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RESUMO

Resisténcia quimica de residuos solidos galvanicos vitrificados

A avaliagdo da resisténcia quimica é o principal parametro para a validacdo de
processos para o tratamento de residuos industriais perigosos e, neste trabalho, &
apresentado um estudo da resisténcia quimica dos residuos sélidos galvanicos
vitrificados. A inertizacdo por vitrificacdo € uma interessante opc¢ao tecnologica para o
tratamento de residuos sélidos galvanicos, classe | (ABNT-Associacdo brasileira de
normas técnicas), os quais contém metais pesados. Partindo-se de matérias-primas de
baixo custo, entre elas residuo de silica de filtros-manga e finos de feldspato, realizou-
se modificacbes na composicao basica de vidros tipo soda-cal, obtendo-se vidros com
até 40% em massa de residuo sélido galvanico adicionado, com temperaturas de fusao
de 1500°C. Os vidros obtidos foram caracterizados por fluorescéncia de raios X e
difracdo de raios X. A estabilidade quimica dos vidros foi avaliada utilizando-se os
ensaios de resisténcia hidrolitica, ao ataque acido e, ao ataque alcalino. Os vidros
obtidos apresentaram boa homogeneidade, e resisténcia quimica superior em meios
ambientalmente agressivos quando comparados com a composicdo similar sem
adicbes de residuos.

Palavras-chaves: residuos sélidos industriais, galvanicos, vidros , ambiente.
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INTRODUCAO

A vitrificacdo € uma alternativa interessante para diminuir ou eliminar a
periculosidade dos residuos sélidos galvanicos (Classe | - NBR 10004 ©Y), pois permite
incorpora-los em matrizes quimicamente inertes. Em adicao, ha sempre a possibilidade
do material resultante, ser utilizado como matéria-prima na fabricacdo de bens de
consumo, tornando este processo atrativo sob o ponto de vista econdmico.

O processo de vitrificacdo, simula a formacdo dos vidros naturais, tais como as
rochas vitreas vulcanicas, que mesmo contendo elementos toéxicos, sdo basicamente
materiais inertes ®?. Esta tecnologia é aplicada para o processamento de rejeitos
radioativos ¥, e estudada para inertizacéo de diversos tipos de residuos 4950697,

O vidro tem sido utilizado para esta aplicacao devido ao arranjo estrutural de seus
atomos que permite incorporar em sua composicdo e, desta forma, inertizar com
facilidade, varios elementos da tabela periddica, incluindo os ions de metais pesados.
O vidro também apresenta boa estabilidade quimica as a¢gfes do meio ambiente,
caracteristica esta, bastante interessante para a finalidade de inertizagdo ©®.

Embora o vidro seja um material quimicamente estavel, o estudo do
comportamento de dissolucdo deste material € particularmente importante na previsao
de sua integridade quando o mesmo é utilizado principalmente para inertizar
componentes perigosos ©%. A resisténcia quimica nos vidros é definida pela
dificuldade de remocéo de seus constituintes em funcéo de sua interacdo com 0 meio
onde se encontra 9. A avaliacdo da resisténcia quimica de um vidro é realizada a
partir de ensaios de resisténcia hidrolitica (ataque por agua), resisténcia a meios acidos
e alcalinos. O processo de dissolucdo é irreversivel ®® e a complexidade da
composicéo do vidro influencia fortemente este comportamento %12,

A corrosdo de um vidro ocorre em geral, por um limitado niumero de processos,
que séo influenciados basicamente pelo pH do meio de ataque ‘?. Os mecanismos de
corrosdo podem ser divididos, em quatro etapas: 1. difusdo da agua pela matriz do
vidro; 2. hidrélise da rede; 3. formacdo de uma camada de gel superficial; 4. ataque da
rede do vidro pelos ions OH™ (51213,

