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Resumo: O processo de incorporagao de residuos solidos galvanicos em uma matriz
de alta estabilidade quimica foi estudado. Foram preparadas composi¢cbes contendo
até 50% de residuo solido galvanico modificando-se a composi¢ao basica dos vidros
soda-cal-borosilicato. Apés a fusdo, a temperatura de 1300°C, os vidros foram
caracterizados pelas técnicas de Espectrometria de emissdo por plasma (ICP),
Microscopia eletrénica de varredura (SEM-EDX), microscopia Optica, Ressonancia
nuclear magnética (RNM), Espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) e Difragdo
de raios-X (DRX) . A estabilidade quimica foi avaliada por ensaios de ataque hidrolitico.
Verificou-se a participagcao de metais de transicdo na formacao da rede vitria. Os vidros
contendo 40% de residuo galvanico demonstraram uma alta estabilidade quimica,

similar a de um vidro soda-cal comercial.

Palavras chave: Vidro; Residuo Galvanico, Residuo de Eletrodeposicdo, Cromo,

Residuos Sélidos, Meio Ambiente.

1. Introducéo

Atualmente, buscar o desenvolvimento sustentavel é considerado uma importante
estratégia para o desenvolvimento social, técnico, e melhora da qualidade econémica
para os investimentos presentes e futuros. O conceito de desenvolvimento sustentavel
esta relacionado com um amplo espectro de agdes, sendo uma das mais importantes a
mitigacdo das emissdes de residuos perigosos na biosfera. Muitos destes residuos
sélidos sdo considerados perigosos por conterem metais pesados, cuja presenga na
biosfera possui conhecido efeito deletérios a saude humana. O cromo hexavalente

1-2)

(Cr®*) contido no residuo galvanico, por exemplo, tem efeito carcinogénico Outros

residuos, tais como finos de silica e lamas de corte e polimento de rochas graniticas,
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embora quimicamente inertes, apresentam-se como perigosos por provocarem

doengas respiratorias e, pela grande quantidade gerada.

A reciclagem de um residuo direcionando o uso para a matéria prima original
(reciclagem primaria), € possivel apenas em um limitado numero de casos. A obtengao
de novos produtos a partir de residuos industriais (reciclagem secundaria) € em muitos
casos, a melhor alternativa. Produtos ceramicos baseados em residuos como matérias
primas, pode ser uma atraente opgao (.

Os processos industriais de vitrificacdo simulam rochas vulcanicas naturais e tém
sido aplicados e/ou estudados para o tratamento de residuos radioativos ® e, também
na inertizagéo de cinzas provenientes de incineradores de residuos urbanos @) Este
processo, também pode ser utilizado para a inertizagao de residuos galvanicos (Cr, Ni,
Zn, Cu, Pb) ©"® O objetivo deste trabalho é estudar a obtencdo de vidros de
silicato, que atendam as solicitagcbes de protecdo ambiental, tendo como fungéo a
incorporacao e inertizagcdo, em sua estrutura, de residuos solidos industriais

perigosos a saude humana e ao meio ambiente.

2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

Residuo sélido galvanico semi-seco (RSG). Devido a sua composi¢ao (Cr, Cu, Ni, Zn,

etc), é considerado residuo pertencente a classe | - NBR 10.004 ®),

Residuos finos silica. Devido a sua baixa granulometria, € considerado residuo
pertencente & classe | - NBR 10.004 ©.

Residuo de corte de rochas graniticas. Embora de baixa toxidade, por ser gerado em

grandes quantidades, torna-se nocivo ao equilibrio ambiental.

Reagentes. Os reagentes utilizados neste estudo, de pureza comercial, foram:
Na,COg3; - Nuclear, 95,0 % em massa; NaOH - Nuclear, 97,0 % em massa); K,CO3
- Carlo Erba, 99,0% em massa; CaO - Nuclear, 95,0 %em massa; H>BO3 -
Quimica Moderna, 97,0% em massa; e, Al,O3 - Alcoa A1000.
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2.2. Metodologia

