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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo principal investigar a compatibilidade
ambiental de materiais ceramicos produzidos com lodo galvanico e vidro
sodocalcico, buscando compreender os fendmenos atuantes no sistema
investigado, na perspectiva de sua reciclagem de forma ambientalmente
compativel. Para tanto, foram desenvolvidas formulacdes com diferentes
relacdes massicas de vidro sodocélcico e lodo galvanico (1, 5, 10 e 20%) que
foram homogeneizadas e conformadas por prensagem uni-axial de duplo efeito,
e gueimadas nas temperaturas de 850, 900, 950 e 1000 °C em forno elétrico tipo
mufla. As matérias-primas foram submetidas as caracterizacdes fisicas,
quimicas e mineraldgicas. Para investigacdo sobre o processo de imobilizacdo
dos elementos danosos presentes no lodo galvanico, as massas ceramicas
formuladas foram avaliadas quanto a distribuicdo granulométrica e
comportamento térmico. Os materiais ceramicos obtidos foram caracterizados
quanto a microestrutura e composicdo mineraldgica. A compatibilidade
ambiental dos materiais ceramicos foi avaliada por meio de ensaios de lixiviacao
e solubilizagdo - Normas NBR 10005 e NBR 10006. Foram também
consideradas as emissfes gasosas durante as queimas. Os resultados indicam
gue houve a imobilizacdo de elementos danosos conforme limites estabelecidos
pela NBR 10004. No tocante as emissdes gasosas, pode-se constatar que néo
houve evolucdo detectavel de metais durante a queima nas condicOes
estudadas. Foi possivel minimizar os efeitos ambientais das emissées de CO,
pela formacdo de CaCOj para todas as formulacbes analisadas. O material
obtido apresentou caracteristicas de devitrificacdo, podendo ser classificado
como vitroceramico. No entanto, a imobilizacdo dos metais na matriz vitrea nao
resultou em fases cristalinas, permitindo inferir que a fixagdo dos mesmos ocorre
por meio de ligagbes com oxigénios ndo pontantes presentes na matriz vitrea.
O estudo sobre a imobilizacdo de materiais danosos na matriz vitrea, juntamente
com a avaliacao de evolugdes gasosas ocorridas durante as queimas, permitiu a
determinacdo da compatibilidade ambiental, tanto dos novos materiais

produzidos como do processo produtivo proposto.

Palavras chave: Lodo galvanico, compatibilidade ambiental, vitroceramico.
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ABSTRACT

The objective of this work was to investigate the environmental compatibility of
ceramic materials produced with galvanic sludge and soda lime glass, in order to
understand the phenomena of the investigated system, with a view to their
recycling in an environmentally compatible way. For this, formulations with
different mass relations of soda-lime glass and galvanic sludge (1, 5, 10 and
20%) were developed which were homogenized and formed by uniaxial double-
acting pressing and fired at temperatures of 850, 900, 950 and 1000 ° C in a
muffle-type electric oven. The raw materials were submitted to physical, chemical
and mineralogical characterizations. In order to investigation of the
immobilization process of the damaging elements present in the galvanic sludge,
the formulated ceramic masses were evaluated for granulometric distribution and
thermal behavior. The ceramic materials obtained were characterized in terms of
microstructure and mineralogical composition. The environmental compatibility of
ceramic materials was evaluated by means of leaching and solubilization tests -
NBR 10005 and NBR 10006. Gaseous emissions were also considered during
firing. The results indicate that immobilization of harmful elements occurred in
accordance with the limits established by NBR 10004. Regarding the gaseous
emissions, it was possible to verify that there was no detectable evolution of
metals during the firing under the conditions studied. In addition, it was possible
to minimize the environmental effects of CO, emissions by the formation of
CaCOgs, for all formulations analyzed. The obtained material presented
devitrification characteristics, being able to be classified as glass ceramic.
However, the immobilization of the metals in the glass matrix did not result in
crystalline phases, allowing to infer that the fixation of these occurs through
bonds with non-bridging oxygen present in the vitreous matrix. The study on the
immobilization of harmful materials in the vitreous matrix, together with the
evaluation of gaseous evolution during the firing, allowed the determination of
the environmental compatibility of both the new materials produced and

proposed productive process.

Key words: Galvanic sludge, environmental compatibility, glass-ceramic.
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1. INTRODUCAO

A utilizagcdo dos recursos naturais em escalas cada vez maiores tem
gerado grande preocupacdo com a possibilidade de uma escassez iminente.
Essa preocupacdo esta ligada a existéncia de processos industriais dos mais
diversos, em nivel global, necessarios para a manutencédo de uma sociedade de

caracteristicas predominantemente tecnoldgicas.

Esses processos, além de provocarem pressdo sobre o consumo de
recursos naturais, também tém sérias consequéncias ambientais devido a
geracado de residuos que necessitam de disposicdo ambientalmente adequada.
Estes ndo podem, portanto, ser lancados na rede publica de esgoto ou corpos
de éagua, exigindo solucdo técnica/econdmica viavel, traduzidas em leis

ambientais cada vez mais rigidas.

Processos industriais de toda natureza geram residuos que por vezes
sdo extremamente toxicos e perigosos, podendo causar danos ambientais e a
saude humana. Por esse fato, sua disposicédo e reutilizagdo tém se tornado uma
guestdo estratégica de gestdo. Em muitos casos, os residuos gerados nao
podem ser diretamente utilizados e processos de transformacdo se fazem

necessarios, para que possam vir a ser inseridos na cadeia produtiva.

Um processo industrial bastante utilizado é a galvanoplastia, que consiste
no revestimento de superficies, geralmente metalicas, por outro metal, com
vistas a alteracdes de algumas caracteristicas e propriedades de interesse

tecnolégico.

Como residuo desta atividade industrial, surge o lodo galvanico que
apresenta teores significativos de metais e outros elementos, o que requer
destinacdo adequada. De acordo com ABNT — NBR 10004 [1], este residuo &
classificado como Residuo perigoso — Classe 1, por apresentar risco a saude
publica e ao meio ambiente, devido as caracteristicas como inflamabilidade,

corrosividade, reatividade, patogenicidade e toxicidade.

O lodo galvanico € um residuo sélido industrial (RSI) e sua composicéo
pode ser muito diversa, dependendo do processo especifico que |he deu
origem. Dados obtidos em literatura apontam a presenca de Ca, Fe, Cr, Ni, Zn,

1



Cu em diferentes lodos galvanicos, sem descartar a possibilidade da presenca
de outros elementos [2-5]. Embora haja classificacdo e orientagdo para
disposicéo destes residuos com relacdo a sua periculosidade e toxicidade, até
bem pouco tempo ndo havia sido estabelecido um plano nacional para sua
disposicdo, o que foi alavancado em 2012 pelo diagndstico sobre residuos
industriais realizados pelo IPEA [6]. Anteriormente, até 2011, ndo se conheciam
dados sobre a geracdo de RSIs, uma vez que estudos somente eram realizados

em torno de residuos urbanos e hospitalares [7]

Além de metais, os lodos galvanicos também podem conter altos teores
de outras substancias oriundas de tratamentos quimicos empregados ao longo
do processo, como por exemplo, enxofre resultante do emprego de
metabissulfito para reducdo do cromo hexavalente. Essas substancias
presentes nos lodos galvanicos podem ser agregadas em processos produtivos,
podendo gerar caracteristicas desejaveis na producdo de novos materiais

ceramicos e vitroceramicos.

O conhecimento de substancias empregadas em um processo galvanico
deve ser considerado relevante por se tratarem de contaminantes que podem
ser disponibilizados ao meio por transformacdes térmicas. Algumas dessas
substancias, acompanhadas de suas temperaturas de transformacado fisico-

guimicas estdo apresentadas na Tabela 1.1.

Tabela 1.1: Temperaturas de transformacdes fisicas de algumas substancias

empregadas em processos de galvanicos.

Sal Ponto 9e fusdo Ponto dtoa ebulicéo Outras )

(9] (9] transformacdes

Cianeto de sédio - NaCN 564 1496

Cianeto de cobre - CuCN 474 - Decompbe

Cianeto de zinco - Zn(CN), 800 - Decompbe

Cloreto de niquel - ZnCl 1009 - Sublima

Oxido de zinco - ZnO 1975 -

Sulfato de niquel- NiSO, 840 - Decompbe

Sulfato de cobre CuSO, - - Decompde > 560 °C

Metabissulfito de sodio - - Decomp®e 300 °C

Fonte: Elaborado a partir de dados obtidos de CRC e TOXNET [8, 9].



O emprego de RSIs conjuntamente com outros tipos de residuos sélidos
tem se apresentado ambientalmente vantajoso, sendo os residuos de vidro,
destinados a reciclagem, empregados em muitos estudos nos ultimos anos [10-
18]. Qian et al., 2009 [19] e Tang et al., 2013 [2], desenvolveram estudos
empregando residuos sélidos urbanos (RSUs) conjuntamente com residuos de

vidro.

Rashad, 2014 [20] apresenta um levantamento desses estudos que tém
sido realizados para encontrar formas de reciclagem de residuos de vidro em
materiais de construgdo como cimento, argamassas, concreto e blocos. Esta
tendéncia se configura como uma vantagem adicional em termos ambientais.
Isso porque, apesar da tecnologia para reciclagem do vidro ser bem conhecida,
esse processo implica procedimentos especiais em termos de triagem, uma vez
gue podem ser de tipos diferentes, ou mesmo vir contaminado com substancias
variadas, dependendo de sua utilizagdo. Logo, apesar do vidro ser um material
100% reciclavel, seu aproveitamento depende de procedimentos adequados,
considerando-o como residuo industrial ou proveniente da coleta seletiva e

segregacao, em termos de residuos urbanos.

A Figura 1.1 apresenta a evolucdo de trabalhos publicados de 2008 a
2018, envolvendo metais pesados, residuos galvanicos e residuos de vidro.
Para tal, foi realizada busca pelas expressoes “galvanic waste”, "heavy metals in

waste”, “immobilization of heavy metals” e "glass waste recycled” na plataforma

online Sciencedirect.com.
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Figura 1.1: Namero de publicacdes de artigos a partir de 2007 obtidos na busca
das expressoes: (a) galvanic waste; (b) immobilization of heavy metals; (c) glass

waste recycled; (d) heavy metals in waste; (e) vitrification of glass waste.

O numero de publicacdes tem aumentado para todos os temas buscados,
nos ultimos 10 anos. Embora os termos imobilizacdo de metais pesados — (b)
“‘immobilization of heavy metals” — e reciclagem de residuos de vidro — (c) “glass
waste recycled” — tenham apresentado evolucdo, duplicando o numero de
publicacdes no periodo, ainda requerem estudos, se comparados ao namero de
publicacdes relacionadas a outros temas pesquisados. A pesquisa demonstra
gue tém sido desenvolvidos estudos sobre a presenca de metais pesados em
residuos de modo geral — (d) “heavy metals in waste”. Mas os temas residuos
galvanicos — (a) “galvanic waste” e vitrificagdo de residuos de vidro — (e)

“vitrification of glass waste” — ainda merecem atencgao.

A utilizag&o desses residuos na formulagcdo de novos materiais atém-se a
tendéncia consolidada nos paises mais avancados da imobilizacdo de materiais
danosos ao meio ambiente, mediante sua utilizacdo como matéria-prima, carga

ou aditivo na formulag&o de outros produtos industriais [2-5].

A busca do entendimento dos fendmenos atuantes nos sistemas

ceramicos investigados, incorporando residuos da industria metallrgica, visa

~

fornecer subsidios que levem a efetiva imobilizac&o/inertizacdo de elementos
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gue causam impacto ambiental. Isto permitiria abrir-se uma perspectiva de
reciclagem de tais residuos como matéria-prima na fabricagdo de materiais para

aplicacdo em Engenharia. E neste contexto que se insere este trabalho.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi investigar a imobilizacdo de contaminantes

metélicos, em vitroceramicos obtidos a partir de lodo galvanico e vidro

sodocalcico, bem como as emissdes gasosas ocorridas durante sua queima.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para a obtencao do objetivo proposto, foi necessario atingir os seguintes

objetivos especificos:

)

Vi)

vii)

Formular massas ceramicas a partir de lodo galvanico e vidro

sodocalcico;

Obter corpos ceramicos a partir da definicdo de curvas de queima,

visando a vitrificacdo do produto final,

Caracterizar os corpos ceramicos apdés queima quanto as

propriedades fisicas e fases mineraldgicas formadas;

Avaliar imobilizacdo dos contaminantes metalicos nos corpos
vitroceramicos, considerando as diferentes temperaturas de
gueima e quantidade de lodo galvanico utilizado, através de

ensaios de lixiviagao/solubilizac&o;

Avaliar as emissfes gasosas produzidas durante a queima;
investigar a possibilidade de minimizacdo dos efeitos ambientais
causados pelas emissdes gasosas oriundas da queima das

massas ceramicas formuladas;

Relacionar propriedades fisicas de interesse tecnolégico com
temperaturas de queima e quantidade de lodo galvanico presente

das formulagoes.

Relacionar microestrutura resultante dos corpos ceramicos obtidos
com fendbmenos de imobilizagdo de materiais danosos e emissoes

gasosas.



viii) Definir os fatores que concorrem para imobilizagdo/mobilizacéo

dos materiais danosos nos corpos ceramicos vitrificados.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS

A lei n® 12.305 [21] de agosto de 2010, que institui a Politica Nacional de
Residuos Soélidos (PNRS), define residuo sélido como.

“...material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de
atividades humanas em sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se
propde proceder ou se estd obrigado a proceder, nos estados solido ou
semissélido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos
ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnica ou economicamente

inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel”.

Dessa forma, os residuos sélidos podem ter diferentes aspectos, sendo
de qualquer forma necessaria a avaliacdo para procedimento de descarte. Se
esgotadas as possibilidades de tratamento e recuperacdo por processos
tecnoldgicos disponiveis e economicamente viaveis, esses residuos passam a
ser considerados rejeitos e requerem disposicdo final ambientalmente
adequada, implicando por vezes utilizacdo de aterros especiais, 0 que tem

reflexos ambientais.

Os Residuos Sodlidos sao classificados de acordo com a atividade que
Ilhes deu origem e mediante a identificagéo de seus constituintes, considerando
que possam impactar o meio ambiente e a saide humana. Os Residuos Sélidos
Industriais (RSI) [22] sdo assim denominados por serem oriundos de processos
industriais e podem ser classificados de acordo com seu grau de periculosidade,

seguindo entédo a seguinte classificacdo, de acordo com ABNT- NBR 10004[1].

Residuos Classe | — perigosos: em funcao de suas propriedades fisicas,
guimicas ou infectocontagiosas podem apresentar risco a saude publica, e ao

meio ambiente, se gerenciado de forma inadequada.

Residuos Classe Il — Nao perigosos: podem ser nao inertes (Classe Il A)
ou inertes (Classe Il B).



Residuo Classe Il A — ndo se enquadram como residuos perigosos, mas
ndo sao totalmente inertes podendo apresentar propriedades como

biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua.

Residuos Classe Il B — sdo inertes e nao perigosos. Se submetidos a
ensaio de solubilidade de acordo com norma ABNT — NBR 10006 [23] nao
apresentam impurezas em concentracées superiores aos padroes de
potabilidade de agua, desconsiderando aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor

estabelecidos pela norma.

Perceber formas de utilizagcdo de RSIs tem sido objeto de estudos com
vistas & minimizac@o de problemas ambientais. Essa questdo constituiu-se uma
aspiracao fundamental para um sistema de gestao integrada de residuos solidos
a nivel mundial. No Brasil, diretrizes para seu gerenciamento sao

regulamentadas pela a Lei 12.305 de agosto de 2010.

3.1.1 LEGISLACAO AMBIENTAL

A geracdo de residuos urbanos e industriais € consequéncia de
atividades antrépicas que requerem controle sobre seu descarte, considerando
possibilidade de danos ambientais, uma vez que rios e solos tém sido
empregados para este fim. Além disto, dado ao desenvolvimento industrial
global, aos habitos de locomocéao e transporte inerentes a vida urbana, também
emanacdes gasosas tem sido consideradas. O controle destas questfes esta
ligado a legislagdo ambiental, que regula e fiscaliza estas praticas.

No Brasil o 6rgdo responsavel pela politica nacional do meio ambiente &
0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), criado Pela Lei Federal
n® 6.938/81. Em ambito Estadual, existem 6érgdos que se ocupam também da
aplicagcédo destas politicas: FEPAM, no Rio Grande do Sul, FATMA em Santa
Catarina, CETESB em S&o Paulo, dentre outras.

Apenas como parametros orientadores, seguem algumas resolucdes

ambientais Nacionais e Estaduais para ar, agua e solo.



— CONAMA - RESOLUCAO N° 420, DE 28 DE DEZEMBRO DE 2009
[24]:

“‘Dispbe sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo
quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em

decorréncia de atividades antrépicas.”

A resolucdo estabelece valores de referéncia de qualidade (VRQ),
valores de prevencao (VP) e valores de investigacao (VI) para os solos, bem
como propde sua classificagdo em relacdo a concentracdo dos contaminantes
presentes. No entanto, cada estado podera estabelecer por substancia, um

anico VRQ ou um VRQ para cada tipo de solo.
— FEPAM - PORTARIA 85/2014 — 2014 [25]:

“Estabelece valores de referéncia de qualidade (VRQ) para os solos do
Estado do Rio Grande do Sul para os metais Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Cd, Co, V e
Hg".

Parametros para qualidade da agua e ar sdo estabelecidos nas

resolucdes e normas que seguem:

— CONAMA — RESOLUCAO CONAMA n° 396, de 3 de abril de 2008
[26]:

“Dispbe sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o

enquadramento das aguas subterrdneas e da outras providéncias”.

Apresenta pardmetros com maior probabilidade de ocorréncia em aguas
subterraneas e seus valores maximos permitidos (VMP), estabelecendo limites,

expressos em pg L™, para metais e outras substancias.

— CONAMA - RESOLUCAO n° 3, de 28 de junho de 1990 [27]:

“Dispbe sobre padroes de qualidade do ar, previstos no PRONAR

(Programa Nacional de Qualidade do Ar).”

Estabelece limites de concentracdo para poluentes atmosféricos que

possam afetar a saude, seguranca e bem-estar da populacdo ou causar danos a
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flora, fauna e meio ambiente em geral. Constam da resolugdo valores para
particulas em suspensdo, fumaca, particulas inalaveis, monéxido de carbono,

ozobnio e di6éxido de enxofre.

As guestdes que envolvem o descarte de RSIs, mais especificamente,
lodo galvanico, perpassam aspectos legais que acabam por nortear as
atividades industriais em termos de seus residuos. O lodo galvanico, portanto,
necessita de destinacdo adequada devido as suas caracteristicas de
periculosidade, requerendo solucdes técnicas que certamente envolvem

guestdes econdmicas.

3.1.2 PROCESSO GALVANICO

O processo de galvanizacdo implica deposicdo de uma fina camada
metélica sobre uma superficie, com fins decorativos, aumento da resisténcia
mecanica ou para protecdo superficial. Esse processo € conduzido por meios
quimicos ou eletroquimicos a partir de uma solucéo diluida do sal do metal
correspondente. E um processo constituido por vérias etapas e em cada uma

delas sao gerados residuos especificos, que podem ser sélidos ou liquidos.

Ja num primeiro momento as superficies onde serao feitas as deposi¢cdes
devem ser limpas, o que implica geracdo de residuo antes de seu recobrimento
gue pode resultar na retirada de diferentes detritos, como 6xidos metalicos e

outros residuos, dependendo do tipo de material empregado [28].