O processo de difusdo na estrutura de um vidro silicato pelas espécies quimicas
da agua, como o hidréxonio (HsO") ou, do acido, como os prétons (H"), facilita a reacéo
preferencial das mesmas, com 0s oxigénios “nao ponte” presentes entre os tetraedros
de silicato, que constituem o vidro ‘%2 E em adicdo, devido aos mecanismos de
compensacao de cargas, estas espécies irdo remover e ocupar os sitios pertencentes
aos ions alcalinos (R*) quando presentes na estrutura do vidro. Este mecanismo de
remocdo é favorecido por valores de pH baixo. Como resultado deste processo, nos
vidros silicatos, ocorrerd a formacdo de uma camada superficial hidratada 2151617,

Os 6xidos modificadores com valéncia maior ou igual a 2 , ao formarem mais de
uma ligacdo, determinam um reforcamento reticular que dificulta o ataque
protonico *!8). Salvo se, este ataque for muito intenso, ele também atuar& sobre os
cations divalentes ou de valéncia superior. Como resultado deste ataque, ocorrerao
descontinuidades que enfraquecerao a rede dos vidros %12,

Outro mecanismo que também pode romper a continuidade na estrutura no vidro,
tornando-o0 menos resistente ocorre durante a hidrélise, onde os 6xidos formadores ao
serem hidratados poderdo romper as suas ligacdes do tipo “oxigénio ponte” resultando
na formac&o de um gel sobre a superficie do vidro (:21316:17),
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As ligacbes entre oxigénios e metais pesados e de transicdo também podem ser
envolvidas nas reacdes de hidrélise ™, porém, o Al, Fe, Zn, Cu, Pb podem atuar como
inibidores desta reacéo.

A taxa de dissolucdo do vidro é determinada pela remoc¢do do formador menos
resistente . Por outro lado, como a hidrélise nos oxigénios-ponte tem como
consequéncia, a formacdo de uma camada de gel na superficie do vidro, a extracao
dos ions modificadores, ira retardar deste modo, o processo de corrosdo no vidro.
Porém, se este gel se tornar suficientemente espesso, pode se desprender da
superficie do vidro, expondo uma nova superficie a ser corroida pelos mesmos
mecanismos anteriores. O progresso deste processo leva a dissolugéo do vidro % 1719,

O processo 0 ataque por ions OH, se estabelece paralelamente ao mecanismo
de ataque por protons. Estes ions sdo provenientes tanto dos meios alcalinos ou
liberados devido a progressiva dissociacdo da agua nos mecanismos anteriores ‘. A
reacdo do vidro com os grupos OH™ ocorre sempre com a ruptura das “pontes de
oxigénio”, com conseqlente destruicdo parcial da rede 2.

Em estudos anteriormente realizados, comprovou-se ser possivel incorporar
simultaneamente residuos solidos industriais provenientes da industria metallrgica e
da industria de ceramica branca, ou seja, os residuos sélidos galvanicos e, os residuos
finos de silica, respectivamente 7). Entre os diversos tipos de vidros possiveis de
serem utilizados, este trabalho se concentra em variagbes de formulagcdo do vidro
silicato comercial, tipo soda-cal, onde se estuda a resisténcia quimica dos vidros
obtidos em funcdo de meio e tempo de ataque.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais de partida utilizados neste trabalho foram:

Residuos sélidos industriais - Finos de silica: residuo retido nos filtros mangas do
processo de moagem da mesma. O pé de silica embora inerte, devido a sua baixa
granulometria é danoso a saude humana e animal, classificando-se como residuo
perigoso classe |, segundo a norma NBR 10004 ©Y. - Lodo galvanico, aqui denominado
RSG: resultante do tratamento de &aguas servidas de operagbes de cromeacdo e
niquelacdo, que devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, € também classificado
como residuo perigoso classe I, ultrapassando valores maximos permitidos para alguns
constituintes de acordo com a norma NBR 10004 ©V.