A formulagédo dos vidros foi realizada tendo como critério o uso de temperaturas
de fusdo < 1300°C ©7®) de forma a se evitar a sublimagdo de Cr, Ni, Cu ou Zn. Deste
modo calculou-se cinco composi¢cdes de vidro soda-cal-borosilicato utilizando os
residuos finos de silica e de corte de granito, tendo como base de calculo, os
diagramas de equilibrio dos sistemas Ca0O-Na,0-SiO, % (Fig. 1a) e B,03-Ca0-SiO,
(") (Fig. 1b). A concentracdo de CaO (6xido modificador R**) variou de 5 a 25 % em
massa. Estas composicdes foram denominadas TO5C, T10C, T15C, T20C e T25C de
acordo com o conteudo de CaO e estdo também representadas na Figural. Estes

vidros serao citados neste trabalho como os da série TC

: 4 ¥ (w0280,
HR 848
Gl 60840° 12 70 38 80 90 5i0,Ca0 D E B FACE 6 (B @ B, 1 8 1805

* (a) (o)

Figura 1 - (a) Diagrama Na,0:Ca0:SiO, ¥ e; (b) Diagrama B,03:Ca0:SiO, 1%

Para incorporar o residuo galvanico (RSG) nesta série de vidros, o Ca®" foi
substituido na formulagao pelos 6xidos de metais de transicdo presentes no mesmo,
considerando a equivaléncia molar dos cations e a valéncia tipica destes metais, no
vidro (Cr¥*, Ni?*, Zn**, Ca®*, Pb?*). Por exemplo, 1,0 mol Cr** equivalente a 1,5 mol de
Ca**; 1,0 mol Ni** equivalente a 1,0 mol de Ca?*, etc. Estas composicdes foram
respectivamente denominadas como TO5SR, T10R, T15R, T20R e T25R. Estes vidros
serdo citados neste trabalho como os da série TR. Todas as composicdes sao

apresentadas na tabela 1.
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As composi¢des foram fundidas a 1300°C por duas horas em cadinhos de alta
alumina em um forno vertical. Os vidros foram moldados em barras (10x10x50) mm e
recozidos 500°C for 2 h.

Tabela 1 - Composigdes dos vidros formulados (% em massa).

Composicéao TO5C TO5R T10C TI10R T15C T15R T20C T20R T25C T25R
SiO, 572 572 530 530 476 476 435 43,5 39,1 391
B,0O; 4,3 4,3 55 55 6,9 6,9 8,0 8,0 9,4 9,4
Na,O 30,5 305 285 285 275 275 255 255 235 235
CaO 4,9 1,5 9,9 29 14,9 4,3 199 57 249 7.1
K,O 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Al,O4 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
MgO 0,0 0,3 0,0 0,7 0,0 1,1 0,0 1,4 0,0 1,8
Cry03 0,0 2,1 0,0 4,2 0,0 6,3 0,0 8,5 0,0 10,6
NiO 0,0 1,3 0,0 2,6 0,0 3,9 0,0 5,2 0,0 6,6
CuO 0,0 0,7 0,0 1,4 0,0 2,1 0,0 2,8 0,0 3,5
ZnO 0,0 0,5 0,0 0,9 0,0 1,4 0,0 1,9 0,0 24
Outros 1,6 2,5 1,8 3,8 2,0 5,0 2,2 6,1 2,4 7,4

A caracterizagao dos mesmos foi realizada utilizando as técnicas de DRX (Bruker
AXS D8-Advance, Madison, USA), microscopia 6ptica (Leica Microsystems GmbH - DM
RM, Heerbrugg, Switzerland), Espectrometria de ressonancia nuclear magnética, RNM-
MAS (Bruker — Advance 400 — 9.4 Tesla, Kaelsruhe, Germany), microscopia eletrénica
de varredura com analisador de energia dispersiva de raios X, MEV-EDX (Jeol Ltd.
6400 — INCA Oxford Instruments, Tokyo, Japan), espectrometria de emissao
fotoeletronica de raios-X, XPS (VGS ESCALAB 210, Seoul, Korea), com fonte
monocromatica de raios-X Mg Ko (hv =1253.6 eV.), e Espectrometria de Emissao por
Plasma ICP (Varian Inc. Liberty 2000, Palo Alto, USA). A resisténcia quimica dos vidros

obtidos foi avaliada pelo método de resisténcia hidrolitica descrito por Day (12),

3. Resultados e Discusséao
3.1. Estrutura dos vidros

Os residuos industriais foram caracterizados quanto a sua composi¢cao quimica
elementar pela técnica de Fluorescéncia de Raios—X. A silica esta presente em todos
os residuos industriais utilizados neste estudo. O conteudo de SiO, é majoritario nos
residuos de finos de silica (98,0% em massa), no de corte de granito (71,4% em

massa), e no lodo galvanico (22,0% em massa). Observa-se também, no lodo



Capa Patrocinador Organizagdo Minicursos Palestras Painél Autores Palavras-Chave  Titulos Areas  Imprimir Sair
galvanico, a presenga de CaO (14,0% em massa), de Cr,03 (21,0% em massa), de

CuO (6,9% em massa), NiO (13,0% em massa), ZnO (4,7% em massa) e PbO (1,3%
em massa).