Apbs o procedimento de deposicdo, as pecas sdo lavadas e essa agua
de lavagem contera fracbes das substancias utilizadas nos banhos
eletroquimicos tais como Cr, Ni, Zn Cu e Fe, além de anions referentes aos
neutralizantes ou cessadores do processo de deposicao, tais como S04? CN7,
S?[29].

Essas aguas de lavagem, por sua vez, devem ser submetidas a
tratamento quimico para precipitacdo e inertizacdo de elementos danosos ao
meio ambiente que estdo presentes, 0 que gera entdo o chamado lodo
galvanico. Esse lodo é decantado, separado do efluente liquido e encaminhado
para aterros especiais por se tratar de RSI Classe |I.
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A Figura 3.1 exemplifica genericamente um processo galvanico e suas
diferentes etapas, onde é possivel identificar a presenca de diversos agentes
contaminantes nos residuos liquidos e sélidos gerados, tais como metais de

transicao e alcalis.

{ Entrada das pegas J

[F‘repara;én hecdnica H Residuos sdlidos ]

— — Pre-Tratamento
So_-:la cgusrfl, _s;cnll.re-n e@. org _anm@., | Aufiieg
acidos inorganicos, delergenies Efluentes liguicos: metais, dleos e
graxes, solventes organicos, solugdes
s acidas e akcalinas
Residuos =lidos ]
Hz O Lavagem [

Efluertes alcalinos com Ch7,
oidos com Cr¥ | metsiz

Residuos =dlidos

[ Efluentes liguidos metais, TN, Cr* ]

. ™y

Agua,Cu,Zn,Cr,Ni,Cd, PrUCBSSDS de

acidoz, dlcaliz, saiz minerais, : —
complexos oradnicos, CN recobrimento

Hz Lawagern

' . s
Resziduos sdlidos
|:| Insumos Pecas seca

I:I Etapas do processo |
l:l Residuos Froduto final

Figura 3.1: Etapas de um processo galvanico.
Fonte: Adaptado de TOCHETTO, 2004 [28].

Os residuos sdlidos sdo recolhidos diretamente, enquanto os efluentes

liquidos recebem tratamento em separado, dependendo de suas caracteristicas.
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3.1.3 GERACAO DE EFLUENTES

As caracteristicas do processo galvanico exigem cada vez mais medidas
para uma producdo mais limpa. As questdes econdmicas estdo diretamente

ligadas a questdes ambientais, e por isso cada etapa produtiva requer atencao.

A Figura 3.2 apresenta uma escala de medidas sugeridas nesta linha,
conforme guia setorial Produgéo mais limpa (P+L) — setor de bijuterias [30].

R \ Substituicdo de matérias-primas V4
Redug=o Estender vida dos banhos
\ Reduzir arraste dos banhos /
Y Reduzir agua de enxague V4
\ Relso de banhos gastos / Réciclagem dentro

\ Relso de agua de enxague / ou fora do
ProGesso
\Reciclagem do banho e enxégue}'

Segregar as comentes de
efluentes

Melhorar a eficiencia
do tratamento de
efluentes

Melhoriano
tratamento de
efluentes

Figura 3.2: Escala de medidas para P+L — setor galvanoplastia.
Fonte: SANTOS [29].

As medidas apresentadas ndo impedem a geracao de efluentes que, no
entanto, podem ter seus efeitos ambientais minimizados. Neste sentido, é
sugerida e tem sido efetivamente adotada a filtragem tanto dos banhos, em
momentos de parada do processo de produgdo, como das aguas de enxague,
com vistas a seu reuso. De qualquer forma, é inevitavel o arraste de algum
material quando a solucdo do banho, aderida as pecas e ao suporte para
lavagem (gancheiras), € carregada para os tanques de lavagem seguintes.
Cada gancheira carrega de 15 a 18 mL de banho, tornando-se importante

buscar alternativas para redugéo dessas perdas [30].

Ao final do processo o efluente é transferido para tanques de

neutralizacdo e de decantacdo onde ocorre a separacao das fases liquida e
13



sélida, que sdo entdo destinadas para descarte ou reuso. A fase liquida pode
retornar ao processo ou ser descartada diretamente, enquanto a fase solida é

processada em filtro prensa, sendo a partir de entdo denominada lodo

galvanico.

Resumidamente, o tratamento dos efluentes gerados em um processo
galvanico € apresentado na Figura 3.3, onde estd também representada a

geracao do lodo galvanico ao final do processo.

I
Alcalinos Alcalings s/ Acidos com
com cianetos Cromo

clanetos Agidos o/ Cr

NaCllq

Tanque de
reacac"B”
Tanque L L;'
de reacdo -
AT Tanque de neutralizagdo
I Efluentes
Decantagdo Sistema Hidrico
A
\ / Lodo galvanico | Lettos de secagem

Fitros prensa

Figura 3.3: Representacdo esquematica para tratamento de efluentes de uma
indUstria galvanica.
Fonte: SANTOS [29].

3.1.4 TRATAMENTO DE EFLUENTES E GERACAO DE LODO GALVANICO

De acordo com Colares, 2010, o tratamento de efluentes ricos em metais
pesados pode ser conduzido por métodos diversos, tais como precipitagdo
quimica, troca ibnica, osmose inversa e adsor¢cdo, e de precipitacdo quimica
[31].

Residuos contendo cianeto sdo mantidos em pH alcalino (~ 12) e tratados
com hipoclorito para eliminacao do ion cianeto, de acordo com as Reacg0es, 3.1,

3.2 e 3.3 que seguem:
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NaCN + NaClO + H,O — CNCI + 2NaOH Reacédo 3.1
CNCI + 2NaOH — - NaCl + NaCNO + H,O Reagédo 3.2

2NaCNO + 3NaClO — 3NaCl + 2NaHCO3; + N> Reacédo 3.3

A transformacdo de cianeto em cianato (Reacdo 3.2) ja diminui
consideravelmente a toxicidade do efluente em termos desse contaminante,
mas para sua eliminacdo total é necessaria maior quantidade de cloro livre,
obtido do hipoclorito. Como a previsdo estequiométrica desse processo € de

dificil controle o monitoramento do cianeto residual é necessario [32].

Além da transformacdo do ion cianeto, o aumento do pH também
proporciona a precipitacdo de metais como ferro, zinco e cobre, dentre outros,

mediante formacao de hidréxidos insolliveis conforme Reacdes 3.4, 3.5 e 3.6.

Fe** + 30H — Fe(OH); Reacdo 3.4
Zn?* + 20H" — Zn (OH), Reac&o 3.5
Cu?* + 20H — Cu(OH), Reac&o 3.6

A precipitacdo de metais na forma de hidroxidos metalicos € um recurso
bastante utilizado para tratamento de efluentes, por ser relativamente simples e
econdémico [31]. O controle do pH se faz necesséario, uma vez que 0s metais
precipitam em pHs distintos. Quando se tém misturas de diversos metais é
necessario ajuste de pH adequado para atender a precipitacdo dos metais
presentes. E usual o tratamento de efluentes ser feito em bateladas, de forma
estatica o que permite emprego de uma faixa de pH permitindo a precipitacéo

fracionada dos metais. Em processos continuos, € necessario o emprego de

sistemas de decantagdo em série [32].

A formacao de hidroxidos insoluveis dos metais de transigdo deve-se as
constantes do produto de solubilidade, por exemplo: KpSgeony: = 2x10°%,

KpSznoH).= 3x107°, KpScuon):= 4.8x10%.
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Com relagdo ao cromo presente nestes efluentes, seu tratamento é feito
em separado para reducdo a sua forma trivalente. Essa reducdo é obtida
mediante reacdo com sulfito ou, mais comumente, com metabissulfito de sodio

em pH acido como representado pelas Reacdes 3.7 e 3.8, que seguem:

1 2 1+ 3+ 2

4HCrO, +3S,0, +10H —4Cr +6SO, +7H,0 ReagZo 3.7

1+ 3+

2- 2- 2-
2(Cr,0.) +3(S,0) +10H —4Cr +6(SO,) +5H,0 Reacdo 3.8

Pimentel [33] e Colares [31] apresentam estudos sobre o uso de
metabissulfito e em ambos os trabalhos o procedimento demonstrou ser
eficiente necessitando o estabelecimento da quantidade a ser empregada, a fim
de ndo exceder a necessaria. Nesse sentido, a estequiometria das reacfes 3.7
e 3.8 apresentadas permitem estabelecer que para reducdo completa de 1 kg
de cromo sdo necessarios 2,7 Kg de metabissulfito. De qualquer maneira, é
requerido procedimento analitico para quantificacdo de cromo no efluente. E
ainda recomendado que o pH seja mantido entre 2,5 a 3,0 pela adicdo de acido
sulfarico. Esse processo quimico acaba enriquecendo o lodo gerado com
enxofre, que por sua vez também tem efeito nocivo ao meio ambiente. Mesmo
considerando o célculo estequiométrico, 0 monitoramento do Cr®* no efluente

gerado sempre deve ser realizado.

O tratamento com metabissulfito tem sido bastante empregado, pois além
de minimizar a toxicidade do cromo pela sua reducdo, mantém o metal em
concentracfes relativamente altas em solucdo, podendo retornar dessa forma
ao processo produtivo, minimizando perdas. Apos a redugdo o cromo podera
ainda ser precipitado como Cr(OH); pela reacdo com hidréxido de calcio que

resulta também na formagéo de CaSO. (Kps = 2,3 x 10™) conforme Reac&o 3.9.

Cry(SO,); + 3Ca(OH), — 2Cr(OH); + 3CaSO0, Reacédo 3.9
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Além da precipitacdo de Cr(OH)s;, (Kps = 2,9 x 10, também ha

formacdo de CaSO, (Kps = 2,3 x 10™) que possui solubilidade maior de modo

que ficardo ions sulfato em solugcédo. Este acaba sendo um inconveniente que

pode ser controlado pela adicdo de bario, gerando sulfato de bario, insolavel

(Kps 1,1 x 10"*°) ou mediante sua retencéo em coluna de troca idnica.

Portanto, a formacao do lodo galvanico ocorre a partir da separagédo de

uma fracéo precipitada oriunda do tratamento quimico realizada no efluente, que

dependera diretamente do agente precipitante e do pH da solucdo. Para

exemplificar, sdo apresentadas na Figura 3.4 as concentracbes de alguns

metais dissolvidos, em mg.L™?, provenientes de seus hidroxidos e sulfetos em

funcao do pH.
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Figura 3.4: Solubilidade de hidréxidos e sulfetos metalicos em agua versus pH.
Fonte: EPA [34] apud PIVELI [32].

Metais assim precipitados se separam do efluente e passam a compor 0

lodo galvanico, que tende ainda a ficar impregnado com substancias quimicas

gue foram empregadas.
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3.1.5 CARACTERISTICAS DO LODO GALVANICO E SUA RECICLAGEM

O emprego de mais de um tipo de residuo em processos de reciclagem
pode ser considerado um avanco tecnoldgico, uma vez que promove também a
minimizacdo de impacto ambiental causado por outras substancias, ndo soé

metais pesados.

Neste, sentido, 0 emprego de lodo galvanico na fabricacdo de materiais
vitreos tem se apresentado como uma alternativa aos aterros para residuos
industriais perigosos, pela possibilidade de sua imobilizacdo na estrutura do
vidro, material amorfo, que serviria como enclausurador de alguns elementos
que apresentam risco ao meio ambiente. No processamento de materiais
vitreos, ocorrem alteracfes na viscosidade em funcdo da temperatura o que
permite que aditivos sejam incorporados a sua estrutura com finalidades
especificas. Caracteristicas de dureza, densidade, porosidade, por exemplo,
podem ser alteradas dependendo das substancias que venham a ser
incorporadas a uma massa vitrea, 0 que aponta para a possibilidade de

imobilizacdo de constituintes inorganicos em sua estrutura.

As caracteristicas e propriedades dos materiais vitreos dependem de
suas formulacdes e dos elementos que os compdem, sendo importantes na sua
composicao a silica (SiO4 — vitrificante), carbonato de calcio (CaCO3; — fundente),
oxido de calcio, magnésio e aluminio (CaO, MgO, Al,O3; — estabilizantes), sulfato
de sédio (Na,SO,4 — afinante). Oxidos de metais ou elementos metalicos, que
correspondem em sua maioria aos metais de transi¢do da tabela periddica, sdo
comumente empregados como colorantes, por exemplo, garrafas de cor verde e
ambar impedem a penetracdo de radiacdo ultravioleta e sdo muito utilizadas

para envase de bebidas.

A imobilizacdo de metais pela producéo de materiais vitreos tém gerado
diversos estudos. Podem ser tomados como exemplo os trabalhos de Garcia-
Valles [35], Silva e Mello-Castanho [5], Li et al. [36] que avaliaram a capacidade
de incorporacao destes elementos contaminantes, em processos de vitrificagéo
com material fundente, obtido de diferentes matrizes silicosas como p6 de vidro
e residuos de feldspatos resultantes de processos de moagem. Ruth Huang et

al. [37] desenvolveram estudos de vitrificacdo, empregando calcéario e residuo
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de p6 de vidro obtendo resultados positivos para imobilizacdo de Ni e Cu;
Basegio [38] desenvolveu estudos para imobilizagdo e estabilizacdo de cromo

em matriz de vidro sodocalcico.

Diferentes teores de metais em lodo galvanico tém sido relatados em

trabalhos recentes, como apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Teores de metais encontrados em lodos galvanicos empregados

em diferentes trabalhos.

Autor Ano % metal (m/m)
Garcia-Valles et al. [35] 2007 Cr-17,4
Silva e Mello Castanho [5] 2007 Ni—2,8
Huang et al. [37] 2013 Ni — 26,7
Tang, Y. et al. [2] 2013 Cu-39
Aydin e Aydin [3] 2014 Al—42

Embora os trabalhos citados ndo relatem qual o procedimento adotado
para tratamento do efluente que deu origem ao lodo, € de conhecimento que o
método da precipitacdo quimica tem sido amplamente empregado para
separacao de metais. Colares [31], e Alves [39] discutem questdes relacionadas
ao processo de vitrificacdo e a geragcao de grande volume de lodo galvanico, em
oposicao a seu custo relativamente baixo. Andlises quimicas e fisico-quimicas
dos efluentes demonstram que esse tratamento empregado tem se apresentado
eficiente com relacdo a legislacdo, no entanto o volume de lodo galvanico
gerado é excessivo, sendo que cerca 60% da massa obtida correspondem a
umidade. Esse fator jA demonstra a gravidade do problema e a necessidade de
otimizacdo dos processos empregados o que € relevante para questdes

ambientais.

Trabalhos que versam sobre imobilizacdo/inertizacdo de metais
presentes em lodo galvanico, trazem normalmente em seu escopo, teores de
diversos metais, bem como de algumas substancias consideradas relevantes ao

processo empregado. E o caso de residuos que contenham silica, célcio, sédio,
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dentre outros elementos, que tém seus teores relatados quando séo estudados
processos de vitrificacdo. No entanto, poucos trabalhos apresentam teores de
enxofre que acaba sendo um contaminante significante do lodo, como
consequéncia do procedimento para reducdo de cromo. E também observado,
que mesmo quando h& discriminacdo desses teores a presenca desse
contaminante ndo tem sido considerada. Como exemplo, a Tabela 3.2 traz
alguns autores que desenvolveram estudos empregando lodo galvanico e que

relataram a presenca de enxofre discriminando seus teores.

Tabela 3.2: Teores de enxofre encontrados em lodos galvanicos empregados

em diferentes trabalhos.

Autor Ano % S (m/m)
Silva e Mello Castanho [5] 2007 3,0
Tang, Y. et al. [2] 2013 7,0
Aydin e Aydin [3] 2014 6,1
Alves, L. C. [39] 2014 > 20

Todos o0s autores citados realizaram estudos em torno da
imobilizagcaol/inertizacdo de metais, empregando lodo galvanico como aditivo a
uma massa vitrificante, sem apresentar qualquer discussdo com relacdo aos

teores de enxofre encontrados no material em estudo.

Torna-se importante considerar alguns aspectos com relacdo ao enxofre.
Em seu estado elementar, é relativamente inerte e alguns de seus compostos
sdo de grande importancia biolégica. Organismos vivos, incluindo plantas,
assimilam algumas de suas espécies e emitem varias formas de enxofre como
produto final de seus metabolismos. Ja seus 6xidos sdo reconhecidos poluentes
atmosféricos sendo os oxidos SO, e SO3 nocivos a saude (irritantes das vias

respiratdrias) e ao meio ambiente.

Das atividades realizadas pelo homem, a gqueima de combustiveis

fosseis, principalmente do carvao, € responsavel pelo maior aporte desses
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oxidos a atmosfera. De acordo com Nevers [40], essa atividade emana gases
cuja concentracao é de cerca de 1000 ppm de SO,, conforme Reacéo 3.10.

S+0, - SO, Reacéao 3.10
Atividades antrdpicas, tém grande influéncia na mobilidade do enxofre no
meio ambiente, que envolvem processos de oxidacdo e reducdo, conforme

apresentado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Processos de oxidacéo e reducao do enxofre.

Reducéo <« S > Oxidacéo - Oxidacéao Reacéo Reacdo com NH;"

Elementar Passo 1 Passo 2 com agua ou outros cations
Normalmente Frequentemente Lento na Taxa depende  Taxa depende
requer alta pressdo acompanhado Atmosfera, da umidade da concentracéo de
e temperatura; H; da reac@o com rapido em . céations na atmosfera.
e catalisador. O, atmosférico. reator catalitico.
Em muitos processos Processo rapido
bioldgicos, a em queima a alta
baixas pressao temperatura; lento
e temperatura. a baixas (ferrugem).

HS « S > SOz - SOs3 H>SO4 Particulas SO4

Adaptado de NEVERS [40].

Observa-se que as transformacgdes que envolvem o elemento enxofre
podem ocorrer com bastante frequéncia de forma natural, contando com sua

exposicao as condicdes ambientais diversas.

No lodo galvanico, o enxofre pode ser encontrado como consequéncia do
emprego de metabissulfito de sédio, para reducéo de Cr®* na forma do préprio
metabissulfito, resultante do emprego em algum excesso, ou como constituinte

de algum produto de sua decomposicao.

No vidro, o enxofre pode se incorporar como contaminante a massa
vitrea a partir do processo de afinamento (elimina¢gdes de bolhas), com emprego

de sulfatos que se decompdem em temperaturas superiores a 1080 °C,
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liberando SO, e SO3. Também pode se originar de contaminagdes acidentais a

massa vitrificavel a partir de fragmentos metalicos.

O enxofre, juntamente com metais empregados no processo galvanico,
conferem a este RSI, caracteristicas danosas a saude e o meio ambiente, o que
torna relevante, estudos com relagcdo ao aproveitamento deste residuo na

producdo materiais.

3.2 O VIDRO

O vidro é obtido por meio da fusdo de uma massa de material vitrificante,
frequentemente a base de silica, com posterior resfriamento. Compde o grupo
de compostos classificados como materiais ceramicos, que abrange compostos
inorganicos, ndo metalicos obtidos apds tratamento térmico em temperaturas

elevadas, de acordo com Associagéo Brasileira de Ceramica (ABC).