Além dos residuos, utilizou-se feldspato granitico, hidréxido de sddio, carbonato
de potassio, oxidos de calcio e de aluminio.

As analises quimicas dos residuos e do feldspato foram realizadas utilizando-se a
técnica de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) no equipamento Rigaku X-Ray Rix 2000.
As concentragfes dos principais constituintes sdo apresentadas na Tabela I.

As composicdes estudadas foram calculadas considerando-se o diagrama de
equilibrio do sistema CaO-Na,0-Si0,*® tendo como base de formulacdo, as
composicdes dos vidros soda-cal comerciais, encontradas na literatura “, fazendo-se
os devidos ajustes, quando necessario, de cada espécie presente nos residuos.

O acerto das composi¢cOes compreendeu as seguintes etapas:

1 - Obtencdo de vidros tipo soda-cal, modificados com boro, utilizando-se
somente finos de silica e reagentes PA, visando obter um fundido com boas
caracteristicas fluxo. Esta composi¢cdo em particular, foi denominada mistura K (Tabela
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II). Posteriormente, parte dos sais e dos o6xidos puros, inicialmente utilizados, foi
substituida por feldspato, F, resultando-se na composi¢do denominada KF.

2 - A mistura KF, foi incorporado RSG em concentracées de 10, 20, 30 e 40% em
massa, considerando-se as contribuicdes deste em componentes formadores de vidro,
tais como a silica e o Oxido de calcio entre outros, obtendo-se assim as misturas
KFR10, KFR20, KFR30 e KFR40, respectivamente, apresentadas na Tabela Il.

Tabela | - Principais constituintes dos materiais de partida em % de massa.

Elemento RSG Silica Feldspato
SiO; 22,0 98,0 72,0
Al,O3 0,9 0,9 16,0
CaO 14,0 0,1 0,6
K,O 0,2 0,2 6,2
Na,O 1,2 0,2 4,9
MnO 0,1 0,1
Cr,03 21,0 --- -
CuO 6,9 -
NiO 13,0 -
ZnO 4,7 -
PbO 1,3 -
Fe,03 1,1 0,2 0,7
P.0s 1,2 -
SO03 7,4 0,1 0,1
MgO 3,5 -

Tabela Il - Composicdes formuladas para os estudos de fusdo (% em massa).

Composigéao K KF KFR10 KFR20 KFR30 KFR40
SiO; 60,0 60,0 56,4 52,6 48,9 45,2
Na,O 28,4 28,4 26,7 24,9 23,2 21,4
CaO 8,6 8,6 8,0 7.5 7,0 6,5
K.0 1,0 1,0 0,9 0,9 0,8 0,8
Al,03 2,0 3,0 2,0 1,9 1,7 1,6
MgO 0,4 0,7 1,1 1,4
Fe, 03 0,1 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Cr,03 2,1 4,2 6,3 8,4
NiO 1,3 2,6 3,9 5,2
CuO 0,7 1,4 2,1 2,8
Zn0O 0,5 0,9 1,4 1,9
PbO 0,1 0,3 0,4 0,5

Todas as composi¢cdes foram formuladas, homogeneizadas em almofariz de
porcelana e acondicionadas em cadinhos de alumina com capacidade de 50mL e carga
de aproximadamente 30 gramas de mistura. Utilizando-se um forno vertical, resistivo
(Lindenberg/Blue M) e atmosfera normal, cada mistura foi aquecida com uma
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velocidade de 10°C / min até a temperatura de 1500°C, mantida nesta temperatura por
duas horas e vertidas em molde de a¢o pré-aquecido, com dimensdes de 1x1x10 cm.