Os difratogramas de Raios X correspondentes a série dos vidros TC (os
modificados com calico) indicam estrutura amorfa caracteristica para os vidros
silicatos. Contudo, os difratogramas correspondentes aos vidros da série TR (os
incorpados com residuo galvanico) apresentados na fig. 2a detectam a presenga das
fases NizS,, Cu.S e Cr,0O3, com picos mais intensos observados nos vidros T20R e
T25R.

Nos vidros T25R observou-se a segregacao de precipitados esféricos, com brilho
metalico, com até 3mm de diametro. Os difratogramas de raios-X (fig. 2b), e as
observacgoes realizadas por microscopia eletrénica de varredura, em superficie polida
revelaram uma estrutura de dendritas de Cu,S, em uma matriz de NizS2-Cus,S.

Provavelmente estas fases sdo formadas a partir de um liquido segregado,
portanto imiscivel no liquido matriz original, durante os processos de fusdo/resfriamento
dos vidros silicatos constituidos com RSG. Estima-se que, a cristalizagao destas fases,
ocorra durante no resfriamento no intervalo de temperatura entre 1000 e 725 °C, como

indicado no o diagrama de equilibrio para o sistema NisS,-Cu,S (1)
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Figura 2 - Espectrogramas de raios-X: (a) vidros TOSR, T10R, T15R, T20R e T25R; e,

(b) macro-cristais observados na amostra T25R.
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Os resultados do ensaio por ICP dos vidros T15R, T20R e T25R indicam uma
perda negligenciavel dos metais de transi¢ao durante a fuséo.

A figura 3 mostra uma microgafia obtida em microscopio 6ptico, de luz
transmitida a partir de uma amostra do vidro T20R, preparada em lamina delgada (=
30 um). Observa-se nesta micrografia, a presenca de cristais de cromita na forma
de plaguetas hexagonais. Este resultado é consistente com as observagdes por
MEV-EDS da amostra T20R, a qual indica um significante decréscimo no conteudo
de cromo na matriz vitrea, em comparagdo com sua composigdo nominal (de 7,6

para 2,2 % em massa).

Figura 3 — Micrografia por transmissao 6ptica ddo vidroT20R

A estrutura local dos vidros foi estudada por espectroscopia de MAS-NMR (fig. 4).
Os espectros 2°Si MAS-NMR dos vidros analisados constituem-se de uma componente
central em conjunto com varios picos de bandas laterais, separadas pela taxa de
rotacdo expressa em c/s. Nos vidros T10C e T20C, a principal componente foi
detectada a —86.5 ppm, e, corresponde ao arranjo tetraédrico do Si em cadeias
(arranjos Q?). Nos espectros correspondentes aos vidros T10R e T20R, a intensidade e
a espessura dos picos correspondentes aos diferentes componentes cresce
consideravelmente em consequéncia da incorporagdo dos cations paramagnéticos
presentes no residuo galvanico. Na amostra T20R, o pico principal desloca-se para —90
ppm e uma nova componente a —110 ppm, devido a segregacao da silica foi também

detectada.
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Os espectros "B MAS-NMR dos vidros analisados (Fig. 4b) sdo formados por
duas componentes, uma por volta de 17 ppm e outra simples a 0,1 ppm que pode ser
atribuida respectivamente aos atomos de B em coordenagéao trigonal e tetraédrica. A
presenga de cations paramagnéticos nos vidros T10R e T20R causam novamente um
aumento da intensidade e espessura dos picos componentes. De forma geral, os picos
referentes ao oxido de boro trigonal, aumentam com o aumento da concentragéo de
calcio ou dos metais de transicdo. O pico detectado a —86,5 ppm corresponde ao

arranjo tetraédrico do Si em cadeias.