Os vidros séo sélidos néo cristalinos que nédo apresentam arranjo atébmico
regular e sistematico ao longo de distancias atdmicas relativamente grandes. De
fato, ndo possuem periodicidade na ordenacdo de suas unidades, sendo
definido muitas vezes como liquidos com elevada viscosidade. Por esse motivo,
nao apresentam picos definidos se submetidos andlise por difracdo de raios X.
Sédo normalmente formados a partir de 6xidos dos grupos 13, 14 e 15 da tabela
periddica, como B,0s, Ge,Oz além de SiO,* que sdo denominados formadores
de rede.

O emprego usual de silica para obtencdo de vidro se deve a sua
abundéncia, uma vez que a silica juntamente com as argilas e o0s
aluminossilicatos, sado o0s principais componentes das rochas e solos,

constituindo cerca de 95% da crosta terrestre [41-43].

A silica é constituida do arranjo atébmico de o6xidos do silicio que se
encontram ligados tetraedricamente a oxigénios por ligagdes covalentes, o que
caracteriza sua ordenacéo a curtas distancias. No centro dessa estrutura cada
atomo de Si é compartilhado por quatro atomos de oxigénio, e 0s oxigénios, nos
vértices, sdo compartilhados com dois &tomos de silicio. Desta forma, o oxigénio

contribui com a fracdo de 4 x Y2 nas ligagcdes do tetraedro o que equivale a
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contribuicdo de 2 atomos de oxigénio para o sélido, levando a féormula empirica
SiO, [44, 45]. O SiO4* representa o tetraedro elementar de silicio coordenado

com quatro atomos de oxigénio, representado na Figura 3.5.

Figura 3.5: Unidade bésica da rede de silica — 6xido de silicio.
Fonte: AKERMAN [46].

No vidro, esses tetraedros estdo ligados pelos vértices pelo
compartilhamento de um atomo de oxigénio por dois atomos de silicio, sendo
que todos os quatro atomos de oxigénio podem ser também compartilhados
com quatro outros tetraedros formando uma rede tridimensional. Nessa rede os
angulos de ligagbes Si—-O-Si séo variaveis o que justifica a amorficidade do

material [41].

3.2.1 TEORIAS SOBRE A FORMACAO DO VIDRO

Devido as caracteristicas apresentadas, os vidros ndo tém um verdadeiro
ponto de fusdo ou temperatura liquidus, como os sdélidos cristalinos, e sua
estrutura amorfa se deve ao fato de que durante o resfriamento da massa
fundida, ndo ocorre a ordenacdo dos ions em sua estrutura. Apresentam-se
como solidos que ndo mudam de forma a temperatura ambiente e tem
densidade igual a de cristais com a mesma composi¢cdo, bem como algumas

propriedades comuns.

Na elaboracdo do vidro, quando o liquido é resfriado, aumenta a sua

viscosidade com a diminuicdo de seu volume especifico, 0 que ocorre até o
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momento que o0 material comeca a apresentar 0 comportamento mecanico de
um solido. Nao apresentam uma temperatura de fusdo cristalina, mas uma

temperatura caracteristica denominada temperatura de transi¢ao vitrea (TQ).

A Figura 3.6 apresenta a variacdo do volume especifico em funcdo da
temperatura, de diferentes materiais. Nela s&o comparados o processo de
cristalizacdo e o processo de solidificacdo dos mesmos, onde é possivel
visualizar-se dois estagios para dois tipos de solidos distintos: amorfo e

cristalino.
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Figura 3.6: Curvas de resfriamento para sélidos amorfo e cristalino.

Observando-se os coeficientes angulares das duas curvas, vé-se que
esse coeficiente diminui de Tm para Tg, o que indica o aumento da viscosidade
nessa direcdo. Essa alta viscosidade chega a ser maior que 10 P, o que
impede a cristalizacdo no resfriamento ap6s a fusdo e da origem a uma
estrutura reticular polimerizada com baixo numero de coordenagdo, que

apresenta ordem apenas a pequenas distancias.

O vidro pode ser obtido a partir de substancias que se encontrem em

qualquer dos trés estados da matéria, contanto que o procedimento empregado
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conduza a formacdo de uma estrutura desordenada caracteristica da fase
vitrea. No entanto, os procedimentos mais comuns para a preparacao de vidros
partem de sistemas em estado liquido, materiais fundidos obtidos por reacdo em

alta temperatura, submetidos a resfriamento controlado [44].

Grande parte dos vidros comerciais € obtida a partir de uma composi¢ao
de 6xidos fundidos, sendo a silica o componente majoritario. Por isso as teorias
classicas sobre a estrutura dos vidros tém por base hipéteses de arranjos

reticulares a base desses oxidos [47].

Pode-se considerar uma estrutura cristalina em principio formada por
uma série de ions positivos e negativos que se dispbem alternadamente
resultando numa forma compacta. Esta forma é determinada por condi¢Ges de
geometria, determinadas pelo tamanho dos ions, e interacdes relacionadas com

suas cargas.

A constituicdo do vidro e seus arranjos tém sido estudados com mais
atencdo, apos aperfeicoamentos das técnicas de difracdo de raios X, e desde
entdo varias teorias foram propostas. Todas envolvendo relacdes entre raios,

carga e consequente capacidade de polarizacdo/deformacao dos ions.

A teoria de Goldschmidt é a mais antiga (1930), propds a férmula geral
RnOn para formacédo de vidros, quando a razédo entre o raio do cétion (r;) € 0
raio do &nion (r;) se se situa entre 0,2 e 0,4. Esta teoria se aplica a grande
namero de substancias formadoras de vidro, conforme apresentado na Tabela
3.4.

Tabela 3.4: Razbes r./r, para formadores tipicos de vidro.

Oxidos  Raio do cétion (rc) - A° Raio do anion (ry) - A° Razéo r¢/r,

Sio, 0,39 1,4 0,28
B.O3 0,20 1,4 0,14
P2,0s 0,34 1,4 0,31

Adaptado de Fernandes (1999) [47].

A teoria de Golschmidt, no entanto ndo explicava porque a coordenacgao

tetraédrica favorecia a formacéo do vidro, explicacdo fornecida por Zachariasen
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em 1933. Zachariasen observou que vidros oriundos de silicatos ja fundidos
previamente e depois resfriados, eram constituidos por uma rede de tetraedros
ligados pelos vértices, embora ndo se repetindo periodicamente como na
estrutura empacotada de cristais. Esta rede de tetraedros se propagaria nas trés
diregdes formando uma estrutura trimensional, “organizadamente desordenada”
[47].

A Figura 3.7 apresenta o esquema proposto por Zachariasen. Estédo
representados trés oxigénios do tetraedro SiO, na forma cristalina e amorfa,

sendo que o quarto oxigénio situa-se para fora do plano.
Zachariensen estabeleceu quatro regras para a formacéao do vidro:

a) Cada atomo de oxigénio pode estar rodeado por pelo menos dois céations.
b) O numero de atomos de oxigénio ligados a um céation deve ser pequeno.
c) Os oxigénios do poliedro devem compartilhar os vértices, nunca as arestas.

d) Pelos menos trés vértices devem ser compartilhados.

Figura 3.7: Tetraedros de SiO4 cristalino (a) e amorfo (b).
VOGEL, W., apud FERNANDES, 1999 [47].

A introducdo de cations de raio relativamente elevados, como por
exemplo, na fusdo de Na,O ou CaO juntamente com a silica, levara a quebra de

pontes de oxigénio. Os cations se acomodardo nos espacos disponiveis na rede
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interrompida e tendem a rodear-se de tantos oxigénios como determina suas

exigéncias de coordenagéo.

Esses oxigénios, que se unem a um s6 atomo de silicio, sao
denominados oxigénios ndo pontantes, 0s quais geram descontinuidade
reticular, alterando a estrutura do vidro. A carga negativa livre de cada oxigénio
nao pontante se neutraliza com a carga positiva do cation que modifica a rede.
Entdo, com a presenca de oxigénios ndo pontantes, cada tetraedro ndo estara
necessariamente ligado a outros quatro tetraedros, de modo que o vidro adquire
uma estrutura de rede mais fraca, como se estivesse despolimerizada, e com
cations de Na* presentes nas vizinhangas das ligacdes rompidas. A Figura 3.8
apresenta o reticulo destorcido de um vidro de silica modificado pela adi¢do de

Na,O, caracteristico de um vidro de silicato alcalino.

Oxigénio nédo
pontante

Oxigénio
pontante

® sit* O o* @ Na*

Figura 3.8: Reticulo de um vidro silicato distorcido pela incorporacdo de Na,O.
Fonte: TOFFOLI [48].

Um grande numero de propriedades dos chamados vidros convencionais

e satisfatoriamente explicada com base na teoria de Zachariasen-Warren. Por

27



exemplo, a diminuicdo da viscosidade ou aumento da condutividade elétrica
com acréscimo do conteudo de modificadores, geralmente cations com raios
elevados, podem ser explicados com base na quebra progressiva de pontes na

rede principal, o que facilita a mobilidade dos grupos estruturais [49].

No entanto, algumas descontinuidades das relagdes entre composicao e
propriedades ficaram a descoberto. Como, por exemplo, éxidos de conformacgéo
RO, exigiriam o compartilhamento de arestas entre as unidades elementares,
uma vez que a disposicdo dos constituintes impediria a distor¢cao reticular

necesséria para a formacgéao do vidro [44], conforme apresentado na Figura 3.9.

Figura 3.9: Representagéo da estrutura de um composto cristalino, RO.
Fonte: NAVARRO [44].

Dietzel, recorrendo as teorias anteriores, em 1942, formulou outra teoria
com base em valores de intensidade de campo dos cations em relacdo aos
anions a que sao coordenados. Esta intensidade € caracterizada por sua carga
e raio, fatores que caracterizam poder polarizante ou capacidade deformadora
das esferas anidnicas. A intensidade de campo, relagdo fundamental de atragéo

entre um cétion e um anion é definida pela expresséo [47]:

K= Zg-_za_.e_z
(rc +ra)2

onde
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r. = raio do cation

r, = raio do anion

e = carga do elétron
Z. = carga do cation

Z, = carga do anion

Tomando-se r, + r. = a, e considerando que o anion seja 0 oxigénio, 0s

valores Z, e e serdo constantes e a expressao fica reduzida para

K =Z
(a)°

De acordo com esta teoria, 0s valores de intensidade de campo podem
definir a capacidade de o cation formar ou ndo formar vidro, e qual a funcao que
pode desempenhar em uma rede vitrea. Desta forma, formadores de rede
devem ter valor de K entre 1,4 e 2, modificadores, entre 0,1 e 0,4, enquanto
intermediérios, entre 0,5 e 1,0. A classificacdo proposta por Dietzel para alguns

elementos é apresentada na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5: Classificacao de cations em funcéo de sua intensidade de campo.

Elemento | Valéncia | Distancia (a), NC mais Intensidade de Funcéo na estrutura
(Zo) A° frequente campo (F) vitrea

K 1 2,77 8 0,13

Na 1 2,30 6 0,19

LI 1 2,10 6 0,23

Ba 2 2,86 8 0,24 Modificadores de rede

Pb 2 2,74 8 0,27

Sr 2 2,69 8 0,28

Ca 2 2,48 8 0,33

Mn 2 2,23 6 0,40

Fe 2 2,15 6 0,43

Mn 2 2,03 4 0,49

Mg 2 2,10 6 0,45

Mg 2 1,96 4 0,53

Zr 4 2,28 8 0,77 Intermediarios

Be 2 1,53 4 0,86

Fe 3 1,99 6 0,76

Fe 3 1,88 4 0,85

Al 3 1,89 6 0,84

Al 3 1,77 4 0,96

Ti 4 1,96 6 1,04

B 3 1,50 4 1,34

Ge 4 1,66 4 1,45 Formadores de rede

Si 4 1,60 4 1,57

P 5 1,55 4 2,10

Adaptado de Fernandes 1999 [47].

AS

teorias classicas apresentadas servem para explicar muitos

fenbmenos em relacdo a formacao e propriedades de vidros, considerando um

silicato binario fundido e resfriado. Nestes casos, se as intensidades de campo

dos dois cations forem semelhantes, ocorre imiscibilidade liquida, levando ao

aparecimento de duas fases predominantemente para o empacotamento mais

denso em torno do cation de maior intensidade de campo. O cation com menor

intensidade de campo equilibra-se em um numero de coordenacéo (NC) mais

elevado, favorecendo a formacédo de compostos estaveis e a cristalizacao [44,

47).
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3.2.2 O VIDRO E SEU PROCESSAMENTO

Em sua forma pura, o vidro pode ser entendido como um o6xido de silicio
obtido usualmente da areia, no entanto, suas propriedades e qualidades variam
e dependem do processo adotado bem como da formulacdo da massa a ser
fundida para sua obtencao. A transparéncia e a dureza podem ser consideradas
caracteristicas primordiais do vidro, e estas estdo diretamente ligadas as

matérias-primas empregadas, bem como a seus teores [46].

O vidro pode ser obtido a partir da silica pura, que resulta num material
de Otimas propriedades, mas que, no entanto, acarreta elevado custo de
fabricacdo, decorrente da necessidade de fornos especiais, com alto consumo
de energia para atingir a temperatura de fusdo da silica que corresponde a
1.725 °C [50].

Para diminuir essa temperatura, bem como para agregar novas
propriedades ao vidro, sdo acrescentados elementos quimicos a sua

formulacdo, em funcédo de sua aplicacao.

Nesse sentido, é importante conhecer-se qual a composicdo basica de
um vidro considerando para tanto, a formulacéo utilizada para sua obtencéo. As
matérias-primas empregadas tém funcdes distintas nesse processo e podem ser
classificadas em quatro grupos basicos de acordo com a funcdo a ser
desempenhada: vitrificantes, fundentes e estabilizantes e componentes

secundarios [44].

Materiais vitrificantes: sao passiveis de se transformarem em vidro, sendo

a silica, basicamente obtida da areia, a matéria-prima mais comumente
utilizada. Outros materiais também podem ser empregados tais como, boro-
silicatos, fluoretos e fosfatos. O emprego de materiais vitrificantes diferentes
confere ao produto final, caracteristicas especificas, como por exemplo,

aumento da solubilidade e resisténcia ao ataque quimico.

Materiais fundentes: sdo modificadores que favorecem a formacéo do

vidro pelo abaixamento da temperatura de fusdo da massa, que seria
extremamente elevada se houvesse somente silica. Sdo 6xidos alcalinos, que

promovem a abertura de ligagdes O-Si-O, diminuindo a coeséo do reticulo, tais
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como Li,0O, K,O e Na,O. E muito comum a utilizacdo de barrilha (Na,COs) que

por decomposicao no vidro fornece o Na,O.

Estabilizantes: sdo matérias-primas que podem atuar com as duas

funcdes anteriores ou ndo se enquadrar em nenhuma delas. Podem também
conferir diferentes caracteristicas ao produto final. A utilizacdo de barrilha
(fundente) juntamente a areia possibilita a produgéo de vidros a temperaturas
razoaveis, no entanto, estes vidros podem ser solUveis em agua. Para alterar
esta caracteristica, sao utilizados 6xido de calcio (CaO), 6xido de magnésio
(MgO), e 6xido de aluminio (Al,O3).

Componentes secundarios: sdo matérias-primas que se incorporam em

propor¢cdes geralmente minoritarias com finalidades especificas, e sua
intervencdo ndo € essencial para a formacdo do vidro. Podemos considerar

nessa categoria os afinantes e os colorantes.

Afinantes: durante a fusdo pode ocorrer a formacdo de grandes
guantidades de gases (descarbonatacdo), de modo que em seu primeiro
estagio, a fusdo da origem a uma massa vitrea repleta de bolhas que ndo séo
liberadas devido a alta viscosidade. Para a retirada destas bolhas (afinar), se
acrescenta a composi¢cdo pequenas quantidades de sulfato de sodio (Na;SO,)
qgue possui a propriedade de se liguefazer, sem se misturar ao vidro, ficando
acumulado em torno das bolhas, forcando-as a subir a superficie da massa
fundida.

Colorantes: o vidro sem contaminantes é incolor e para lhe inferir cor é
necessario acrescentar-se determinados 6xidos ou elementos metalicos em sua
composicdo. Sdo comumente empregados cobalto (azul), selénio (rosa),

manganés (vinho), ferro (verde), cromo (verde) [51].

Algumas das diferentes propriedades possiveis de serem conferidas ao
vidro por diferentes substancias podem ser visualizadas na Figura 3.10, que

apresenta algumas possibilidades de uso em formulagdes.
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Figura 3.10: Funcéao relativa dos 6xidos no vidro.
Fonte: AKERMAN [50]

Para a obtencédo de um vidro com caracteristicas desejadas, € necessario

obter-se uma formulacdo adequada.

A composicao e os aditivos, em proporcdes e espécies diversas, geram
tipos de vidros diferentes com possibilidade de empregos distintos. De fato, em
funcdo da formulacdo e do processamento empregado, existem tipos de vidro
bem diferenciados e classificados, tal como o vidro sodocélcico. Vidros obtidos a
partir da adicdo de sddio e calcio a silica, ingredientes que proporcionam maior
resisténcia ao material. Sao vidros muito utilizados para fabricacdo de

embalagens (frascos, garrafas) e para vidros de carros [44, 46].

As caracteristicas de diferentes tipos de vidro podem ser observadas
mediante seu comportamento em relacdo a temperatura, como apresentado na
Figura 3.11.
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Figura 3.11: Curva de viscosidade versus temperatura para alguns tipos de
vidro.
Fonte: CALLISTER [42].

De acordo com Callister [42], esses pontos s&o importantes no processo
de fabricacéo de vidro e podem ser entendidos como segue:

Ponto de fusdo — corresponde a temperatura na qual a viscosidade
corresponde a 10 Pa.s; o vidro é suficientemente fluido para ser considerado

liquido permitindo a retirada de bolhas e a homogeneizacdo quimica.

Ponto de trabalho — corresponde a temperatura em que a viscosidade é

10 Pa.s; o vidro pode ser facilmente deformado.

Ponto de amolecimento — corresponde a temperatura na qual a
viscosidade é de 4 x 10° Pa.s; maior temperatura possivel para manuseio do

material sem causar alteragdes dimensionais significativas.

Ponto de recozimento — corresponde a temperatura na qual a viscosidade
é de 10*? Pa.s; o vidro apresenta rapida difusdo atdmica de modo que quaisquer

tensdes residuais possam ser removidas dentro de um intervalo de 15 minutos.
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Ponto de deformacédo — corresponde a temperatura na qual a viscosidade
atinge o valor de 3 x 10" Pa.s. Abaixo dessa temperatura, ocorrem fraturas
antes da deformacéo plastica; a temperatura de transicao vitrea sera superior a

esta.

Os diferentes tipos de vidro apresentados, e seus comportamentos
térmicos, foram caracterizados em funcdo de sua formulagdo, no entanto, os
mesmos também sofrem influéncias da taxa de resfriamento em seu processo
de fabricacdo. Nessa etapa, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) pode ser
deslocada dependendo desta taxa. Quando o resfriamento é rapido, Tg se
desloca para temperaturas mais altas, enquanto que para taxas de resfriamento
mais lento, Tg se desloca para temperaturas mais baixas, como apresentado

graficamente na Figura 3.12.

Volume especifico

T[ Temperatura

(%]

y
T, T, T
T

—
[ (5]

Figura 3.12: Influéncia da taxa de resfriamento (8) na Tg. p1> 2 > 3.
Fonte: ZACHARIASEN, 1932 apud ABREU, 2008, [52].