Em todas as condi¢cdes estudadas, as amostras obtidas foram caracterizadas
pelos seguintes métodos: - Fluorescéncia de Raios-X (Rigaku X-Ray Rix 2000); -
Difratometria de Raios-X (Brunker-AXS modelo D8 Advance); - Resisténcia hidrolitica,
onde o método utilizado foi o descrito por Day “Y, modificado utilizando-se uma coluna
de “soxlet”; - Resisténcia ao atagque alcalino e acido. Nestes ultimos baseando-se nos
procedimentos descritos por Navarro ¥, modificado utilizando-se amostras com
dimensdes aproximadas de 10 mm de comprimento e 1 mm de aresta. As medidas de
variacdo de massa foram realizadas em balanc¢a analitica de precisdo (+ 0,00005 Q)
Metller H16 e os valores de pH dos extratos forma medidos utilizando-se um
peagametro digital (Micronal).

RESULTADOS

As andlises realizadas por difracdo de Raios-X, em amostras preparadas a partir
das composicdes fundidas sdo mostradas na Figura 01. Todos 0s espectros sao
caracteristicos de estruturas amorfas, indicando que houve a formacdo de vidros.
Observa-se nesta figura, que no espectro relativo a composicdo KFR40 ou seja,
guando se adiciona 40% em massa, de RSG, ocorre a formacédo de pequenos picos
indicando provavelmente a formacao de Ni,Ogs, devido a presenca do Ni originalmente
no residuo.

Attt KFRA40
WMWMMWM KER30

WW% KFR20
M”\WMMNM KE

intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 01 - Espectros de difracdo de Raios - X obtidos a partir dos vidros fundidos das
composicdes K, KF, KFR10, KFR20, KFR30 e KFR40.

Os resultados das variacbes observadas durante os ensaios de resisténcia
hidrolitica sdo apresentados na Figura 02. De uma maneira geral, observa-se que
praticamente para todas as composi¢cdes analisadas ocorreu uma reducao na perda de
massa com o tempo de exposigao.
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Figura 02 - Taxa de dissolucéo dos vidros em agua (g/cm?.min) funcéo do tempo
de ensaio.

(@) (b)

Figura 03 - Fotos com aumento aproximado de 100 vezes das secfes transversais de
corpos de prova com espessura aproximada de 1,0mm, apd6s ataque hidrolitico por
durante 14 dias; (a) amostra KFR10, (b) amostra KFR40,

Comparando-se o comportamento de solubilidade em agua dos vidros com e sem
adicbes de RSG, observa-se que a taxa de dissolugdo diminui com o aumento da
concentracdo de RSG, ou seja, a presenca deste, aumenta de forma significativa, a
resisténcia a solubilidade em agua do vidro resultante. Na Figura 03 sédo apresentados
aspectos da seccao transversal de duas amostras atacadas, sendo (a) composicao
KFR10 e (b) KFR40. Nos vidros K, KF, KFR10 e KFR20, ocorreu a formagéo de uma
camada superficial, que indica que o mecanismo de dissolucdo atingiu o estagio de
hidrélise, como se observa na figura 03, para a composi¢cédo (a) KFR10. A formacgéo
desta camada superficial possivelmente deve ter atuado para a estabilidade quimica
destes materiais. Por outro lado, nas amostras com alta concentracao de RSG, ou seja,
amostras KFR30 e KFR40, ndo ocorreu a formacdo da camada superficial, como se
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observa na figura 03, para a composicdo (b) KFR40, indicando que nestes casos,a
dissolucéo ficou limitada ao processo do ataque protonico. Em adicdo estes vidros
foram também os que apresentaram maior resisténcia hidrolitica. Este resultado pode
ser uma indicacdo de que os ions dos metais contidos no RSG, tomaram parte da rede
estrutural do vidro, tornando-a mais resistente ao atague quimico.

9,5

9,0

8,5

8,0 —— K

—@—KF
—v—KFR10
—A—KFR20
—e— KFR30
—+—KFR40
—X—Bco
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55 — 7
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo em horas

Figura 04 - Variacéo do pH da solucéo de ataque em funcéo do tempo de ensaio para
varias composicdes estudadas.

