goticulas de
aluminio. no. fluxo. salino.. Nestas. figuras . as .faixas = mais . atacadas
correspondem as posigées onde houve o escorrimento das gotas de sal
fundido que foram. colocadas sobre.a chapa de aluminio retirada da corpo
da lata, que foi previamente oxidada. Nas posi¢des onde as goticulas néo
escorreram o mesmo comportamento.foi observado, parém com um ataque

mais intenso nos contornos do aluminio.

E interessante fazer-se um paralelo com a-oxidacdo a allas
temperaturas, - de .metais formadores .de camada protetora de. Oxido, em
atmosferas contendo cloretos. Nestes casos foi proposto53 que ocorre uma
concentracdo de cloretos na interface 6xido/metal e que este acumulo de
cloretos na interface faz com que haja um enfraquecimenta na estabilidade
mecanica da camada de oOxido, tornando-a susceptivel a fragmentagéo ou

desprendimente de éxido, fendmeno. denominado “spallation”. Assim,. 0s
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resultados acima indicam que um mecanismo muito semelhante atua no

processo de interacio entre o sal e os 0xidos ou a drosse.

Durante a interag&o do sal com.a “drosse sintética” foram observadas.
reagOes cuja caracteristica principal era a emissao de feixes de luz ou fortes
pontos. luminosos praovenientes. da amastra. Tais. pontos. ficaram mais
intensos e frequentes quando se substituiu o pd de aluminio por.um p6 de
liga. Al-1,5%Mg.. Estes .eventos foram atribuidos & remogao do. éxido.da
superficie das particulas de metal liquido. Com a descida do sal, a
superficie do.aluminio ficou exposta. ao. ar, havendo,. entdo, a. reagdo
exotérmica de formagio do éxido. Este comportamento refor¢a as hipoteses
anteriormente . feitas. Estes. fendmenos foram também observados. em
ensaios analogos usando pedacos de drosses provenientes da fusdo sem

fluxo salino.

Desta maneira. o fluxc salino- atua no sentido.de romper as-cadeias
alongadas e ramificadas de oxido, existentes nas drosse. O fluxo ataca
prefencialmente os contornos de gréo dos dxidos, causando a fragmentagao
dos mesmos e promovendo a liberagdo de goticulas de aluminio, as quais,

“livres” da presenca do 6xido-superficial, tendem.a coalescer.
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Figura 4.27- Imagem de elétrons secundarios. Micrografia da drosse,

aglomerado de particulas de oxido (escuras) e aluminio.

Figura 4.28- Imagem de elétrons secundarios. Apos a remogéo do aluminio

observa-se que as particulas de oxido estéo ligadas formando uma cadeia.
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Figura 4.29- Imagem de elétrons secundérios. Fragmentos de Oxido em

drosse tratada com fluxo.
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Figura 4.30- Imagem de elétrons secundarios. Formagéo de gotas de
aluminio na drosse.

\
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Figura 4.31- Imagem de elétrons secundérios. Aspecto da remogéo da

camada superficial oxidada.
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Figura 4.32- Imagem de elétrons secundérios. Detalhe da figura anterior.
evidenciando o ataque aos contornos de grao do aluminio, ap6s a remogao

da camada de oxido.
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4.5.Difratometria de raios-X

4.5.1. Resultados de difracado em amostras oxidadas.

Os difratogramas obtidos com as amostras da tampa das latas; liga
AA 5182, mostraram a formagdo de MgO nas 3 temperaturas. O espectro de
difragéo para a temperatura de 750°C esta mostrado na Figura 4.33.

Para as amostras do corpo das latas, liga AA 3004, foi observada a
formacao de MgO.Al,Os. A Figura 4.34 ilustra o espectro desta liga a 750°C.
Nao foi detectada diferenca entre o 6xido formado nas 3 temperaturas,
assim a mudancga de comportamento de oxidacéo da liga da tampa a 800°C

nao deve ser atribuida a uma eventual mudanga de 6xido formado.
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Figura 4.33- Espectro de difragdo de raios-X da liga AA 5182 oxidada por 30

minutos a 750°C. As fases presentes séo Al e MgO..
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Figura 4.34- Espectro de difragdo de raios-X da liga AA 3004 oxidada por 30

minutos a 750°C. As fases detetadas foram Al e Mg0O.AlOs.