Sair
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Figura 4 — Espectros MAS-NMR dos vidros T10C, T10R, T20C e T20R, para ?°Si (a) e ''B (b).
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A figura 5 apresenta os espectros XPS para o orbital correspondente ao Cr 2p
determinado a partir de amostras dos vidros (a) T15R e (b) T20R. Os espectros
medidos foram corrigidos pelo método “Shirley Background™ . As energias de ligacdo
encontradas estdo correlacionadas com o orbital 1s do Cr (285.0 eV). Os orbitais Cr
2p3» mostram picos com energias de ligagao a 565,7 eV e 578,5 eV. Estes valores
sugerem que o0 cromo se encontra em dois estados de oxidacdo distintos e bem
definidos: Cr** e Cr®", respectivamente. A distancia entre os orbitais 2p, e 2ps» do
Cr'® & de 9.7 eV e dos mesmos orbitais para o Cr®* é de 9.1 eV. Nas amostras de vidros
T15R, a proporcdo relativa encontrada para o estado de coordenacdo Cr** na linha Cr
2p foi de 59 atomos% , e, para as amostras T20R foi de 75 atomos%. Estes resultados

. . e . ~ . 6+
indicam que ocorre um decréscimo na ocorréncia de Cr” com o aumento de
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concentracdo dos residuos galvanicos adicionados aos vidros boro silicatos. Nesta

composicao, observa-se que, quando a fracdo de Cr ultrapassa o seu limite de
dissolucédo no vidro, ocorre a formacédo de cromita que se precipita, consumindo uma
significante fracdo de Cr®". Como se observa, o contetido de Cr®* no vidro T20R é
significativamente reduzido (figura 5). Neste processo de reducdo do Cromo (Cr®*—

Cr®*), o enxofre presente no lodo galvanico exerce importante influéncia.

XPS
Cr®2py
Cr¥2p

Cr'®2py

jw/ >
AN\

590 585 580 575 570
Energia de ligacéo (eV)

Cr'®2psp

Intensidade (u.a)

Figura 5 — Espectros de energia para o Cr, identificando os orbitais caracteristicos
2p (XPS) a partir das amostras T15R (a) e T20R (b). As componentes referentes

aos picos estao representadas por linhas sdlidas.

Com base nos ensaios por RNM-MAS e XPS dos vidros obtidos, observa-se que
as cadeias de SiO; estdo interconectadas por 6xidos de boro em coordenacgao trigonal
elou tetragonal. Nos vidros com alto conteudo de Ca (série TC), foram detectados
oxidos de boro trigonal e tetraédrico. Nos da série TR, os altos conteudos de metais de
transicao favoreceu a formacao da estrutura de boro com coordenacgao tetraédrica. Os
atomos dos metais de transicado formam provavelmente ligagdes covalentes as quais
favorecem a incorporagdo na rede de estrutura tetraédrica do vidro. Estes atomos
formam também, “pontes” entre segmentos de cadeias de silica/boro. O fato de resultar
em uma estrutura mais fechada provavelmente ira contribuir para o aumento da

resisténcia hidrolitica destes vidros. Também observou-se nestes vidros que a
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ocupacgao dos sitios intersticiais nas cadeias da estrutura pode impor um limite para a

incorporagdo dos metais de transicdo, acima do qual, se produzem segregacgdes de
fase (figura 2).

Na figura 6, a taxa de dissolugéo durante o ataque hidrolitico, € mostrada para
alguns os vidros. De uma forma geral, estes vidros aumentam sua resisténcia
hidrolitica como o aumento da concentragdo de modificadores (CaO ou metais de
transi¢cdo), sendo negligenciavel nos vidros contendo alta concentracdo de residuos
galvanicos, i.e., T15R, T20R e T25R. De acordo com a literatura "), a estabilidade
quimica dos vidros soda-cal cresce com o aumento do conteudo de modificadores
(Ca®*). Nestes vidros, o mecanismo de dissolucdo ocorre através dos seguintes
processos: i) durante os primeiros estagios do ataque hidrolitico ocorre a extragdo dos
cations alcalinos (Na, K) da superficie do vidro, ii) Uma camada superficial rica em
silica & consequentemente formada. Esta irda atuar como uma barreira a difusdo de
HsO". Este fato, explica o decrescimento monoténico nas curvas de dissolu¢gdo em
funcdo do tempo, observado na figura 6. Entretanto, estas camadas ricas em silica, ndo
sdo mecanicamente resistentes, podendo facilmente desprender-se (“spalling”)
expondo uma nova superficie do vidro ao ataque protdnico. Portanto, esta camada
superficial de silica, ndo pode ser considerada uma protecdo permanente para os
vidros. Os vidros com alta concentragéo de lodo galvanico (T15R, T20R e T25R), além
de exibirem uma apreciavel resisténcia hidrolitica (= 2 [g/(cm? x s) x 10 ®)] ), suas
curvas de dissolucdo em funcdo do tempo, ndo exibem o decrescimento monotdnico
caracteristico da formacdo da camada superficial rica em silica. Estas curvas sao
similares em forma a curva do vidro soda cal comercial usado como comparagao.