No resfriamento rapido, os agregados constituintes do material fundido
tém sua mobilidade limitada devido ao brusco aumento da viscosidade e o vidro
adquire rigidez com uma estrutura mais aberta, ou seja, com maior volume
especifico. Ao contrario, com taxas de resfriamento mais baixas, o0 aumento de

viscosidade é gradual e as unidades reticulares tém tempo para se agruparem
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de forma mais compacta e fechada o que resulta em maior contragdo, ou seja,

tém menor volume especifico [44].

O intervalo de transicdo vitrea, portanto, tem limites inferiores e

superiores definidos por essas taxas de resfriamento.

3.2.3 VIDRO SODOCALCICO

O vidro silicato obtido a partir da silica implica processamento a altas
temperaturas e, por consequéncia, maiores custos. Para diminuir a temperatura
de processamento para obtencdo do vidro, sdo adicionados 6xidos alcalinos
como modificadores de rede. Esta adicdo causa rupturas parciais da rede que
debilitam sua coesdo, diminuindo sua estabilidade e, por consequéncia,
diminuindo sua temperatura de amolecimento. Para cada molécula de éxido
modificador que se adiciona a silica, se rompe uma ligacdo =Si-O-Si=, para
propiciar a incorporacdo do oxigénio adicional. Dessa forma, dois atomos de
silicios que sé&o vizinhos na rede ndo permanecem unidos a um mesmo
oxigénio, mas a oxigénios diferentes, conforme demonstra a Reagdo 3.11 [44,
47].

=Si—0-Si = + Na,O — =Si-O"Na + Na"O-Si= Reacdo 3.11

Quanto maior a proporcao de 6xidos alcalinos incorporados, maior sera o
namero de pontos de ruptura e mais fragil serd a rede. Isso gera uma
diminuicdo na temperatura de amolecimento e aumento do coeficiente de
dilatacdo térmica, diminuicdo da resisténcia ao choque térmico e maior risco de
desvitrificacao [44, 47].

A adicdo de cations alcalinos terrosos e de cations divalentes em geral
causa igualmente ruptura na rede, mas a deterioracdo reticular € compensada
pela carga dupla desses cations que atuam como ions ponte entre dois
oxigénios.

Oxidos de célcio e de magnésio sdo comumente utilizados como

estabilizantes, os quais reduzem a solubilidade dos vidros mantendo condi¢cdes
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de fusdo. A adicdo de outros cétions divalentes em pequenas quantidades
confere ao vidro outras caracteristicas. Como exemplo, tem-se a alumina
(Al203), que confere maior resisténcia quimica ao vidro. A Tabela 3.6 apresenta
a composicao de vidros sodocalcicos com diferentes proporcdes de aditivos em

sua formulagéo [46, 50].

Tabela 3.6: Composicéo basica de dois vidros sodocalcicos.

A . TEOR (%)
ELEMENTO/ SUBSTANCIA FUNCAO
Vidrol Vidro 2

Silica (SiO,) Vitrificante 72,0 71,85
Sadio (NaSOy) Afinante 14,0 -
Sadio (Na,0) Estabilizante - 14,06
Célcio (CaO) Estabilizante 9,0 9,20
Magnésio (MgO) Estabilizante 4,0 0,02
Aluminio (Al,O,) Afinante 0,7 2,00
Potassio (K,0) Afinante 0,3 1,00
Ferro (Fe,03) Colorante - 0,02
Bario (BaO) Estabilizante - 1,30
Carbono (C) Contaminante - 0,55

Fontes: Adaptado de AKERMAN [46], YOSHIMURA [53], CEBRACE [54].

Os vidros sodocalcicos tém em sua formulacdo cerca de 70% de silica
com 8 a 12% de em peso de 6xido de calcio e de 12 a 17% de Oxidos alcalinos,

principalmente Na,O.

3.3 IMOBILIZACAO DE RESIDUOS EM MATRIZES SOLIDAS

A imobilizagdo de residuos em estruturas sélidas tem sido abordada
frequentemente pela obtencdo de materiais cerdmicos e vitroceramicos. Este
processo tem por base a incorporagcédo de residuos em massas ricas em silica
e/ou fundentes. Os vidros e os silicatos cristalinos lixiviam muito lentamente sob

a acdo da agua, fazendo com que os produtos obtidos sejam, geralmente,
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considerados materiais seguros quanto a disposicao final e ndo requerem uma

contencdo secundaria.

O gerenciamento destes residuos envolve processos de solidificacéo-
estabilizacdo. E importante definir-se estes dois termos chave, que embora
empregados frequentemente de forma intercambiavel, tém significados
diferentes. O termo “estabilizagao” refere-se ao tratamento de um residuo que
resulta na diminuicdo da mobilidade dos contaminantes. E um processo de
conversdo de residuos toxicos para uma forma fisico-quimicamente mais
estavel. Isto envolve interagBes quimicas entre residuos e agentes ligantes. O
termo “solidificacéo” se refere ao ato de reter a agua livre em um residuo para
melhorar suas caracteristicas de manuseio ou torna-la aceitavel e pode ser
alcancada por: (a) meios quimicos (por exemplo, formacdo de precipitado,
reacdes com cimento, etc.); (b) isolamento num agente de ligante e (c) meios
fisicos (por exemplo, evaporacdo de agua a partir de residuos ou lamas, sorcéo

para um solido adsorvente, vitrificacéo, etc.) [55, 56].

Os processos de solidificacao/estabilizacdo mais comumente utilizados
para residuos contendo metais pesados sdo a base de cimento, devido a sua
eficacia na formacgédo de matriz hidratada de silicato de calcio [55-57].

De acordo com Cook, 1996 [58], o emprego de misturas de cimento
Portland ou cal/pozolanica com materiais residuais ou solos contaminados para
imobilizar contaminantes tem se apresentado como uma alternativa de baixo
custo e tem sido amplamente utilizada. Mesmo que n&o impegam a total
migracdo de contaminantes, podem reduzir substancialmente as taxas de

liberacdo para o meio ambiente [59].

As interacdes possiveis entre o cimento e substéncias contaminantes

podem ser representadas como disposto na Figura 3.13.

38



Adsorcio Quiossorcio N
LTI Frecipitacao

Cimento

—_— | Sustituicio
izomarfica

Compostos cristalinos Poro

8 Incorporacdo g8
& quimica

Figura 3.13: Interacdes possiveis — substancias perigosas e particulas do

Passivacao Inclusdes

Compostos de superficie

R

cimento.

Fonte: Adaptado de MOLLAH, M. Y. A. et al., 1994 apud YOUSUF, 1995 [60].

A Figura 3.13 mostra a complexidade do problema esbocando os varios
tipos de interacfes que podem ocorrer simultaneamente (e em alguns casos

sequencialmente) nos sistemas solidificados [13].

No entanto, apesar das caracteristicas positivas apresentadas, de acordo
com Pelino, 2000 [10], a imobilizacdo em matrizes cimenticias vem
experimentando uma crescente oposicdo em muitos paises da comunidade
europeia, em funcdo da estabilidade dos materiais cimenticios ndo estar
definitivamente comprovada. Além disso, o volume da mistura do material
contaminante com cimento € bem maior do que o volume do residuo, o que
implica na capacidade dos aterros. Além disso, a mistura de cimento com

residuos perigosos ndo é reutilizavel na industria da construgao [10].

Como consequéncia, o0 uso de matrizes cimenticias vem sendo
substituido por matrizes vitreas, dando origem ao emprego de processos de
vitrificagdo que, segundo Binhussain, 2013, provou ser uma abordagem mais
segura para o tratamento e eliminacdo de residuos perigosos ndo combustiveis.
O processo envolve a destruicdo térmica de residuos e, quando
adequadamente formulado, o vidro resultante exibe alta inércia quimica e pode,
portanto, ser eliminado em aterros sem quaisquer preocupacdes particulares
[13].
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Segundo Colombo, 2003, este é um processo preferido para imobilizacao
de contaminantes, sendo considerado seguro para tratamento de residuos
perigosos, convertendo-os em materiais resistentes a lixiviacdo [56]. E uma
tecnologia bem estabelecida que envolve a conversdo dos residuos a uma
forma estavel e homogénea através de um tratamento térmico de fuséo, com a
possibilidade de modificacdes adicionais da composicéo inicial com aditivos de

formacéao de vidro.

Leo Weitzman, 1990, reporta a Geosafe Corporation de Kirkland,
Washingtom, EUA, que realiza este processo in situ, num procedimento
comummente usado para tratamento de cinzas a partir de um incinerador de
forno rotativo. Sdo empregadas temperaturas suficientemente altas para
derreter as cinzas, resultando na imobilizacdo dos metais contaminantes que

estejam presentes [59].

De acordo com Colombo, 2003, as principais vantagens do processo de

vitrificacdo séo [56]:

a) Vidros inorganicos podem incorporar grandes quantidades de ions de metais
pesados, ligando-os quimicamente dentro de sua rede amorfa inorganica.

b) Os vidros obtidos séo inertes em relacdo a maioria dos produtos quimicos e
agentes biologicos, de modo que possam ser eliminados em aterros sem
problemas ou utilizados para estradas, pavimentos, aterros, etc.

c) O processo de vitrificacdo pode receber residuos de diferentes composicéo e
formas, tais como liquidos, lamas, sélidos ou suas misturas. Portanto, uma
vitrificacdo bem projetada pode ser flexivel o suficiente para tratar residuos
de vérios tipos, sem ou com um pré-tratamento minimo.

d) A vitrificacdo € uma tecnologia madura, e os sistemas de formacéo de vidro
tém sido extensivamente investigados de modo que suas propriedades sé&o

bem conhecidas.

Para Binhussain, 2014 [13], a vitrificagcdo de escérias metalurgicas (“slags
sitals”), processo desenvolvido na Russia ha cerca de 50 anos, é a aplicacao
mais significativa do emprego de residuos para obtencdo de vitroceramicos.
Estas escorias podem ser considerados como precursoras de materiais

vitroceramicos, derivados de vidros pertencentes ao sistema CaO-Al,O3-SiO,,
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pois combinam boas propriedades mecéanicas (resisténcia a flexdo e resisténcia

a abrasao) e estabilidade quimica.

Nesse processo, 0S metais presentes na escoria atuam como fundentes e
promovem um aumento na densidade, formando silicatos e aluminossilicatos
como ocorre nas ceramicas tradicionais. Outra vantagem, € que estes
processos ocorrem em temperaturas inferiores a 1.400 °C, o que representa

uma notavel economia de energia [13, 60].

Materiais vitroceramicos sao produzidos a partir da cristalizacao
controlada de materiais vitreos. A cristalizacao controlada € um fenbmeno que
ocorre quando o vidro, contendo um agente nucleante dissolvido (6xido de
titnio, oxido de fosforo, 6xido de zirconio, prata, ouro, etc.), € submetido a

temperaturas que variam de 500 a 1.100 °C.

De acordo com Binhussain, 2003, a imobilizacdo de residuos perigosos
em matrizes vitreas tem sido eficiente e fazendo com que esses possam ser

descartados em aterros sanitarios sem representar qualquer perigo [13].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A sequéncia metodolégica adotada neste trabalho iniciou com a

preparacdo e caracterizacdo das matérias-primas empregadas, seguidas da

preparacdo de formulacoes,

finalizando

com a conformacdo, queima e

caracterizacdo dos corpos ceramicos obtidos.

Os materiais ceramicos produzidos foram avaliados quanto & composicao

mineralogica, microestrutural, propriedades fisicas, comportamento térmico e

imobilizacdo de contaminantes presentes. Além disso, foram realizados estudos

com relacdo as emissfes gasosas emanadas durante as queimas.

O fluxograma da Figura 4.1 apresenta a sequéncia metodolégica

empregada para realizagéo deste trabalho.
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Secagem 110 °C

‘ Moagem moinho de bolas (2h) ‘
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Figura 4.1: Fluxograma da metodologia utilizada neste trabalho.
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4.1 MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas utilizadas no desenvolvimento desse trabalho foram:

i) lodo galvanico; ii) vidro sodocélcico.

O lodo galvanico empregado foi fornecido por empresa metallrgica
localizada no Vale do Rio dos Sinos, RS. Foram coletados cerca de 20 kg do

material acondicionados em balde plastico, com tampa.

O vidro sodocélcico utilizado foi proveniente de garrafas de vidro incolor e
transparente, coletadas de uma mesma marca de bebida. Foram também
preparados cerca de 20 kg deste material. Para sua utilizacdo, as garrafas
coletadas foram previamente lavadas com detergente, e, inicialmente, secas ao

ar.

Ambos os materiais, lodo bruto e garrafas, foram secos em estufa —
marca De Leo, a temperatura de (100 + 10 °C). Este procedimento foi realizado
em bateladas; o lodo submetido a secagem por 24 horas e as garrafas por 12
horas. Posteriormente, as garrafas foram fragmentadas com martelo. Foram

empregadas as matérias-primas passantes em peneira 80 mesh.

Com vistas ao empacotamento de particulas na producdo dos materiais
produzidos, foi determinada a distribuicdo do tamanho de particulas de ambas
as matérias-primas. Para a descricdo deste parametro, as medidas mais
utilizadas sdo os valores D (Dio, Dsp € Do), que sdo as interceptacdes para
10%, 50% e 90% da massa acumulada. Os histogramas obtidos para as
amostras preparadas de vidro sodocalcico e lodo galvanico sdo apresentados

na Figura 4.2.

Observou-se na Figura 4.2(a) que 10% das particulas analisadas
apresentam diametro inferior a 2,34 um, enquanto 90%, menor que 107,27 um.
A fragcdo de finos, didmetro menor que 1,0 um, corresponde a aproximadamente
5% da amostra analisada. Da mesma forma, pode-se observar na Figura 4.2(b)
que 10% das particulas analisadas apresentam diametro inferior a 0,71 um,
enquanto 90%, menor que 30,52 um. A fracdo de finos, diametro menor que 1,0

um, corresponde a aproximadamente 15% da amostra analisada.
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Figura 4.2: Distribuicdo granulométrica - vidro sodocalcico (a); lodo galvanico (b).

Os valores obtidos nos histogramas foram organizados na Tabela 4.1 que
apresenta as distribuicdes de tamanho de particula do lodo galvanico e do vidro

sodocalcico obtidos, em fungéo dos valores D, em pum.

Tabela 4.1: Distribuicdo granulométrica para o lodo galvanico e o vidro

sodocalcico.
Material Do Dso Dgo
__________ 77| —
Lodo galvanico <0,7 <50 < 30,5
Vidro sodocalcico <20 < 28,0 <107,0

O lodo apresenta tamanho de particulas menores do que o vidro, fato que
pode influenciar no empacotamento dos materiais no momento da
compactacao, e na capacidade de imobilizacdo dos elementos presentes no
lodo na matriz vitrea [61].

4.1.1 VIDRO SODOCALCICO

Apenas para fins de comparacdo dos materiais, foi obtido o difratograma
do vidro sodocalcico que, por se tratar de um material amorfo, ndo apresentou

picos, como pode ser observado na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Difratograma do vidro sodocalcico empregado.

O material também foi caracterizado quimicamente, sendo apresentados
na Tabela 4.2 a densidade aparente e os resultados da fluorescéncia de raios X,
expressos em Oxidos. Pode-se observar pela andlise dos dados apresentados
gue os principais 6xidos presentes no vidro empregado sédo SiO,, CaO e NayO.

Os resultados obtidos estdo de acordo com valores esperados para um vidro

sodocalcico [44].

Tabela 4.2: Propriedades Fisicas e quimicas de vidro sodocélcico.

Propriedades fisicas

Densidade (g.cm™) ‘ 2,50

Propriedades quimicas

Constituintes S|02 CaOo Nazo F8203 Kzo A|203 MgO T|02 P205
Oxidos (% m/m) 72,0 12,4 12,0 0,1 0,9 2,0 0,4 0,1 0,1

4.1.2 LODO GALVANICO

A galvanoplastia € constituida de varias etapas, que iniciam com a
limpeza e ativacdo das pecas, onde sdo empregados, solventes, solucdes

acidas ou alcalinas. Apés, normalmente sao aplicadas camadas finas de niquel,
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cobre ou zinco, e sobre esta primeira camada é feita a deposicdo de metal mais
nobre, por exemplo, ouro, prata, rodio e platina. Todos estes metais séo
fornecidos por meio de sais como sulfatos, cianetos, cloretos, fosfatos, dentre
outros [28-30]. Estas substancias ddo origem a efluente de composicao
complexa que por sua vez € submetido a reagBes quimicas para
neutralizagdo/eliminagéo de substancias danosas ao meio ambiente, dando
origem ao lodo galvanico.

Tendo isto em vista, foi realizada a identificacdo de fases cristalinas
presentes no lodo galvanico. A Figura 4.4 apresenta o difratograma obtido para
o de lodo galvanico seco a 105 °C e fases cristalinas identificadas.

(2)Na,8,0,
(3) FeCl,
(4)SiO,
(4]
gel
(0]
o
(7]
c
2
£
(1)
(2) 2 4
3 3 (4) 4
) KT -
- ¥¥r¥r7——7—" 7

Figura 4.4: Difratograma do lodo galvanico e fases identificadas.

Os metais presentes no lodo galvanico empregado foram determinados
por espectrofotometria de emissdo atbmica de plasma indutivamente acoplado e
o teor de silicio foi obtido por espectroscopia de fluorescéncia de raios X. A
caracterizacdo quimica foi complementada com anélises elementares realizadas
em equipamentos da Leco Corporation, que forneceram teores de C, N, H,

halogénios e de S.
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A determinagdo de umidade foi realizada em estufa nas mesmas

condicdes empregadas para sua secagem (temperatura: 100 °C + 10; tempo

24h).

Medidas de massa sobre o volume 5,0 mL do material preparado,

coletado em proveta de vidro foram empregadas para determinacdo da

densidade verdadeira. Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do lodo

galvanico foram reunidos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Propriedades fisicas e quimicas obtidas para o lodo galvanico.

PROPRIEDADES FiSICAS

Densidade (g.cm™)
Umidade (% m/m)

0,45+0,03
58+1

PROPRIEDADES QUIMICAS*

Composigéo (% m/m)

-Analise elementar-

S 18,15
C 16,93
N 8,23
H 2,87
O] 3,40

--- ICP, FRX** ---
K 0,30 Cr 0,44
Ca 0,28 Ni 1,06
Mg 0,01 Pb 0,02
Cu 4,46 Al 0,18
Zn 1,50 Co <0,001
Fe 6,15 As <0,001
Mn 0,004 Se 0,01
Na 0,99 \% <0,001
Cd <0,001 Ba 0,01
Mo 0,01 Si** 13,70
P 0,05

Perda de massa a 1000 °C (%) 51,4

*sobre a amostra de lodo seco.

4.1.2.1 Classificagdo do lodo segundo a NBR-10004

Lodos galvanicos, devido a sua origem, ja sao classificados como

residuos perigosos, mesmo assim o lodo galvanico empregado neste trabalho,
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foi avaliado quanto a capacidade de transferéncia dos elementos presentes
mediante ensaio de lixiviagdo (NBR 10005) [62].

A Tabela 4.4 apresenta valores relativos ao extrato lixiviado — NBR
10005, obtidos por ICP, e os limites estabelecidos no Anexo F da NBR 10004.