A formacdo de MgO.AlL,O; e de MgO respectivamente nas ligas do
corpo e da tampa de latas, € explicada pela diferenca de concentragdo de.
Mg nas ligas. Johnston & Peterson'?, estudando o efeito do Mg, contido na
liga, na reciclagem de latas de bebidas, encontrou a fase MgO.Al,Os. A
presenca desta fase causaria.uma diminuigdo nos rendimentos devido a.sua
densidade ser maior do que a do Al,Os'>. Ye & Sahai®® mostraram que em
ligas contendo Mg € mais dificil o ataque da camada oxidada pelo fluxo
salino, estes autores apontam ainda que esse carater é proporcional a

quantidade de Mg.

As observacdes de Johnston & Peterson'’ e as de-Ye & Sahai™

juntamente com os resultados alcangados no presente estudo indicam que a.
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composigdo do éxido influencia no rendimento, uma vez que o fluxo salino

apresenta dificuldades crescentes para remover as camadas de Al;Os,

MgOA|203 e MgO

4.5.2. Resultados de difracao em amostras de drosses.

Os difratogramas de raios-X das amostras das drosses, apos a
remogao dos sais, mostraram a presenca das fases Al, MgO.Al,03, MgO e
Al(OH); . Os ensaios foram realizados em amostras de drosses resultantes
de processamentos a 700, 750 e 800°C. Os espectros obtidos foram muito
semelhantes, sendo que a Figura 4.35 mostra o espectro de uma amostra

proveniente do processamento a 800°C.

O MgO e o Mg0.Al,0; encontrados s&o provenientes do procésso de
oxidacao das ligas de aluminio da tampa e do corpo das latas, portanto este
resultado concorda com os resultados da etapa de oxidag&o. O Al(OH)s
deve ser resultante da reagdo do aluminio com a &gua, conforme indicado

no capitulo 1.3.2.2.1.

Apesar da literatura™'>'*"" apontar o AIN como sendo um dos
principais componentes das drosses, em nenhuma das diversas amostras
analisadas foram encontrados picos que pudessem caracterizar a presenca
desta fase acima dos valores detectaveis pelo método, ou seja, acima de

5%.
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Figura 4.35- Espectro de difrag&o de raios-X de amostra de drosse

proveniente do processamento a 800°C.

4.6.Viscosidade de fluxos salinos

Os resultados das medidas de viscosidade (n) estdo indicados na

Tabela 4.5 abaixo.

Tabela 4.5- Resultados de medidas de viscosidade dos fluxos salinos.

Flwo ~ n(Poise)  mn(Jm’'s")
NaCl/KCI| equimolar 0,25+ 0,04 25 +04
95% NaCl/KC! equimolar + 10% NaF 0,18 + 0,02 1,8+0,2
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Estes -resultados, embora. ndo. sejam.. valores. reais. devida a
necessidade de corregdo por uma constante, mostram que a adi¢cdo de NaF

efetivamente diminui a viscosidade.

Esta diminuicdo da viscosidade explica, em parte, 0 acréscimo de
rendimento causado pela adicao de NaF, uma.vez que o coalescimento das.
goticulas de aluminio depende ndo apenas da remog¢éo da camada de 6xido
superficial, mas também da movimentagido. descendente das gotas de

aluminio no fluxo.
O mesmo comportamento € esperado.para os demais fluoretos.

Os efeitos na tensdo interfacial parecem ter menor relevancia, uma
vez que as-medidas-de Ho & Sahai’’ mostram que a criolita &, dos-fluoretos;
a.que. exerce menor influéncia na tensdo interfacial. Por outro lado, os.
resultados deste estudo e os de Peterson” mostram que a criolita

efetivamente causa um aumento no rendimento.