O comportamento dos vidros TR, explica-se considerando como exemplo, o
comportamento dos vidros com alto conteudo de ferro. O ferro por ser o elemento de
transicado mais comumente encontrado nos vidros silicato tem sido tema de numerosos

g (16:17).

estudo Holand et al ") sugere para o caso de vidros pertencentes ao sistema

SiO,-Fe,03-NaO e estudados por XPS, que se as concentracdes de Fe* forem
inferiores a 5 mol%, o Fe® atua como um formador intermediario, em um mecanismo

3+
I

similar ao Al”". Este efeito pode ser explicado considerando-se as forgcas do campo

iénico, z/r (onde z representa a carga nominal do ion e r o raio idbnico em nm): 56,6 para
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o AP** e 54,5 para o Fe**. Desta forma, a energia de ligacéo do nivel atémico 1s dos

atomos Si e do Fe nas ligagdes Si-O-Fe é maior que nas ligagbes Si-O-Na devido ao
alto grau de covaléncia das ligacbes Fe-O. A substituicdo de tetraedros [SiO4] por
poliedros [FeOs] com coordenacdo Fe®*, é, segundo o autor, eletrostaticamente
compensada pela proximidade de cations Na®. No caso dos vidros T15R, T20R e
T25R, a alta resisténcia eletrolitica observada pode ser explicada considerando-se a
covaléncia em ligagdes Si-O-(Cr**, Ni**, Cu?*) vs. Si-O-Na ou Si-O-Ca (iénicas). Com
estas evidéncias, espera-se formar uma estrutura mais fechada e coesa nos vidros
contendo o lodo galvanico. Desta forma, pode-se explicar o comportamento de alta
resisténcia hidrolitica observada. Maiores patamares de resisténcia hidrolitica s&o
verificados para as composi¢cdes T15R, T20R e T25R. A resisténcia hidrolitica nestas
composi¢cées, com RSG, ndo ¢é significativamente alterada pela variagdo de

concentragao de fases cristalinas presentes (fig.2).

——T20C
—>—T25C
—/—T15R
—O—T20R
——T25R
—k— Vidro de garrafa

g m m—
0 —

T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo em horas

Taxa de dissolugao ([g/(cm2 X s)] x 10‘8)
N
o

Figura 6 — Curvas da taxa de dissolugdo em fungédo do tempo obtidas no ensaio de
resisténcia hidrolitica, para os vidros T20C, T25C, T15R, T20R, T25R e de um vidro

soda-cal ordinario de garrafas.

Também foi observado por MEV que o ataque hidrolitico ocorre somente na fase
vitrea e nao nos cristais de cromita. Portanto o ataque hidrolitico é principalmente

controlado pela resisténcia da fase vitrea.
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4. Conclusoes

Provou-se que vidros boro-soda-cal podem ser utilizados para estabilizar os
metais de transigao téxicos (Cr, Ni, Cu, Zn, Pb), em composi¢cdes com até 40% em
massa de lodo galvanico. Os resultados obtidos indicam que esta estrutura particular
de vidro boro-soda-cal € capaz de incorporar em sua rede estrutural os metais de
transicdo, unindo seguimentos de tetraedros de silica e desta forma, elevando a

resisténcia hidrolitica a patamares similares aos dos vidros soda-cal comuns.
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Galvanic Waste Glasses

Abstract: In the present investigation a glassing process for galvanic waste
incorporation with a high chemical stability is presented. Glasses with up to 50 wt% of
galvanic solid waste by modifications in the basic composition of soda-lime-borosilicate
glasses were prepared. After fusing at temperatures up to 1300°C the glasses were
characterized by ICP, EDS-SEM, transmission and reflected light microscopy, NMR,
XPS and XRD methods. The chemical stability was evaluated by hydrolytic attack
essays. The transitions metals participation in glass structure was verified. Glasses
containing up to 40 wt% of galvanic waste with a very high chemical stability, similar to
bottle glasses, were obtained.

Keywords: Glass; Galvanic waste; Electroplating waste; Chromium. Solid Waste,
Environment.
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