Tabela 4.4: Teores no extrato lixiviado e limites estabelecidos, em mg.L™.
Ba Cd Pb Cr Ag Se Cu Zn Ni

Lodo galvanico | 0,05 <LD <LD 0,44 <LD 1,3 0,004 195 <LD

NBR 10004 70 05 10 50 50 10 NE NE NE

LDcg = 0,002; LDpp = 0,01; LDag = 0,01; LDni = 0,002; NE = Né&o Estabelecido

O lodo galvanico apresenta teor de selénio (Se) igual 0,01 % (m/m)
(Tabela 4.3), ndo sendo este o0 elemento de maior concentracdo encontrado. No
entanto, no ensaio de lixiviacdo realizado, foi o Unico que de fato foi extraido do
material. Considerando que neste ensaio foram empregados 100 g de amostra
para 2,0 L de solugdo extratora, a concentracdo maxima possivel deste
elemento no extrato lixiviado seria de 5,0 mg.L™. Foram lixiviados 1,3 mg.L™
deste elemento, ficando uma fracdo significativa deste elemento retida no
material, mesmo assim o teor encontrado ultrapassou os limites legalmente
estabelecidos, e o0 lodo galvanico empregado estava de acordo com
classificacdo prévia deste tipo de residuo (NBR 10004): Residuo Classe | —

Perigoso.

4.2 METODOS

4.2.1 PREPARACAO DE MASSAS CERAMICAS

A Figura 4.5 apresenta um fluxograma dos procedimentos empregados
para o preparo dos corpos ceramicos a base de lodo galvanico e vidro

sodocalcico.
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Lodo galvanico ‘ ‘ Vidro sodocalcico ‘

3 3

Secagem 110 °C (24h)

Moagem moinho de bolas (2h)

Peneiramento malha 80 mesh

Figura 4.5: Procedimentos adotados para preparacdo das matérias-primas.

4.2.1.1 Formulacdes

Neste estudo, foram preparadas formulagdes incorporando diferentes
fracbes massicas de lodo ao vidro, que corresponderam a 1%, 5%, 10%, 20%,
(m/m), identificadas como F1, F5, F10 e F20, respectivamente. Para tanto, o
vidro sodocalcico e o lodo foram moidos em moinho de bolas por 2 horas e
passados em peneira 80 ABNT (180 um). As formulacBes preparadas estédo

apresentadas na Tabela 4.6.

Tabela 4.5: Formulacdes preparadas a partir da adicdo de diferentes

percentagens de lodo ao vidro, e suas denominacdes.

Denominacgédo | F1 F5 F10 F20
Lodo (g) 1 5 10 20

Vidro (g) 99 95 90 80
%lodo(m/m) |1 5 10 20

Para o preparo das formulagdes, os materiais, passantes em peneira 80
ABNT (180 um), pesados nas proporcdes definidas, foram misturados e apdés
homogeneizados em moinho planetario rapido [Servitech, CT-242] por 15

minutos.

4.2.1.2 Conformacéao

Para conformacdo dos corpos de prova, a plasticidade das massas

formuladas foi melhorada mediante umidificacdo com 5% de &agua. Neste
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procedimento, para incorporacdo da agua ao material, 0 mesmo foi passado em

peneira ABNT 20 (0,84mm), o que garantiu uma boa homogeneizagéo.

Para a preparacdo dos corpos ceramicos, as formulacbes foram
prensadas em prensa hidraulica automatica, empregando matriz metalica com
dimensées 20 x 60 mm?, e pressdo de compactacdo de 20 MPa. Esta presséo
de compactacao foi definida em pré-testes a partir de metodologia empregada
em Basegio, 2004 [38].

Os corpos de prova obtidos ficaram expostos a temperatura ambiente por
24 horas e posteriormente foram levados a estufa na temperatura de (100 £ 10

°C), por igual periodo de tempo.

4.2.1.3 Queima

Os corpos verdes (formulacdes preparadas, prensadas e secas) foram
gueimados em diferentes temperaturas estabelecidas, considerando a
temperatura de fusdo e a faixa de trabalho do vidro sodocalcico, que pode ir de
650°C a 1400°C [42]. Foram escolhidas cinco temperaturas de queima,
definidas a partir de estudos sobre o comportamento térmico das formulacdes,
realizado por dilatometria Optica.

A gqueima dos corpos verdes foi realizada em formo mufla [BTT 2374,
Sanchis], com taxa de aquecimento de 150 °C por hora e patamar de 120

minutos, condi¢des testadas previamente com base em Basegio, 2004 [38].

4.2.2 PROCEDIMENTOS DE CARACTERIZACAO

As matérias-primas, as formulacdes e os materiais ceramicos produzidos
foram caracterizados mediante ensaios fisicos e quimicos especificos. Da
mesma forma, mediante procedimento préprio, as emanacbes gasosas

ocorridas durante a queima foram avaliadas.

A Figura 4.6 apresenta esquematicamente 0s ensaios realizados ao

longo do processo de producéo dos materiais — antes e depois da queima.
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NBR - 10004
NBR - 10005 LODOE | .

LODO Térmica
NBR - 10006 ﬁ Caracterizacdo das matérias —primas VIDRO

Fisico—quimica

Mineraldgica
Distribuicdo granulométrica Formulagoes

granulométrica
Ensaios térmicos

Emissoes aasosas _QU EIMA
Composigao mineralégica l

do sal precipitado

‘ Material ceramico
¥

| NBR 10004, 10005, 10006 | CQmPOISj&?O | avaliacao micro estrutural H Propriedades fisicas |
mineralogica

Figura 4.6: Representacao grafica dos procedimentos de caracterizacao

realizados ao longo do processo de producéo.

4.2.1.1 Caracterizagcdo quimica

A composicdo quimica do vidro sodocalcico e do lodo galvanico foi

realizada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X [Philips, PW 2400].

A determinacédo dos elementos presentes no lodo galvanico, por se tratar
do centro de estudos deste trabalho, também foi realizada por espectrometria de
emissdo atdmica de plasma acoplado indutivamente [ICP — AES 8.300, Perkin
Helmer], empregando digestdo da amostra pelo método U.S. EPA, 3050 [63] A
digestdo foi realizada sobre 1,0 g de amostra pesados com precisdo 0,1 mg
[Shimadzu AX200]. O mesmo foi ainda submetido a analises elementares em
equipamentos da marca LECO [Leco Corporation], sendo o teor de enxofre
determinado no modelo S144D e os teores de carbono, oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio, no modelo D3176-15 TruSpec CHN.

4.2.2.2 Caracterizacao fisica

- Determinacdo de Umidade

Determinacéo realizada para o lodo galvanico bruto, empregando 10 g de
amostra, capsula de porcelana e estufa, marca De Leo, em temperatura de 100
+ 10 °C por 24h.
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- Perda ao fogo

Ensaio realizado para o lodo galvanico empregando 50 g do material,
pesados em cadinho de alumina e submetidos a temperatura de 1.000 °C, em
forno mufla [BTT 2374, Sanchisl].

- Densidade

A densidade verdadeira do lodo galvanico e do vidro sodocalcico foi
determinada a partir de medidas de massa e volume, considerando o conjunto
de particulas constituintes das amostras moidas e secas. Foram tomados 5,0
mL de cada material, medido em proveta de vidro, cuja massa foi determinada

em balanca analitica com precisédo de 0,1 mg [Shimadzu AX200].

Para a determinacdo da densidade aparente dos corpos ceramicos foi
estabelecida a relagdo massa/volume das pecas produzidas. Foram medidas as
dimensbes das mesmas com paquimetro [Mitutoyo], o que permitiu o célculo
dos volumes das pecas queimadas em temperaturas diversas. As mesmas
foram pesadas em balanca analitica com precisdo de 0,1 mg [Shimadzu
AX200].

- Absorcdo de dqua — ASTM C 133/94

O procedimento para a obtencdo da absorcdo de agua baseia-se na
determinacdo do peso da amostra seca (Ps) e de seu peso umido (P,). Os
corpos ceramicos sao pesados (Ps) e colocados imersos em agua por 24h,
sendo o0 peso umido (P,) a massa da amostra apds este periodo. O ensaio
considera o aumento de peso obtido apés imersdo do material em agua com
vistas a absor¢do méxima, por capilaridade. Para realizacdo deste ensaio foi
empregado sistema material adequado e balanca analitica (Shimadzu AX200)
com precisao de 0,1 mg. O valor para este parametro foi calculado de acordo

com Equacéo 4.1.
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AA = —x 100 Equacgéao 4.1

sendo,
Ps = peso da amostra seca, em g;

P. = peso da amostra imida, em g.

- Retracdo Linear — ASTM C — 210/95

Para a determinacdo da retracdo linear é realizada a medi¢cdo do
comprimento das amostras ap0s a secagem em estufa e apds a queima nas
diversas temperaturas. A Equacao 4.2 relaciona as dimensdes medidas para a

obtencéo da retracao linear

RL = ——*100 Equacéo 4.2

sendo,
RL = retracao linear de queima (%),
Ls = comprimento apos a secagem (mm),

Lq = comprimento apés a queima (mm).

Para a realizagéo de medidas dos corpos verdes (antes da queima) e dos
corpos ceramicos (apds a queima) foi empregado paquimetro com precisao de
0,01 mm [Mitutoyo].

- Distribuicao granulométrica

A distribuicdo de tamanhos de particulas é afetada pelas caracteristicas
iniciais dos pés e pelas subsequentes operacdes de reducdo, tais como
moagem e desaglomeracdo. As matérias-primas preparadas, (lodo galvanico e

vidro sodocélcico), assim como as formulagfes, foram submetidas ao ensaio de
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distribuicdo granulométrica, realizado em analisador do tamanho de particula
por difracdo a laser [CILAS, 1180].

- Andlises térmicas

O lodo galvanico foi submetido a analise térmica gravimétrica (TGA) e
diferencial (DSC) realizadas em termobalanca [TA Instruments — Modelo SDT
Q600], em atmosfera de ar sintético, taxa de aquecimento de 10 °C min™ com
variacdo de temperatura de 20°C a 1100 °C, na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Grande do Sul, UFRGS

Formulagbes preparadas com lodo galvanico e vidro foram submetidas a
analise termogravimétrica (ATG) realizada em termobalanca [Harrop STDA —
760] em atmosfera de nitrogénio, taxa de aquecimento 10 °C min™, e variacdo
de temperatura de 20 °C a 1100 °C.

As matérias-primas e formulagbes foram também analisadas em
dilatdbmetro 6ptico [Expert System Solution, Misura ODHT] a 10 °C min ™, ao ar,
ensaio realizado no Instituto de Materiais vitrocerdmicos da Universidade de
Federal de Santa Catarina, UFSC.

Complementarmente, para avaliacdo das emissdes gasosas, lodo e
formulacbes foram submetidos a analise térmica em termobalanca acoplada a
um espectrdmetro de massas e espectrofotdbmetro de infravermelho com
transformada de fourier [STAF3 Jupiter/ QMS Aelus/ FTIR Vertex 70v], realizada
no Instituto de Materiais Ceramicos, da Universidade de Caxias do Sul, UCS. A
identificacdo dos gases emitidos foi realizada com auxilio do software OMNIC
versao 7.4, programa acoplado ao espectrofotémetro NICOLET 6.700 [Thermo
Fisher Scientific], da Central Analitica do Instituto de Quimica, da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, UFRGS.

- Composicdo mineraldqgica.

As determinagfes da composi¢cdo mineraldgica para o lodo galvanico,

vidro sodocalcico, materiais ceramicos e sais precipitados a partir de emissdes
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gasosas, foram realizadas em difratdmetro de raios X, Philips modelo X'Pert —
MPD [Philips, X Pert].

Para as analises do vidro e dos materiais ceramicos obtidos as amostras,
fragmentadas com martelo, foram moidas manualmente em almofariz de

porcelana e/ou agata, passantes em peneira 325 ABNT (45 um).

Além das determinagBes supracitadas, a identificacdo das fases
cristalinas do lodo galvéanico foi realizada em amostras queimadas previamente
considerando temperaturas correspondentes a picos exotérmicos obtidos nas

analises térmicas.

- Andlise microestrutural

A microestrutura do material ceramico produzido foi observada por meio
de imagens da superficie fraturada das amostras, obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura [EVO MA10 — Carl Zeiss].

- Ensaios de lixiviacdo (NBR 10005) e solubilizacdo (NBR 10006).

O lodo galvanico preparado e os materiais ceramicos produzidos foram
submetidos a ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo, para determinar a
capacidade de transferéncia de massa de determinados elementos para uma
solucdo extratora. Para ambos os ensaios foi garantido tamanho de particula <

9,5 mm.

Para o ensaio de lixiviacdo (NBR10005) foi empregada solucéo extratora,
definida por testes prévios, constituida de uma mistura de acido acético glacial
com solucdo de hidréxido de sédio a 1,0 mol.L™, em pH 5,0. Para este ensaio,
foram empregados de 100 g de amostra e 1 L de solugao extratora que foram
mantidos sob agitacdo continua por 18 h [62]. Para o ensaio de solubilizagédo
(NBR 10006) foram empregados 250 g de amostra, misturados com 1,0 L de
agua deionizada, e apos 5 min de agitacdo, o material foi deixado em repouso
por 7 dias [23]. Estes ensaios brasileiros sdo analogos ao Método 1311 —

Procedimento de Lixiviagdo Caracteristica de Toxicidade, descrito em pela
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United States Environmental Protection Agency (USEPA) - SW 846 — Test
Method for Evaluation of Solid Residues [63]. Os teores dos elementos foram
determinados por espectrometria de emissao atbmica por plasma acoplado
indutivamente ICP — AES 8.300 [Perkin Helmer], sendo depois comparados com
limites estabelecidos pela NBR 10004 [1].

- Emissfes gasosas

Nesta etapa, diferentes corpos verdes produzidos foram queimados em
um reator de quartzo acoplado a um forno mufla, marca Sanchis. As amostras
foram dispostas em cépsulas de alumina introduzidas para dentro do forno, que
foi configurado nas diferentes temperaturas de gqueimas adotadas. O reator de
quartzo possui dois tubos externos: um que serve de entrada de ar que é
dispensado sobre a amostra; o outro que é o ponto de saida dos gases
produzidos durante a queima. O aparato empregado neste procedimento

apresentado na Figura 4.7 foi adaptado de Basegio, 2004 [38].

Reator de Quartzo

/ Cadinho
com amostra Saida de gases Frascos coletores
de gases
/ | \ Frasco de seguranca
= - A E———
B=C= A s [
Y Y Y 7
I\ I [\ I\
4
I ( [ Bomba de

succao

\,Forno Mufla

Banho de Gelo

Figura 4.7: Aparelhagem para coleta das emissfes gasosas.

Os gases produzidos foram coletados de duas formas diferentes.
Primeiramente em frascos contendo solu¢do saturada de Ca(OH), sobre um

leito de CaO. Este sistema permitiu a captacdo de gases pela reacdo com a
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solucédo de coleta e consequente formacgéo de sais pouco sollveis. Os materiais
sélidos produzidos foram filtrados e secos sendo submetidos a ensaio
mineraldgico realizado em difratbmetro de raios X, Philips modelo X’Pert — MPD
[Philips, X"Pert]. Num segundo momento, foi feita a coleta sobre solucéo de HCI
1% e a solugéo coletora foi analisada por espectrometria de emissao atdbmica
por plasma acoplado indutivamente ICP — AES 8.300 [Perkin Helmer].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CORPOS CERAMICOS OBTIDOS

Os corpos ceramicos obtidos com as formulagbes F1, F5, F10 e F20,
gueimados nas temperaturas de 850, 900, 950 e 1000 °C, com taxa de
150°C/hora, e duas horas de patamar se apresentaram visualmente bastantes

distintas, como pode ser observado na Figura 5.1.

Formulactes F1 F5 F10 F20

Corpos verdes

Temperaturas

850°C

900°C

950°C

1000°C

1050°C

Figura 5.1: Imagens dos corpos verdes e corpos ceramicos F1, F5, F10 e F20

gueimados em diferentes temperaturas.

Os corpos verdes apresentaram cor marrom caracteristica do lodo
galvanico, que apos a queima € modificada. Verificou-se ainda, visualmente,

que com o aumento da temperatura houve uma intensificagdo da coloracdo
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verde. Estas modificagdes nas cores dos corpos vitroceramicos ocorreram em
diferentes temperaturas para cada formulacdo empregada. F1, F5 e F10
comecaram a adquirir uma coloracdo esverdeada ja a 850 °C, enquanto que
para F20, ocorre a 950 °C. Esta coloracao verde é caracteristica do ferro e do
cromo presentes no lodo galvanico, elementos comumente usados como

utilizados como colorante em vidros [44].

Alteracbes morfoldgicas foram observadas para alguns dos corpos
vitroceramicos queimados em temperaturas mais altas. F1 apresentou leves
deformagbes quando queimado a temperaturas superiores a 850 °C. A
expansdo e presenca de poros sao visivelmente observaveis nos materiais
vitroceramicos obtidos com formulac6es F10 e F20, sendo mais sutil para F5
que apresentou deformacdo bem marcada na temperatura de 1000 °C. Tais
fatos estdo diretamente relacionados a quantidade de lodo galvanico
empregado e a temperatura de queima; quanto maior a temperatura e maior a
propor¢cdo de lodo galvanico, mais pronunciada € a deformacédo. Pode-se
relacionar este comportamento a variacao de viscosidade do vidro em funcéo da
temperatura, e a producdo de gases nas formulacbes com mais lodo e

gueimadas em temperaturas mais altas.

Para melhor observacéao, foram feitas imagens da superficie fraturada da
amostra F5, por MEV o que permitiu reafirmar o comportamento expansivo
gerado pelo aumento de temperatura de queima e pela presenca de maior
quantidade de lodo no material. A Figura 5.2 mostra a presencga de poros na

secao transversal da amostra F5 queimada a 850, 900, 950 e 1000 °C.
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Figura 5.2: Micrografia de amostras F5 queimadas a 850 (a), 900 (b), 950 (c) e
1000 °C (d).

Este comportamento pode ser explicado pela emanacdo de gases
durante os processos de queima. Os altos teores de carbono e enxofre
presentes no lodo podem dar origem a SO, e CO, pela decomposi¢cdo de
compostos presentes no lodo galvanico.

Em continuidade as avalia¢cdes de aspectos fisicos dos corpos ceramicos
produzidos, construiu-se uma curva de gresificagdo, considerando as
temperaturas em que 0s materiais apresentaram boa conformacédo (850 a
950°C). Esta curva permite avaliar evolu¢gdes na microestrutura do material pelo
processo de queima, representado pela absorcédo de agua (porosidade) e pela
sinterizacdo (retracédo linear) [64, 65]. A curva de gresificacdo € a representacao
gréfica simultanea das variacdes da absorcdo de agua (AA) e retracao linear
(RL) das pecas em relacao as temperaturas de queima, conforme apresentado

na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Curva de gresificacdo dos corpos ceramicos produzidos.

A Figura 5.3 evidencia de modo geral, a tendéncia de RL diminuir para
todas as formulaces em todas as temperaturas de queima, enquanto AA tende
a aumentar. F1 apresenta uma gueda significativa em 850 °C, voltando a retrair
até 950 °C. O comportamento dos corpos ceramicos produzidos deve estar
associado a presenca de substancias presentes no lodo que poderiam emanar
gases nas gueimas, causando alguma expansdo, ainda que ainda ndo seja

efetiva como tal, mas que interfere na retracdo dos materiais produzidos.

As observacgOes realizadas permitem inferir que gases figuem presos
dentro da massa vitrea quando uma viscosidade critica € atingida, causando a
formacdo de um corpo poroso [66-68] e diminui¢cdo da retracdo linear. Entende-
se por esta razdo, que o lodo galvanico aumenta a porosidade da matriz

ceramica de forma dependente da percentagem massica empregada.