No trabalho de-Peterson® concluiu-se-que-a presenca de particulas-
solidas causa uma diminuicdo na velocidade de coalescimento, este
resultado mostra claramente que além do problema da remogédo da camada
superficial de 6xido, o coalescimento depende também da viscosidade do
meio fluido. A diminuicdo do coalescimento causado por particulas de

alumina também foi observada por Sully et alii.*".

O trabalho de Ye & Sahai* deixa claro que os fluoretos aumentam a

capacidade do fluxo de atacar e remover a camada de Oxido superficial,
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principalmente quando ha presengca de magnésio na liga. O magnésio,
conforme mostrado neste trabalho, aumenta a taxa de oxidagé&o do aluminio,
0 que implica no aumento da espessura da camada oxidada. O magnésio
modifica também a composi¢gdo da camada oxidada, conforme visto neste
trabalho.

Apesar da literatura oferecer pouca .informacg&o sobre a solubilidade

da alumina nos fluxos salinos a base de cloretos'*'®

, Sabe-se que a
solubilidade da alumina nos cloretos € muito pequena comparada a
solubilidade nos fluoretos, assim pode-se esperar que adi¢cées de fluoretos
aumentem a solubilidade da alumina no fluxo. De uma forma qualitativa, nos

ensaios onde se empregou uma. navicula. de alumina (ver capitulo.3.5),

notou-se o ataque da mesma pelo sal.

Assim sendo, a ag&o dos fluoretos pode ser considerada.coma a.
soma da capacidade do fluoreto em atacar e dissolver os dxidos mais a

diminuig&o da viscosidade do fluxo.
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5. CONCLUSOES.

As conclusdes indicadas.com & s&o.consideradas pelo autor como

sendo as mais importantes para a reciclagem de aluminio.

Para as. condi¢cbes experimentais deste trabalho. os resultados

alcangados permitem as seguintes conclusdes:
0xidag:§o

1- Os ensaios de oxidagdo da liga da. tampa. revelam diferentes -
comportamentos relacionados as temperaturas utilizadas. Nas temperaturas
de 450 e 500°C, a-cinética tem comportamento linear. Entre 550 e 800°C, a

cinética apresenta comportamento parabdlico.

2- & A camada de 6xido superficial formada na liga da tampa é constituida

principalmente por MgO nas temperaturas de 700, 750 e 800°C.

3- Para a liga do corpo, com relagdo & oxidagdo, ocorre 0 mesmo
comportamento da liga da tampa, ou seja, taxas de oxidagéo lineares até
.550°C, - a partir de 550°C o ganho de massa passou.a ser parabdlico.até

750°C.
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4- & Para a. temperatura. de 800°C, para a liga do. corpo. das latas, ha
crescimento parabolico até:- os. primeiras- 10 minutos, a partir deste ponto
inicia-se um processo de oxidagdo com velocidade linear, causando um
ganho de massa muito acentuado. Assim, para esta:liga deve-se evitar a

reciclagem nesta temperatura.

5. & A camada de Oxido. superficial formada na liga do corpo é constituida

principaimente por MgO.Al,Os nas temperaturas de 700, 750 e 800°C.

6- Nao ha correlagido entre as temperaturas de fusdo das |igas € O
comportamento com relagdo a oxidagdo, ou seja, o comportamento
parabodlico, para as taxas de oxidagdo, néo foi alterado quando as ligas
estavam. nos campos de estabilidade das fases so6lido, liquido ou solido +-

liquido.
Remocdo térmica de revestimentos orgéanicos. -

7- Para temperaturas crescentes, nas amostras do corpo de latas, o tempo
necessario para remogdo de tintas e vernizes das superficies interna e

externa diminui, ou seja, na temperatura de 450°C o tempo observado foi
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superior a 90 minutos, enquanto que para as temperaturas de 500, 600 e
650°C os tempos foram cada vez menores, ficando em 8 minutos para esta

ultima temperatura.

8- O tempo. necessario para a remogao das tintas e vernizes da tampa sao
inferiores aos necessarios para a remog&o destes compostos organicos do

corpo, para uma mesma temperatura.