Este fendbmeno também se reflete em valores obtidos para absorcao de
agua Embora os valores sejam pequenos (menores que 1%), observa-se a
tendéncia do aumento da absor¢do de 4gua com o aumento da temperatura e

da quantidade de lodo.
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Seguindo a observacdo de parametros fisicos das massas ceramicas
produzidas, sdo apresentados na Figura 5.4 valores obtidos para densidade

aparente das formulagcbes F1, F5, F10 e F20, queimadas em diferentes

temperaturas.
2,75
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Figura 5.4: Densidade aparente das amostras F1, F5, F10 e F20 queimadas a
850, 900, 950 e 1000 °C.

Observou-se que as amostras F1, F5 e F10 queimadas a 850 °C tém
densidades aparentes semelhantes (~ 1,7 g.cm™), enquanto a amostra F20
apresentou densidade aparente ligeiramente maior (~ 2,1 g.cm™). Este fato deve
estar relacionado a maior quantidade de lodo galvanico incorporado a massa

vitrea nesta formulacéo.

Os aumentos de temperatura, de 850 para 900 e 950 °C resultaram em
diminuicdo da densidade aparente para a amostra F1 (1,4 gcm®a 1,2 gcm?).
Vale ressaltar que a amostra F1 apresentou grande deformacao apds a queima
a 1000 °C devido ao inicio do processo de fusdo do material, sendo ndo sendo

possivel, portanto, medir sua densidade, e sendo descartada para fins deste
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estudo. A amostra F5 em 850 °C apresentou densidade 1,7 g.cm™, atingindo
maior valor a 900 °C (2,2 g.cm™), voltando a diminuir de 950 °C a 1000 °C (1,9
g.cm™a 1,8 g.cm™). Para as amostras F10, observou-se um aumento linear na
densidade até 950 °C (de 1,8 a 2,1 g.cm™), seguido de uma diminuicdo até a
temperatura 1000 °C (1,5 g.cm™). Observou-se ainda que para as amostras
F20, a densidade permaneceu praticamente constante até aos 900 °C (cerca de
2,1 g.cm™) depois diminuindo em 950 e 1000 °C, 1,9 g.cm™® e 1,1 g.cm?,

respectivamente.

Este comportamento estd de acordo com a curva de gresificacao
apresentada (Figura 5.3), e também com imagens registradas nas Figuras 5.1 e
5.2 onde se pode identificar presenca de poros nos corpos ceramicos com maior

guantidade de lodo e queimados em temperaturas mais altas.

5.2 COMPATIBILIDADE AMBIENTAL APOS QUEIMA

5.2.1 ENSAIOS DE LIXIVIVIACAO E SOLUBILIZACAO

A compatibilidade ambiental dos materiais obtidos foi analisada segundo
ensaios NBR 10005 e NBR 10006. Os resultados obtidos para o ensaio de
lixiviacdo sdo apresentados na Tabela 5.1. A amostra F1, fundiu a 1000 °C,

sendo descartada para fins deste ensaio.
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Tabela 5.1: Concentracdo de metais lixiviados dos materiais vitroceramicos

preparados.
Elementos* Ag-5,0 Se-1,0 Cd-0,5 Cr-5,0 Ba-70,0 Pb-1,0
Temperatura | Formulacdes S 11101 A ———
F1 <0,01 0,05 < 0,002 0,02 <0,01 0,02
F5 <0,01 0,04 < 0,002 0,11 <0,01 <0,01
850 °C F10 <0,01 0,05 < 0,002 0,15 <0,01 0,01
F20 <0,01 0,06 < 0,002 0,45 <0,01 0,01
R F1 | <001 | - <001 | <0002 | <001 | <001 | <001
F5 <0,01 0,03 < 0,002 0,08 0,02 0,11
900 °C
F10 <0,01 0,05 < 0,002 0,25 0,01 0,05
F20 <0,01 0,09 < 0,002 1,37 0,05 0,07
R F1 | <001 | - <001 | <0002 | <001 | <001 | <001
. F5 <0,01 <0,03 < 0,002 0,11 0,01 0,03
950°C F10 <0,01 0,03 < 0,002 0,25 0,01 0,04
F20 <0,01 0,08 < 0,002 0,37 0,02 0,08
""""""""""""" e e
1000 °C F5 <0,01 0,04 < 0,002 0,09 0,02 0,04
F10 <0,01 0,03 < 0,002 0,35 0,02 0,05
F20 <0,01 0,03 < 0,002 11 0,04 0,06

*Limites estabelecidos pela NBR 10004.

As concentracdes dos elementos para todas as amostras analisadas se
apresentaram dentro dos limites estabelecidos pelo NBR 10004. Desta forma,
0s extratos lixiviados para todas as formulagbes queimadas,
independentemente da temperatura, sdo caracteristicos de residuos néo
perigosos — classe Il, 0 que representou a minimizacdo de danos ambientais

com relacéo ao lodo galvanico, ja classificado como residuo perigoso — classe |I.

Em continuidade, para avaliar caracteristicas de inertizagdo dos materiais
produzidos, foi realizado o ensaio de solubilizacdo (NBR 10006) para todos os
corpos ceramicos queimados até 1000 °C, com excecdo da amostra F1 que

fundiu nesta temperatura. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Concentracéo de metais solubilizados dos corpos vitroceramicos

queimados até 1000 °C.

Cu Zn Ag Se Cd Cr Pb Al Na Fe Ba Mn
Elementos | 5 o 50¢ | 005t | 001¢ | 0005 | 005 | 0,01* 0.2* 200 | 0.3+ 0.7+ 0.1%
Formulagdes mg.L'l
F1 <0004 | <002 | <001 | <003 | <0,002 | 0,04 <0,01 <0,08 28 0,04 <001 | <0,03
F5 <0,004 | <002 | <001 | <003 | <0002 | 036 <0,01 <0,08 52 k0,04 <001 | <0,03
850 °C F10 0,01 <0,02 | <001 | <003 | <0,002 0,48 <0,01 <0,08 74 0,04 <0,01 | <0,03
F20 0,01 <002 | <001 | <003 | <0002 | 1,20 <0,01 <0,08 118 0,04 <001 | <0,03
T TR <0004 | <002 | <001 | <003 | <0002 | 002 | <001 | <008 | 25 ko004 | <001 | <003
. F5 <0,004 | <002 | <001 | <003 | <0002 | 037 <0,01 <0,08 32 k0,04 <001 | <0,03
sere F10 0,01 <002 | <001 | <003 | <0,002 | 061 <0,01 <0,08 71 0,04 <001 | <0,03
F20 0,01 <002 | <001 | <0,03 | <0,002 | 2,98 <0,01 <0,08 300 0,04 <001 | <0,03
N <0004 [ 002 | 001 | <003 | <0002 | 001 | <001 | <008 | 20 [ 004 | 001 | 003
. F5 <0,004 | 0,02 001 | <003 | <0002 | 0,04 <0,01 <0,08 70 0,04 0,01 0,03
s0re F10 0,01 <002 | <001 | <003 | <0,002 | 261 <0,01 <0,08 98 0,04 <0,01 | <0,03
F20 0,01 <002 | <001 | <003 | <0002 | 484 <0,01 <0,08 150 0,04 <0,01 | <0,03
S T T S e e e e e o IS RSS! SRS B
F5 <0,004 | <002 | <001 | <003 | <0002 | 0,03 <0,01 <0,08 30 k0,04 <0,01 | <0,03
1000 °C F10 0,01 <002 | <001 | <003 | <0,002 | 266 <0,01 <0,08 177 k0,04 <001 | <0,03
F20 0,01 <002 | <001 | <003 | <0,002 | 2121 | <0,01 <0,08 | 1666 0,04 <0,01 | <0,03

*Limites estabelecidos pela NBR 10004.

As amostras F1 queimadas de 850 a 950 °C e a amostra F5 queimada a
950 e 1000 °C apresentaram valores inferiores aos estabelecidos pela NBR
10004 para todos os elementos no extrato solubilizado e, portanto, tém
caracteristicas de residuos inertes (Residuo néo perigoso, inerte — Classe Il B),
demonstrando que ocorreu a imobilizacao das substancias nocivas presentes no

lodo galvanico, nos materiais vitroceramicos produzidos.

Para as formulacdes F5, queimadas a 850 e 900 °C, F10 e F20
gueimadas de 850 a 1000 °C, todos os elementos, a excec¢do do cromo para F5,
F10 e F20, e sodio para F20, apresentaram valores dentro dos limites legais
estabelecidos. Estes resultados permitem inferir que o0s materiais tém
caracteristicas de residuos néo inertes (Residuo ndo perigoso, nao inerte —
Classe Il A).

65



Todos os materiais vitroceramicos produzidos puderam, portanto ser
considerados com caracteristicas de residuos nédo perigosos — Classe I,

diferenciados em Classe Il A e Il B, conforme apresentado na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Classificacao dos corpos ceramicos produzidos, com relacao a

capacidade de inertizacéo — ( IlA — néo inerte, 1IB — inerte).

Temperaturas °C

Formulacdes | 850 900 950 1000
F1 B 1B 1B -

F5 lHA 1IA 1IB [IB
F10 HA  [IA 1A 1A
F20 HA  [IA 1A 1A

Os resultados indicam que o aumento da quantidade de lodo galvanico
nas formulacdes resulta na imobilizacdo diminuida de metais na estrutura vitrea,
fato que também sofre influéncia da temperatura de queima. Mesmo assim, 0s
materiais ceramicos classificados como néo inertes, perderam caracteristicas de
periculosidade inerente ao lodo galvanico, poderiam ser avaliados quanto a sua

utilizacao e néo precisariam ser descartados em aterros sanitarios.

O uso dos dois residuos, conforme estudado neste trabalho, apresenta
perspectivas ambientalmente favoraveis, e apontam para a possibilidade de seu

uso, podendo ser projetadas para uso na construcao civil, por exemplo.

O entendimento do processo de inertizacdo/solubilizacdo perpassa pela
determinacao de fases cristalinas nos materiais produzidos, tendo em vista a
possibilidade de cristalizacdo dos elementos danosos presentes no lodo, na

matriz vitrea.

Observagdes sobre o comportamento dos materiais ao longo do processo
de queima auxiliaram a compreender o efeito da concentracdo de lodo em

relacdo ao vidro e a insercao de elementos na matriz vitrea.
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5.3 IMOBILIZACAO DOS METAIS CONTAMINANTES

Para entendimento da imobilizacdo dos metais contaminantes, e
caracteristicas fisicas registradas, fez-se importante uma avaliacdo mais

criteriosa dos materiais empregados tendo em vista os fendbmenos observados.

5.3.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DAS FORMULACOES

Da mesma forma como para as matérias-primas, foram também
empregados para as formulacdes os valores D (Do, Dsp € Dgo). A distribuicdo de

tamanhos de particulas para cada uma das formulagbes preparadas é
apresentada na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Distribui¢cdo granulométrica das formulacdes preparadas — F1(a);
F5 (b); F10 (c); F20 (d).
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Os valores obtidos nos histogramas foram organizados na Tabela 5.4 que

apresenta, para fins de comparacao, as distribuicbes de tamanho de particula

obtidas para o lodo galvanico e do vidro sodocalcico, apresentados

anteriormente na Tabela 4.1.

Tabela 5.4: Distribuicdo granulométrica para lodo, vidro e formulacgées.

Material D1o Dso Dgo
_______ T p—
Lodo <0,71 <491 <30,52
Vidro <2,34 <28,33 <107,27
Formulacdes
F1 <2,22 <2722 <96,79
F5 <2,69 <2641 <80,70
F10 <1,71 <2246 <7811
F20 <148 <19,77 <69,86

Com os valores obtidos para cada faixa de distribuicdo percentual (Do,

Dso € Dgp) foi construido um gréafico que traduz, de forma visual, a tendéncia da

distribuicdo do tamanho de particula verificada para cada amostra, conforme

abordado (Figura 5.6).
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Figura 5.6: Representacgédo grafica da tendéncia da distribuicdo granulométrica

do lodo, vidro e formulacées.

Observa-se claramente, que o aumento da fracdo de lodo galvanico nas
formulacbes preparadas altera a distribuicdo granulométrica do material. As
formulagcbes com maior fragcdo de lodo apresentam particulas com menor
diametro ao longo de suas distribui¢cdes, denotando a granulometria mais fina do

lodo em acordo com dados obtidos para o material.

Estas observacdes foram consideradas importantes para avaliacdo da
imobilizacdo dos elementos presentes no lodo, na massa vitrea, uma vez que a
distribuicdo granulométrica de particulas do material traduz a homogeneidade
da matriz sélida que é exposta a lixiviacdo. Segundo Quevauviller et al, 1997, o
tamanho da particula determina a distancia sobre a qual um contaminante deve
viajar do centro da particula para a fase aquosa e determina a area superficial
gue por sua vez se relaciona com a reatividade das particulas frente a lixiviagao,

fator fundamental para compatibilidade ambiental do material produzido [61].
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5.3.2 COMPORTAMENTO TERMICO E DETERMINACAO DE FASES.

5.3.2.1 Lodo galvanico

Para esta avaliacao, foram definidas temperaturas de queimas a partir do
comportamento do lodo galvdnico quando submetido a andlise
termogravimétrica (ATG) e analise térmica diferencial (ATD). Sua performance
durante o aguecimento gerou o termograma e a curva calorimétrica diferencial,

apresentados na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Curvas ATG e ATD do lodo galvanico.

Observou-se no termograma uma perda de massa significativa, da ordem
de 30%, durante o aquecimento até aproximadamente 200 °C, acompanhada
por picos endotérmicos na curva calorimétrica diferencial (ATD). Pode-se inferir
gue este fato esteja relacionado a evaporagao de agua residual e a remocao da

agua de hidratacao.

Na curva calorimétrica diferencial, foram detectados picos exotérmicos na
faixa de temperatura de 150 - 1100 °C. Até aproximadamente 300 °C verificou-
se uma perda de massa significativa, em torno de 40%. Este fato pode estar

também relacionado a evaporacdo de gases oriundos da decomposi¢cdo de
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compostos como o metabissulfito de sédio (300 °C) que é frequentemente
usado em tratamento de efluentes galvanicos para redugcdo do cromo

hexavalente e por isso pode estar presente no lodo (Reacdes 5.1 e 5.2).

Na,S5,0; —» Na,SO; + SO, Reagéo 51

Na,SO3; + O, —» Nay,S0, + SO, Reagéo 5.2

A perda de massa segue ocorrendo até 1100 °C, sendo a percentagem

de cinzas remanescente no final do processo de aproximadamente 55 %.

A curva calorimétrica obtida permitiu a definicdo de temperaturas de
gueima para o lodo galvanico, que deram origem a novas amostras que foram
submetidas a caracterizacdo mineraldgica por DRX. Os picos exotérmicos
registrados podem estar relacionados a fendbmenos de rearranjo das particulas
oriundas de decomposicGes ocorridas e reacBes redox, possivelmente
associadas a carbonatos ou a diversos sais empregados NoS pProcessos

galvéanicos [28-30].

Para entendimento dessas transformacdes térmicas foram definidas
temperaturas de queimas correspondentes a picos exotérmicos e o material

obtido foi submetido a analise por difracéo de raios X.

Foram preparadas amostras de lodo queimado nas temperaturas de 230,
280, 315, 340, 400, 550 e 1000 °C, que geraram os difratogramas apresentados
na Figura 5.8.
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Figura 5.8: Difratogramas de amostras de lodo galvanico queimado nas

temperaturas correspondentes a picos observados na curva calorimétrica.

Os difratogramas do lodo secado a 105 °C e lodo queimado a 230 °C,
ndo apresentaram diferencas entre si, 0 que esta de acordo com interpretacao
do termograma que associa a esta faixa de temperatura as perdas de agua: 5%
de perda de massa até 100 °C e 40 % de perda de massa na faixa de 150 °C
até ~ 300 °C. Nestas temperaturas, foram identificadas as presencas de
tiossulfato de sodio hidratado, Na,S,03.2H,O (JCPDS 00-036-0696), cloreto
férrico hexahidratado, FeCl3.6H,O (JCPDS 00-033-645) de sulfeto de cobre,
Cus, (JCPDS 0-065-3930) e de SiO; - quartzo, (JCPDS 01-085-1054).

Os lodos queimados em temperaturas acima de 280 °C ndo apresentam
mais 0s primeiros picos dos difratogramas o que indica a ocorréncia de alguma
transformacao de fase. O lodo queimado a 280 °C comecga a apresentar pico de
pequena intensidade em aproximadamente 32°, posicdo que pode ser

associada ao composto ZnO, (JCPDS 01-077-2414), que desaparece na
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gueima a 400 °C. De acordo com dados tabelados, esse composto ndo tem
grande estabilidade e tende a se decompor em temperaturas maiores que 150
°C. Comparando-se estas observacdes com a curva de fluxo de calor obtida
para o lodo seco (ATD), observou-se na temperatura de 370 °C
aproximadamente, a existéncia de um pico exotérmico bastante pronunciado
que esta de acordo com modificagcdo na inflexdo do termograma entre 300 e 400

°C (Figura 5.7), indicando transformacdes térmicas nesta faixa.

Nas queimas a partir de 400 °C, observou-se alteracdes nos
difratogramas, em 32° e 36° aproximadamente, indicando o aparecimento de
Fe,O3 (JCPDS 01-073-0603), Fe3O4 (JCPDS 03-065-3107) e CuSO4 (JCPDS
01-072-1248). Em todas as temperaturas de queima os picos relativos ao SiO;

sdo mantidos.

As decomposic¢des do FeClz em torno de 600 °C, e do CuS, em torno de
500°C, envolvem processos de oxirredugdo e poderiam estar associadas a
elevacdo na curva calorimétrica a partir de 700 °C [8, 9, 69, 70]. As reacdes 5.1

e 5.2 representam, provavelmente, as seguintes transformacoes.

FeClz; + 30, — 2Fe,O3 + Cl Reacédo 5.1

CuS +0, » Cu + SO Reacéo 5.2

Como as substancias se encontram numa solugdo com o vidro, e 0s
dados obtidos se referem as substancias puras, é aceitdvel que ocorram
diferencas de temperaturas entre valores tabelados e valores registrados, sendo

apenas inferidas transformacdes possiveis a partir das analises realizadas.

Foi também importante considerar que devem estar presentes na
amostra do lodo galvanico, diversas formas de enxofre que sofrem
transformacdes e sao eliminadas na forma de gases desde a temperatura
ambiente. Este fato foi inferido com base em informacdes prestadas pela
empresa que cedeu o lodo galvanico, corroboradas pela analise elementar e

pelo forte odor exalado pelo material.
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A avaliagao conjunta dos dados obtidos por DRX, ATG e ATD, apontaram
para a possibilidade de vérias dessas transformacdes associadas a substancias
que podem compor o lodo. Neste sentido, a Figura 5.9 apresenta
esquematicamente o0s eventos observados nessas diferentes técnicas
analiticas, relacionando-os com as temperaturas de queima e com as
transformacdes térmicas de substancias que possivelmente estejam contidas no
lodo, considerando informacgfes prestadas pela empresa e resultados obtidos

nas analises realisadas.

Muitas destas transformacdes possiveis, implicam liberacdo de gases o
que vai ao encontro das inferéncias feitas anteriormente com relacdo a
existéncia de poros e a tendéncia do aumento da absor¢cdo de agua e

diminuicdo da densidade com o aumento do teor de lodo e da temperatura.
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Figura 5.9: Eventos observados nos termogramas (ATG), difratogramas (DRX)

e curva calorimétrica (ATD), para o lodo galvanico, e transformacfes possiveis.

5.3.2.1 Massas ceramicas

O comportamento das formula¢gdes durante o agquecimento, analisado por

ATG, deu origem aos termogramas apresentados na Figura 5.10 que, para fins

de comparacédo, também contém os termogramas obtidos para o lodo galvanico

seco e para o vidro.
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Figura 5.10: Termogramas obtidos para formula¢des F1, F5, F10, F20 e vidro

(a) lodo galvanico (b).

Para avaliacdo dos termogramas das formulacbes € importante
considerar o comportamento do vidro sodocalcico e do lodo galvanico em
relacdo as diferentes temperaturas. Observou-se que a perda de massa esta de
acordo com a fracao de lodo presente nas formulagdes, aumentando de F1 para
F20.

As perdas de massa ocorridas para todas as formulacdes até 300 °C
podem estar associadas a volatilizacdo de substancias incorporadas do lodo.
Ou seja, além da perda de umidade adsorvida e de aguas de ligacdo, podem
ocorrer perdas relativas a decomposicdo de substancias possivelmente

presentes no lodo como de ZnO; (> 250°C).

Complementarmente, foi realizado um estudo sobre o comportamento
dos materiais ao longo do processo de queima pelo ensaio de dilatometria.
Foram empregadas amostras de lodo galvanico, vidro sodocalcico e das
formulacbes F10 e F20. As formulacbes F1 e F5 nao foram analisadas por
apresentarem comportamento muito préximo ao do vidro. Aspectos das
variacbes dimensionais obtidas para as diferentes amostras séo apresentados

na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Variacao dimensional do lodo, vidro e formula¢cdes F10 e F20.

Observou-se na Figura 5.11 que o vidro sodocalcico ndo apresentou
variacbes dimensionais até aproximadamente 600 °C. A partir desta
temperatura teve inicio a vitrificacdo do material, sendo seu ponto de
amolecimento em 700 °C (Littleton softening point). Em aproximadamente 900
°C observou-se que o vidro teve sua maior retracdo, e a partir de 1000 °C

passou para um estado liquido [42, 44, 55].

Ja4 o lodo galvanico exibe um comportamento mais refratario. Sua
densificacéo inicia-se a 850 °C, retraindo cerca de 30% até uma temperatura de
1000 °C, quando é atingida a estabilidade dimensional, sem registro de alguma

variagao significativa em temperaturas mais altas.

Observou-se que o comportamento térmico da composi¢cado de F10 (10%
de lodo) foi semelhante ao do vidro sodocalcico, em contraste com a amostra

F20 (20% lodo), que apresentou comportamento diverso ao do vidro.

F20 apresentou retracao linear reduzida, o que se justifica pela
refratariedade constatada no lodo, o que pode reduzir a velocidade de

sinterizagdo pela viscosidade da matriz vitrea. Neste caso, 0 processo de
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sinterizacéo inicia-se a 755 °C, o que é muito superior ao observado para o vidro
sodocélcico (692 °C). Esta etapa € importante para a imobilizacdo dos metais na
estrutura do material, uma vez que o grau de vitrificacdo se relaciona
diretamente com a temperatura e com tempo de sinterizacdo. Também foi
observado aumento na temperatura de amolecimento desta formulacdo (756 °C)
em relacao ao vidro (693 °C).

O comportamento térmico das composicdes, associado a aspectos fisicos
dos corpos ceramicos obtidos, sugere que os 6Oxidos metalicos presentes no

lodo galvanico sejam incorporados na estrutura do vidro.

Sendo o vidro um material amorfo, foram realizadas anélises por DRX
para acompanhamento de transformacdes em diferentes temperaturas de

gueima.

A Figura 5.12 mostra os resultados da difracdo de raios X obtidos: (a)
para o vidro e materiais vitroceramicos obtidos com as formulagdes F1, F5, F10
e F20 queimadas a 850 °C; (b) para material ceramico obtido com formulacéo
F10 queimada a 850, 900, 950 e 1000 °C. Pode-se ver na Figura 5.12a, o vidro
antes de ser queimado com sua estrutura sabidamente amorfa. De F1 a F20
estruturas parcialmente cristalizadas, identificadas como cristobalita (JCPDS-
01.076- 0939) e silicato de calcio e sodio (JCPDS-00.023-0671). Na Figura
5.12b, identifica-se as mesmas fases para formulacdo F10 queimadas nas

diferentes temperaturas.
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Figura 5.12: Difratogramas de vidro sem queima, e amostras queimadas a 850
°C —vidro, F1, F5, F10 e F20 (a). Amostra F10 queimada a 850, 900, 950 e
1000 °C (b).

Essas fases cristalinas s&o geralmente observadas em vidros
sodocalcicos devitrificados e indicam que o material obtido pode ser classificado
como vitroceramico [71]. Nenhuma fase cristalina contendo qualgquer outro metal
pdde ser identificada. Isto sugere que, em temperaturas de até 850 °C, os
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metais presentes no lodo galvanico ndo cristalizaram na matriz vitrea. Deve-se
considerar que DRX é uma técnica limitada para identificar fases cristalinas em
concentracfes muito baixas, e a concentracdo de metais nas amostras diminui
com o vidro nas formulagbes. No entanto, € importante considerar que 0s
materiais obtidos apresentaram cor esverdeada, tipica para materiais vitreos
contendo cromo (Figura 5.1) [36, 72]. Essa coloracdo verde é caracteristica
também em vidros nos quais o cromo lll é usado como corante, devido a acao

cromofora do metal incorporado a estrutura reticular do vidro [44].

Duas inferéncias podem ser feitas neste caso. A primeira, é que algumas
concentracbes de metais sdo muito pequenas e insuficientes para serem
observadas pela anélise de Difracdo de raios X (DRX). A segunda, € que 0s
metais se liguem a oxigénios ndo pontantes, permanecendo assim na estrutura
amorfa do vidro. A auséncia de fases cristalinas relacionadas com o lodo sugere
que os metais foram incorporados a estrutura vitrea. Mesmo em temperaturas
de até 1000 °C (Figura 5.12b), ndo foram detectadas variacdes na formacéo de

fases cristalinas.

A auséncia de fases cristalinas com metais e os resultados obtidos nos
ensaios de lixiviagdo/solubilizacdo, aliados as cores identificadas nos materiais
vitroceramicos produzidos (Figura 5.1) indicam que os elementos danosos
presentes no lodo galvanico podem estar presos na matriz vitrea de forma

amorfa.

5.3.3 IMOBILIZACAO DOS METAIS NA MATRIZ VITREA

Considerando os resultados obtidos, entende-se que ions metéalicos do
lodo galvanico possam ligar-se a atomos de oxigénio nao-pontantes, e o
empacotamento dos elementos pode ser avaliado em termos dos seus raios
idnicos e cargas. De acordo com Dietzel, cations com intensidade de campo
entre 0,5 e 1,0, como Fe®* (0,8), se ligam de forma estavel a atomos de
oxigénios ndo-pontantes, aumentando a viscosidade da matriz vitrea [44, 47,
49]. Esse mecanismo estad diretamente relacionado a temperatura em que

ocorrem 0s eventos térmicos, bem como a capacidade de imobilizacdo de
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metais na matriz vitrea. Tal estrutura representa uma barreira fisica entre o
material residual e o meio ambiente. Em termos termodinamicos, pode-se dizer
gue ocorre uma diminuicdo na transferéncia de massa para o meio ambiente,

através de um processo de inertizacao.

Alguns cétions de metais pesados como Fe?" Fe*" Cu®", Ni**, Cr** e Cr®*
podem estar presentes nos materiais produzidos considerando as andlises
guimica e mineraldgica realizadas com o lodo. Alguns destes elementos séo
adicionados ao vidro para obtencédo de cor que pode variar, dependendo das
quantidades adicionadas, do estado oxidagcdo do elemento, do numero de
coordenacao, dentre outros fatores. O Ferro pode conferir coloragdo que varia
do azul até o amarelo, com a diminuicdo da razdo Fe®/Fe*. O niquel é
encontrado nos vidros de silicato na sua forma divalente (Ni**) e em
configuracdes tetraédricas, que pode conferir ao material uma coloracdo roxa. O
cobre divalente (Cu?"), confere coloracdo azul cuja intensidade esté relacionada
com a basicidade do vidro. O cromo pode estar no vidro nos estados de
oxidacdo +3 e +6, sendo a primeira espécie mais estavel. A coloracdo verde
esmeralda, tipica dos vidros com cromo, se deve a emissado da luz azul-verde
dos ligantes do fon Cr¥e da luz amarela que os complexos de Cr®* deixam
passar [44].

Considerando dados tabelados para raios destes cations e para o anion
0% (1,32A°), pudemos inferir valores para intensidade de campo conforme
apresentado por Dietzel — (K = Z; /(a)®>. Valores calculados apresentados na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5 Valores calculados de intensidade da campo para alguns cations.

Elemento Valéncia Raioibnico Distanci Intensidade Funcéo na
(Zo) (A°) a(a) (A°) decampo (F) estruturavitrea
Fe 2 0,78 2,10 0,45
Fe 3 0,64 1,96 0,81
Cu 2 0,72 2,04 0,48 Intermediérios
Ni 2 0,69 2,01 0,50
Cr 3 0,61 1,93 0,81
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Os valores obtidos para os cations Fe* e Fe** 045 e 0,78
respectivamente, ficaram bem préximos dos valores tabelados j& apresentados
na Tabela 3.5 [47], o que levou a aceitacdo dos valores calculados e permite
inferir que os demais elementos também possuam funcédo intermediaria na
formacao do vidro, caracteristica de substancias comumente empregadas como
colorantes.

Desta forma, com base na teoria de Dietzel e nos resultados da analise
mineraldgica realizada, podemos inferir que a coordenacdo desses metais na
estrutura vitrea ocorra de forma desordenada e a longas distancias, justificando
a inexisténcia de estruturas cristalinas com metais na estrutura dos materiais
vitroceramicos produzidos. Apesar da auséncia destas fases cristalinas com
metais, 0s resultados obtidos nos ensaios de lixiviacdo/solubilizacdo (Tabelas
5.1, 5.2), aliados a coloragdo esverdeada dos materiais vitroceramicos
produzidos indicam que os elementos danosos presentes no lodo galvanico

devem estar presos na matriz vitrea de forma amorfa.

5.4. AVALIACAO DAS EMISSOES GASOSAS EMANADAS

A formacédo de poros detectada nos corpos vitroceramicos produzidos
gerou a necessidade de estudos com relacdo as emissdes gasosas, uma vez
que este fendmeno se deve a transformacgdes térmicas inerentes ao processo

de producéo dos materiais.

Para o conhecimento destas emissdes gasosas foram realizadas analises
térmicas mais minuciosas do lodo galvanico e das formulagcbées F1 e F20, que
representaram as quantidades minimas e maximas de lodo empregado nas

formulacdes (1% e 20%).

Essas andlises foram realizadas em termobalanca acoplada a
espectrometro de massa e espectrofotbmetro de Infravermelho e permitiram
verificar de forma concomitante a analise térmica, a emissdo gasosa ocorrida
durante as queimas das amostras analisadas. Os resultados das trés técnicas
foram analisados individualmente e apds, foram comparados entre si para

identificacdo dos gases emanados do processo de queima.
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A Figura 5.13 apresenta termogramas de ATG e ATD obtidos para as

amostras de lodo galvanico, F1 e F20. Observa-se que os termogramas do lodo

e de F20 apresentam curvas de perdas de massa semelhantes, diferindo um

pouco nos percentuais: O lodo, nas temperaturas de 202, 244, 277, 447, 739 e

1000 °C apresenta perdas de massa de 12, 25, 36, 45, 47% e 52%; F20, nas
temperaturas de 217, 265, 308 e 1000 °C apresenta perdas de massa de 3, 5, 7

e 9%. A DTG de F1 ndo é bem definida e esta de acordo com seu termograma

gque demonstra perdas de massa muito pequenas ao longo de toda a curva

(*1%). Pelas curvas DTG de ambas as amostras pode-se inferir que estas

perdas estejam relacionadas a transformacdes quimicas.

Figura 5.13: Curvas TG e DTG das amostras lodo galvanico (a), F20 (b) e F1(c).
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Para verificacdo dessas transformagfes foi realizada analise desses
gases, apés analise térmica, por espectrometria de IV e espectrofotometria de
massas. Foram plotados graficos empregando dados coletados a partir de um
detector de infravermelho, para algumas temperaturas setadas durante as
gueimas do lodo galvanico e da formulagédo F20, apresentados na Figura 5.14.
N&o foram fornecidos dados da formulagao F1.

Apesar de esta técnica ser mais empregada para analise de compostos
organicos, uma interpretacdo realizada pelo software OMNIC versao 7.4,
permitiu a identificacdo de picos referentes ao CS, com uma correspondéncia
de 80% em relacdo a material de referéncia (112- Aldrich vapor phase sample
library; 1558,1540 cm™). Da mesma forma, a identificacéo do pico de CO, (2250
cm™) esta de acordo com NIST’s Chemistry WebBook. N&o foram encontradas

referéncias para os demais picos em fase gasosa.
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Figura 5.14: Espectros de infravermelho para emissdes gasosas oriundas das
gueimas do lodo galvanico (a) e F20 (b): (i) CO,, (ii) CS..
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Nos espectros de IV obtidos pode-se inferir que as temperaturas dos
picos apresentados e identificados para o lodo galvanico (197, 240, 275°C) e
para a formulacdo F20 (204, 267, e 315 °C) estdo de acordo com dados obtidos

por TG e DTA, podendo ser indicativos da eliminacédo de CS; e CO..

Os mesmos gases emanados foram analisados por um espectrometro de
massas que permitiu mais uma avaliagdo. Os fragmentos carregados
positivamente (m/z) foram identificados nos espectros e comparados com base
de dados da NIST (National Institute of Standards and Technology). Esses
espectros de massa, oriundos de momentos distintos do processo de queima,
registrados em diferentes temperaturas para as amostras F1, F20 e lodo
galvanico, respectivamente, estdo apresentados nos Anexos 1, 2 e 3. Neles
podem ser identificadas as emanacgdes de CO,, CS, e SO,, caracterizadas por
picos que representam fragmentos de massas (m/z).

Os dados obtidos foram organizados e apresentados na Tabela 5.6 onde
se pode visualizar para cada amostra, em diferentes temperaturas, a substancia
correspondente a cada pico e a intensidade de cada um, o que permite também

uma inferéncia com a relacdo a quantidade de gases produzida.
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Tabela 5.6: Dados obtidos a partir dos espectros de massa das emissdes

gasosas.
Lodo
Temperaturas (°C) 40 | 197 242 276 341 | 397 | 441 | 754 | 1028
C02 COZ COZ COZ
CO; | CO,
A CO, SO, SO, SO, | SO,
Substancias cs, SO, S0, 282 282 CO; S0, | SO,
CS;, CS, 2 2
44 44 44 44
m/z 44 48 48 ig jg a4 48 48
76 64 64 64 64 64 64
76 76
70 2]20 11050 70 135 %8 10
Intensidade relativa 25 10 170 10
80 15 15 64 10 20 10
80 50
F1
Temperaturas (°C) 319
Substancias CO;
m/z 44
Intensidade relativa 8
F20
Temperaturas (°C) 214 269 308 397 1110
c: sor sor co; sor
Substancias SO, 2 2 SO, 2
cs SO, SO, SO SO,
2 CS, CS, 2
44 44 44
m/z 44 48 48 44 48
64 48
76 64 64 64 64
76 76
15 % 2 37 6
Intensidade relativa 3 7 2
5 S > 7 2
12 5

Dos dados tabelados foram selecionados valores de intensidade para

CO, SO, e CS, em m/z, 44, 64 e 76 respectivamente, nas diferentes

temperaturas de queima, os quais foram plotados em graficos apresentados na

Figura 5.15.
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Figura 5.15: Valores de Intensidade para m/z do CO,, SO, e CS; oriundos da

analise térmica de F20 (a) e do lodo galvanico (b).

Pode-se observar que as emissdes gasosas sao mais intensas para lodo
em relacéo a F20, sendo CO, e SO, emitidos durante toda a queima, ao passo
que CS,, aparece apenas entre 200 e 300 °C, para ambas as amostras.
Verifica-se ainda que a emissédo de CO, é mais intensa com relacdo aos outros

gases.

Comparando-se os dados analiticos de espectroscopia de massas, com a
espectrofotometria de 1V, observou-se coeréncia com temperaturas onde se
identificam CS, e CO,. Os resultados obtidos pelas trés diferentes técnicas para

o lodo galvanico e para F20 estdo apresentados na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7: Dados e observac¢des obtidas dos termogramas (TG/ DTG),

espectros de IV, e m/z para o lodo galvanico e F20.

TG DTG Temperaturas v m/z
Perda de 1110 Fmmmmmmmmem e e CQO:z S0=
massa 1028 [~ C0:z S0:
v 7H4 [rmmmmmmmmm e C0O2 502
lodo 47% | 4°Pico ------------- 739
447 |---- CO:
L F I it EEEECE CO2
399 |----CS2CO2
10 ) B p— C0250:2-C02502
34 e C e
K R R s RLELE CS:2 CO=
F20 7% | 3°Pico —-oo e 308 - CS:2 C0250:
Lodo 36% | 3°Pico ----q----------~ 277
270 [~ CS2 COz2 SOz
275 |----CS:z
269 |- CS:2 C0:250=
267 |----CSz2 CO:=
F20 5% | 2°PicO —-oqeocooonnon 265
Lodo 25% | 2°Pit0 ceemdammmmmmnnan, 244
P T et C5:2 COz2 SOz
240 [---CS5:
F20 3% | 1°Pico -===q=========-- 217
214 Femmmm e £S:2C0:250:2
204 |----CS2 COz
Lodo  12% | 4°Pjop ====q==========~ 202
197 |---- CSz=----~ ----C52 CO:

Em vermelho - lodo galvénico; em preto — F20

Avaliando-se os dados apresentados e associando-0s as caracteristicas
das técnicas empregadas é possivel fazer-se algumas inferéncias. Os picos
obtidos a partir da derivada primeira da curva termogravimeétrica (DTG)
demonstram que h& decomposi¢éo e formagédo de novos compostos. Este fato,
associado as perdas de massa registradas dos termogramas, permite inferir que
ocorre formacao de gases os quais sdo emitidos durante a queima. De fato, os
resultados obtidos pelas diferentes técnicas aplicadas, sdo coerentes e
comprovam que ha emisséo de CO; e SO, desde o inicio até o final da queima,

sendo maiores as emanacdes de CO,, seguidas de CS; e SO..

88



Tendo isto em vista fizeram-se entdo algumas consideracdes em relacao
aos padrbes de qualidade do ar estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n°
003 de 28/06/90, sendo considerados dois tipos: os padrdes primarios e 0s
secundarios. Os padrdes primarios de qualidade do ar sdo as concentracfes
de poluentes que se ultrapassadas poderdo afetar a saude da populacao.
Podem ser entendidos como niveis maximos toleraveis de concentragdo de
poluentes atmosféricos, constituindo-se em meta de curto e médio
prazo. Padrdes secundarios de qualidade do ar se referem as concentracdes
de poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso
sobre o bem estar da populagcdo, assim como o minimo dano a fauna, flora,
materiais e ao meio ambiente em geral [27] Na Tabela 5.8 estdo apresentados

0s parametros para qualidade do ar conforme legislacéao.
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Tabela 5.8: Poluentes atmosféricos de acordo com CONAMA.