9- Apds a retirada das tintas e vernizes inicia-se um processo de oxidagao

das ligas.

Ensaios de refusdo de latas

10- A agitagaa da drosse, em condigdes controladas, causa um aumento no .
rendimento. Este aumento decresce com o uso de fluxos salinos, assim para
fusdo sem fluxo salino o incremento no.rendimento esta em cerca de 23%,
usando 8,2% de fluxo salino contendo apenas cloretos o incremento

causado pela agitago fica na ordem de 4%.

11- O uso da mistura equimolar de NaCl e KCI causa um aumento no

rendimento. Este aumento & mais. acentuado até cerca de 5% de fluxo -
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contido na carga, a partir desta. concentragao o incremento decresce.
Destaca-se que o uso de apenas 0,5% de fluxo causa um incremento de 7%
no rendimento, para fusées com agitagéo, enquanto que o uso de 3,6% de
fluxo salino na carga causa um aumento no rendimento de 26%, para fusdes

sem agitagio.

12- Verifica-se uma pequena queda do rendimento com o aumento da
temperatura de refusdo. Por exemplo, para as fusdes usando apenas
cloretos e latas onde houve a remocgédo otimizada dos revestimentos
organicos a elevacdo da temperatura de 700 para 800°C causou uma

diminuigéo de 2% no rendimento.

13- &« O aumento do.teor de NaF no fluxo, a partir de 2,5%, ndo provoca -
alteragdo do rendimento em nenhuma das trés temperaturas. O rendimento
da.fusdo com adicéo de 5% de fluxo constituido apenas por cloretos, é de
89%. Com a adicé&o de apenas 2,5% de NaF ao fluxo o rendimento sobe

para 95% , mantendo-se nesta faixa até o teor de 20% de NaF.

14- & O CaF, apresenta o mesmo comportamento do NaF. Os rendimentos
de refusdo para o CaF, sdo de 92%, mantendo-se constantes nesse valor -

para teores até 20% .
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15- & O NazAlFs apresenta o mesmo compartamento do NaF e do CaF,. Os -
rendimentos das adigbes de criolita ao fluxo salino estdo na faixa de 94%,

mantendo-se constante para teores até 20%.

16- & O aumento do teor de KF, a partir de 2,5%, no fluxo salino aumenta
ligeiramente os rendimentos de refusdo. De uma farma geral os rendimentos

para adigdes de KF aos fluxos salinos est&o na faixa de 95%.

17- Do ponto de vista operacional .a. adicdo de KF facilita a remogéo da.

drosse por torna-la mais “desprendida” do banho liquido.

18- & A remogdo dos revestimentos organicos afeta significativamente o
rendimento de refusdo. A remogéo incompleta dos revestimentos organicos,
para o arranjo experimental montado, causou a diminuicdo de, em media,

15% no rendimento.

19- As drosses formadas nas refusdes sdo constituidas pelas seguintes .
fases: Al, MgO.AlL,Os, MgO e Al(OH)s, para as temperaturas de 700, 750 e

800°C.
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Interacdo Sal-Oxido/Microscopia

20- & A drosse resultante de um processo de reciclagem sem tratamento
com fluxo salino & constituida de um aglomerado de oxidos e uma fase
aparentemente continua que. corresponde. ao aluminio retido. O oxido forma -
cadeias alongadas com aspecto continuo e com morfologia de placas

rugosas.

21- & O fluxo salino atua no sentido. de romper as:cadeias alongadas. e
ramificadas de Oxido, existentes nas drosse. O fluxo ataca
preferencialmente. os contornos. de grdo -dos Oéxidos, - causando - a
fragmentacdo dos mesmos e promovendo a liberagédo de goticulas de

aluminio, as quais tendem a coalescer.

Viscosidade

22- & A adicdo de 10% de NaF a mistura equimolar de NaCl e KCl causa
um decréscimo de 30% no valor da viscosidade. A acgédo dos fluoretos pode
ser- considerada como a soma da capacidade do fluoreto em atacar e

\

dissolver os 6xidos mais a diminuigéo da viscosidade do fluxo.
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