PADROES NACIONAIS DE QUALIDADE DO AR
Resolugio CONAMA n®. 03 de 28/06/1990

Tempo de Padrdo Primario Padrdo Secundario : A
Poluente Amaostragem ug/m? ug/me Metodo de Medicao®
Particulas Totais em 24 horas*® 240 150 Amostrador de Grandes
Suspensao (PTS) MGAT a0 &0 YVolumes
. I 24 horas* 150 150 - : ' x
Particulas Inalaveis (Pl) MAA# 50 50 Separacao Inercial/Filtracao
24 horas*® 150 100 P
Fumaca MAA# &0 0 Refletancia
L 24 horas* 36h 100 . i
Didwido de Enxofre (502) MAAFS a0 0 Pararosanilina
Didxido de Mitrogénio 1 hora® 320 180 L P
(NO2) MAA# 100 100 Quimiluminescéncia
1 horas 40.000 40.000
Mondxido de Carbono (CO) PR PR Infravermelho nao Dispersivo
2 horas* 10,000 10,000
9 ppm % ppim
Ozdnio (03) 1 horas* 160 160 Quimiluminescéncia

* Mao deve ser excedido mais gue uma vez ao ano.

# iédia geometrica anual.

=2 pMedia aritmética anual.

=2t A resolucde permite a utilizacdo de método eguivalents.

Esta resclucéo estabelece ainda episddio critico de poluicdo do ar quando cbservada a presenca de altas concentracdes
de poluentes na atmosfera em curte pericdo de tempo, resultante da ocorréncia de condicdes meteorolégicas
desfavordveis a dispersdoc dos mesmos. Ficam estabelecidos os Niveis de Atencde, Alerta & Emergéncia. Os critérios sao
apresentados na tabela a seguir:

CRITERIOS PARA EPISODIOS CRITICOS DE POLUICAD DO AR
Resolucio CONAMA n°. 03 de 28/06/1990

Poluente Atencdo Alerta Emergéncia
Particulas Totais em Suspensiao (PTS)

pgim3 - 24 horas 75 625 875
Particulas Inalaveis (Pl)

pg/m3 - 24 horas 0 40 =00
Fumaca 250 420 500

pgfm3 - 24 horas
Produto 502 x PTS

ve/m3 - 24 horas 65.000 261.000 393,000
E;arﬂgc: g:a‘ Egﬁ:;re (502) 200 1600 2100
Emgu ::ehl;:g;:génio (HO2) 1130 2250 3000
;ﬂ;rr;n_madhnUE:SCarhnnn (coy) 15 30 40
Ozdnio (03) AQ0 200 1000

pgfm3 - 1 horas

Fonte: Fepam [73]

A queima do lodo galvanico gera alguns desses gases que sao
transferidos ao meio ambiente e podem causar danos ambientais. SO, e CO,,
por exemplo, podem produzir a chuva acida pela reacdo com agua levando a
contaminacgao do solo e de rios, aléem da atmosférica [74]. A amostragem de ar
para avaliacdo da concentragdo desses poluentes prevé tempo de amostragem
de 24 h para SO, e é realizada em equipamento especifico, que foge ao escopo

deste trabalho.
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Nesse trabalho, ndo se objetivou quantificar as emissdes destes gases,
apenas constatar a emanacao dos mesmos; pois se sabe que o simples fato
das mesmas ocorrerem, ja € indicativo de problema ambiental. Buscou-se,
outrossim, capturar e transformar estes gases em Substancias menos nocivas

ambientalmente.

5.4.1 EMISSOES GASOSAS: REACAO COM OS GASES EMANADOS.

O objetivo desta etapa do trabalho foi avaliar a possibilidade de
minimizacdo dos efeitos ambientais causados pelas emanacgfes gasosas dos
materiais vitroceramicos produzidos, considerados ambientalmente compativeis
(F1-850, F1-900 e F1-950; F5-950, F5-1000). Este fato foi considerado relevante
uma vez que gases danosos podem ser gerados e tornar o processo de
producéo inadequado as condi¢cdes ambientais. Foram coletadas emissdes das
formulagbes F1-850, F5-950, que além de ambientalmente compativeis,
apresentaram boa conformacdo (sem expansdo, presenca de poros ou
deformacfes). Para fins de comparacédo foram também coletadas emissdes das

formulagdes F10-950 e F20-950 apesar de ndo se apresentarem inertes.

Neste processo, 0s gases emanados durante a queima dos corpos
verdes foram coletados em frascos contendo solu¢do saturada de Ca(OH),

mantida em equilibrio com leito sélido de CaO.

A proposta previu a reacdo dos gases emanados, com CaO e/ou
Ca(OH), com vistas a formacado de sais pouco solaveis. O 6xido de célcio em

agua resulta na formacéo do hidroxido de célcio, segundo a Reacgéo 5.3.

CaO¢) + HO — Ca(OH)2@g) Reacédo 5.3

Para esse experimento foi projetada a manutencdo da solucdo de
hidroxido de calcio em seu limite de solubilidade, por isso a mesma foi mantida
sobre um leito de CaO. Foram empregados 1,0 g do 6xido para 400 mL de
adgua, que dao origem a 3,3 g de Ca(OH), quantidade que fica além da

capacidade de solubilizac&o do hidréxido de célcio (1,7 g.L™).
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Era esperada a emanacgéo de CO,, SO, e CS,, mas foi considerado, que
o CS,, tem ponto de ebulicdo 46 °C e, portanto, nas condi¢cdes estabelecidas,
estaria j& em estado de vapor, reagindo entdo com oxigénio presente no ar

injetado pela bomba levando a formacéo de CO, e SO, segundo reacéo 5.4.

CSz + 30, > CO,+ SO, Reacgéo 5.4

Desta forma, os gases emanados entrando em contato com a solucao

saturada de Ca(OH), e com CaO, insoluvel, dariam origem a sais pouco

soluveis de acordo com as reacfes 5.5, 5.6 € 5.7.

Ca(OH)2 (aq) + SO2— CaSO3 ) + Ha Kps=1,28x 107 Reag#o 5.5
Ca0 + SO, + %2 Oy > CaSOy) + HO Kps= 2,4x10° Reacéo 5.6
Ca(OH)z(q) + CO2, —» CaCOs3 () + H.O Kps = 2,1x 107 Reacgédo 5.7

Os precipitados formados, juntamente com o sélido restante dos frascos
coletores, foram filtrados, secados em estufa, moidos em gral de agata e
submetidos a analise por DRX para identificacdo de fases cristalinas

correspondentes aos sais formados.

Como controle do procedimento proposto, foi realizada a queima de
enxofre elementar a nas mesmas condi¢cdes das amostras (950 °C). Por meio
de queimas realizadas previamente, estabeleceu-se a massa de 0,2 g de
enxofre como referéncia. A queima de enxofre ocasiona liberagcdo de SO;
conforme Reagéo 5.8.

S + 0O, » SO, Reacao 5.8
A
A reagdo do SO, com Ca(OH), ou CaO, leva a formacédo de CaSO; ou
CaSO0, conforme reagbes 5.5 e 5.6 ja apresentadas. O difratograma obtido para
0S materiais solidos recolhidos apés a queima do enxofre esta apresentado na

Figura 5.16. Analise realizada empregando o programa X'pert HigScore
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permitiu a identificacdo da fase CaS0O3.5H,0 (JCPDS 00-039-0725), que esta de

acordo com o esperado.

(i) (i) CaS0s. 5H:0

Intensidade

o 10 20 3 40 5 6 70 80
20 (°)
Figura 5.16: Difratograma obtido no ensaio de captacédo das emanacdes

gasosas na queima de enxofre elementar.

A quantidade de enxofre estabelecida (0,2 g) foi empregada para a
gueima das demais amostras. Para isso levou-se em consideracdo o teor de

enxofre (18%) no lodo galvanico e a percentagem deste em cada formulagéo.

A Tabela 5.9 apresenta as massas aproximadas de material pesado nas

gueimas em funcao da quantidade de enxofre estabelecida.
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Tabela 5.9: Massas dos materiais empregadas nas queimas e quantidade de

enxofre presente.

Material | Massa material (g) S presente ()
Lodo 1,0 0,20
F1 80* 0,14*
F5 20 0,20
F10 10 0,20
F20 5 0,20
S puro 0,2 0,20

* Massa menor que necessaria por limitacdo devido ao tamanho da capsula de alumina.

Na Figura 5.17 estdo apresentados os difratogramas obtidos apds
captura e transformacdo das emissfes gasosas em sais pouco soluveis.
Observou-se que para todas as formulacdes analisadas, houve formacdo de
CaCO3 (JCPDS 01-072-1652) , conforme esperado. Foram também identificadas
as presencas de CaO (JCPDS 00-028-0775) e Ca(OH), (JCPDS 00-044-1481),
0 que esta de acordo com o meio reacional empregado. J4 sais oriundos de

emanacdes de SO, nao foram detectados.

Duas consideracdes podem ser feitas com relacdo a este resultado.
Primeiro: a quantidade de gases sulfurosos emanados € bem menor que a
quantidade de géas carbénico, fato observado pela andlise dos gases pelas
técnicas conjugadas TG/IV/IMS. Segundo: a queima de enxofre puro, na mesma
guantidade presente nas formulacdes resultou na captura do gas no sistema
proposto, identificado pela formacdo de sulfito de calcio, comprovando desta

forma a eficiéncia para a captacao dos gases sulfurosos pelo sistema proposto.

Desta forma pode-se inferir que a emanagdo de CO, em quantidades
superiores, possa ter interferido na captacdo dos gases sulfurosos, ou ainda,

parte desses gases podem ter ficado retidos na massa vitrea.
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Figura 5.17: Difratogramas dos sais obtidos no ensaio de captacdo das
emanacdes gasosas para F1-850, F5-950, F10-950 e F20-950.

O aporte de gases a massa vitrea, na producéo de vidros ocorre desde o
inicio do processo, persistindo por diferentes fases. Pode-se tomar como
exemplo a incorporacao de diéxido de carbono (COy), trioxido de enxofre (SO3),
e diéxido de enxofre (SO;) como produtos de processos decomposicdo e de
reducdo de compostos, no processamento do vidro. Grande quantidade de
gases formados se desprende na forma de bolhas, outra parte se mantém
dissolvida [44].

Hurley, 2003 explica a obtencdo de espumas vitreas empregando estas
mesmas substancias como agente espumante [64] e diversos trabalhos tem

sido desenvolvidos neste sentido [59, 75, 76].

5.4.2 EMISSOES GASOSAS: METAIS LIBERADOS DURANTE A QUEIMA

Para comprovar a teoria elaborada referente a imobilizacdo dos metais na
matriz vitrea, procedeu-se a um novo ensaio de emissdes gasosas. Para tanto,
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utilizamos a formulagdo com maior teor de lodo adicionado e que foi classificada
como, Il B — Inerte, a partir dos ensaios de lixiviagcao e solubilizacdo, formulacéo
F5. Para coletar os metais liberados durante a queima preparou-se uma solucéo
de acido nitrico 1% e procedeu-se a queima dos corpos ceramicos da
formulacéo F5 na temperatura de 950 °C, com uma taxa de aquecimento de 150
°C.h™ e com 1h de patamar.

Cabe ressaltar que os parametros para qualidade do ar conforme
legislacdo vigente [27] se ocupam de emissfes de CO,, CO, NO, e material
particulado, ndo havendo qualquer referéncia a emissdes de metais. No entanto,
uma vez realizado o ensaio, e a partir dos resultados obtidos, inferimos a
possibilidade destas emissdes serem absorvidas em recursos hidricos, o0 que
poderia ser causado pela adsorcdo em particulas e transporte pela chuva e

consideramos a solucéo de coleta como parametro para este caso.

Na Tabela 5.10 sdo apresentados os resultados obtidos para andlise
desta solucdo de coleta, acompanhados dos limites estabelecidos pala NBR
10004 para extratos solubilizados, bem como limites de deteccdo do
equipamento empregado (ICP-AES). Os resultados indicam que n&o houve
deteccéo de Cu e Cr na solucéo de coleta (LD para Cu e Cr = 0,004 mg.L™). Ja
0s metais Fe e Ni foram detectados podendo ser consideradas, no entanto, em

concentrac6es em nivel de elemento traco, considerando a NBR 10004.

Tabela 5.10: Avaliacao de emissdes gasosas dos corpos ceramicos da

formulacdo F5 na temperatura de queima 950 °C.

Amostra Fe (mg.L™) Cu(@mg.L™ Ni(mg.L") Crewm(mg.L™
F5 0,07 < 0,004 0,01 < 0,004
Limites de deteccdo do equipamento (ICP)
0,04 0,004 0,002 0,004
Limites NBR 10004
Solubilizacdo 0,3 2,0 - 0,05

Estes resultados, portanto, corroboram com a hipétese elaborada a partir

dos ensaios de composi¢cdo mineraldgica, onde se verificou que apesar destes
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metais (Cr, Fe, Cu e Ni) estarem presentes no lodo e, por conseguinte nas
formulagcbes, ndo houve identificagdo de fases cristalinas. Portanto, pode-se

inferir gue os mesmos tenham ficado presos ma matriz vitrea.

Ainda considerando a compatibilidade ambiental de todo o processo,

verificou-se que as concentragdes encontradas para a solucdo de coleta estao

de acordo com parametros de potabilidade de agua adotados no pais [60] e por
orgaos internacionais EPA [77] e FAO [78] e ainda atendendo a NBR 10004 [1],

conforme apresentado na Tabela 5.11.

Tabela 5.11: Parametros para potabilidade de agua e NBR 10004 —

Parametros para extrato solubilizado ( mg.L™).

Elementos Portaria 2914 FAO EPA NBR 1004
Cu 2 1 1,3 2
Zn 5 5 5 5
Ag - - 0,10 0,05
Se - 0,01 0,05 0,01
Cd 0,005 0,003 0,005 0,005
Cr 0,05 0,05 0,1 0,05
Pb 0,01 0,01 0,01 0,01
Al 0,2 0,2 0,2 0,2
Na 200 200 - 200
Fe 0,3 0,3 0,3 0,3
Mn 0,1 0,1 0,05 0,1
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho,

podem-se inferir as seguintes conclusdes:

Foi possivel obter a imobilizacdo dos elementos danosos presentes no lodo
galvanico, de acordo com os limites maximos estabelecidos pela NBR
10004, avaliada através do ensaio de lixiviacdo - NBR 10005, para os corpos
ceramicos obtidos a partir das formulagcdes contendo 1 e 5% de lodo
galvanico e vidro sodocalcico (F1 e F5).

Os materiais ceramicos obtidos com formulagcéo F1 foram classificados como
inertes (Il B -Inerte) em todas as temperaturas de queima avaliadas (850,
900 e 950 °C). Entretanto, para formulacdo F5 a imobilizacdo ocorreu
apenas nas temperaturas de 950 e 1000 °C.

A formulacdo F5 queimada nas temperaturas de 850 e 900 °C foi
considerada com caracteristicas de residuos ndo perigosos — Classe I,
assim como as formulac¢des F10 e F20 em todas as temperaturas de queima
avaliadas (850, 900, 950 e 1000 °C).

Quanto maior a quantidade de lodo utilizada nas formulagdes menos efetiva
foi a imobilizacdo dos elementos danosos nos corpos ceramicos

investigados.

Nos corpos ceramicos estudados foram identificadas as fases mineralégicas
cristobalita (JCPDS-01.076- 0939) e silicato de sédio-célcio (JCPDS-00.023-
0671). Estas fases foram detectadas para todas as formulacdes (F1, F5, F10
e F20), queimadas em 850 °C. Bem como, para a formulagédo F10 queimada
em todas as temperaturas estudadas (850, 900, 950 e 1000 °C). Nenhuma

fase cristalina contendo qualquer outro metal p6de ser identificada.

O aumento da temperatura de queima e quantidade de lodo elevaram a
porosidade aberta dos corpos ceramicos em funcdo da decomposicdo dos

compostos de enxofre e carbono presentes no lodo galvanico.

A densidade aparente é influenciada pela temperatura de queima e

guantidade de lodo. Tende a diminuir com aumento destes parametros. A
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diminuicdo da densidade aparente em todos os casos esté relacionada com

a formacé&o e aprisionamento de gases no interior das amostras.

Nas emissdes gasosas, pode-se constatar que ndo houve deteccéo de Cu e
Cr na solucéo de coleta (LD para Cu e Cr = 0,004 mg.L™). J& os metais Fe e
Ni foram detectados podendo ser consideradas, no entanto, em

concentracdes em nivel de elemento traco, considerando a NBR 10004.

Para todas as formulacfes analisadas foi possivel minimizar os efeitos
ambientais das emissdes de CO; pela formacdo de CaCO3. Sais oriundos de

emanacdes de SO, nao foram detectados.

O grau de vitrificacdo das formulacfes estudadas se relaciona diretamente
com a quantidade de lodo empregada. Formulagdes com menor quantidade
de lodo (até 10% - F10) tém comportamento similar ao vidro, enquanto F20
apresenta comportamento mais refratario. A imobilizacdo dos metais foi
possivel em formulacbes com 1 e 5% de lodo (F1 e F5) que apresentam
caracteristicas de sinterizac@o nas faixas de trabalho empregadas.

A coloracdo esverdeada das pecas ceramicas obtidas € funcdo da
incorporacéo de metais pesados, tais como Fe?" Fe**, Cu?* e Cr*, que se
ligam de forma estavel a atomos de oxigénio ndo-pontantes, na matriz vitrea.
Os fatores que concorrem para imobilizacdo dos elementos danosos neste
estudo sdo o tamanho dos cations e suas valéncias, parametros estes que

definem a intensidade de campo conforme proposto por Dietzel.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo deste trabalho, pode-se sugerir como trabalhos

futuros:

e Digestdo as amostras mediante fluorizacéo, e posterior leitura em ICP.

e Verificagdo da presenca dos metais imobilizados na matriz vitrea
mediante andélise quimica.

e Investigacdo da possibilidade de obtencdo de material poroso de

interesse tecnoldgico.
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ANEXO |

Espectro de massa da formulagdo F1
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Figura 1 - Espectro de massas da formulag&o F1, temperatura de 318,6 °C
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ANEXO I

Espectros de massas da formulagao F20
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Figura 1: Espectro de massas da formulagao F20, temperatura de 214,0 °C
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Figura 2: Espectros de massas da formulagdo F20, temperatura de 269,3 °C.
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Figura 3: Espectro de massas da formulagao F20, temperatura de 307,8 °C.
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Figura 4: Espectro de massas da formulagéo F20, temperatura de 396,7 °C.
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Figura 5: Espectro de massas da formulagéo F20, temperatura de 1.110,0 °C.
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ANEXO Il

Espectros de massas do galvanico
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Figura 1: Espectro de massas do lodo galvanico, temperatura 40,1 °C.
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Figura 2: Espectro de massas do lodo galvanico, temperatura 196,9 °C.
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Figura 3: Espectro de massas do lodo galvanico, temperatura 242,2 °C.
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Figura 4: Espectro de massas do lodo galvanico, temperatura 275,6 °C.
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Figura 5: Espectro de massas do lodo galvanico, temperatura 341,5 °C.
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Figura 6: Espectro de massas do lodo galvanico, temperatura 397,1 °C.
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Figura 7: Espectro de massas do lodo galvanico, temperatura 441,3 °C.
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Figura 8: Espectro de massas do lodo galvanico, temperatura 754,0 °C.
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Figura 9: Espectro de massas do lodo galvanico, temperatura 1028,7 °C.
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