Na Figura 04 sao apresentados os resultados da variacdo das medidas de
pH dos extratos (solugcdo de arraste), nos ensaios de resisténcia hidrolitica.
Observa-se que ocorre uma flutuacdo nos valores de resisténcia a solubilidade
com o tempo de ataque. Os valores de pH do meio aguoso aumentam do primeiro
ao sétimo dia, estabilizando a seguir para todas as composicdes testadas. O
aumento do pH, do meio aquoso, com o tempo de ataque, pode ser decorrente
do mecanismo de extracdo preferencial de alcalis na superficie dos vidros.
Observou-se que o periodo de estabilidade aumenta com o aumento da
guantidade de RSG adicionado.

Os resultados dos ensaios de resisténcia ao ataque alcalino, sé&o
apresentados na Figura 05. Observa-se por esta figura, que as adicdes de
residuos soélidos galvanicos, causaram em alguns vidros, o aumento da
resisténcia quimica. As composi¢cées NFR30 e NFR40 apresentaram melhores
valores quando comparados com o0s obtidos por sua respectiva composicao
basica (60722,

A Figura 04 também apresenta os resultados das andlises de resisténcia ao meio
acido. Os materiais obtidos com até 20% de RSG apresentaram boa resisténcia ao
meio acido. Para adi¢cdes superiores de RSG este fato ndo se verifica. Nestes
resultados, um aspecto importante que deve ser considerado que é a severidade dos
ensaios, onde sao empregadas condicdes extremas de ataque de superficie, ou seja,
tempo de 6 horas em HCI 6M, a quente %2
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Figura 05 - Perdas de massa nos ensaios de resisténcia ao ataque alcalino e 4cido
(mg/dm?)*, para os vidros de composicées N, NF, NFR10, NFR20, NFR30 e NFR40.

DISCUSSAO

O vidro de composicao similar a comercial classificado como soda-cal, ao receber
concentragcdes de até 40% em massa de residuos soélidos galvanicos, incorporou este
residuo sem que ocorre a formacdo expressiva de fases cristalinas de metais
segregados, o que indica que estes foram efetivamente incorporados na estrutura do
vidro como cations modificadores. Estes cations metalicos, por apresentarem valéncias
superiores a um, podem atuar como reforcadores da estrutura desordenada do vidro.
Os resultados encontrados no ataque hidrolitico, séo indicativos desta possibilidade
uma vez que o maior valor da resisténcia foi determinado para os vidros com maiores
concentracfes de RSG. Deste modo o aumento da concentracdo do RSG no vidro,
aumenta a possibilidade de formacao das ligacdes dos cations metalicos na rede do
vidro. Este tipo de ligacdo € suscetivel ao forte ataque acido, por este motivo, estes
vidros foram fortemente atacados a medida que o RSG foi adicionado em maiores
concentracoes.

O comportamento do vidro no ambiente alcalino, ndo apresentou significativas
variagcbes com o aumento de concentracdo do RSG.

De uma maneira geral, a adicdo do RSG e a possivel participagdo dos cations
metalicos deste na rede do vidro, melhoraram as caracteristicas originais de resisténcia
quimica dos vidros quando comparados com os vidros de composicdo bésica. Por
tanto, a vitrificacdo mostrou-se adequada para a inertizacdo do RSG sob o ponto de
vista da estabilidade quimica.

CONCLUSOES

. Neste estudo foi possivel otimizar uma composicéo de vidro soda-cal modificado
com boro contendo 40% em massa de residuo soélido galvanico, utilizando-se
temperatura de fuséo de 1500°C.
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. As composicdes dos vidros estudadas contendo RSG apresentaram de modo
geral, resisténcia quimica superior aos vidros de sua composi¢cao basica sem adicdes.

. O estudo de dissolucdo dos vidros indicou que os ions dos metais contidos no
RSG, estdo participando da rede estrutural do vidro, devido as alteracdes observadas
nos valores de resisténcia com as variagdes de concentracédo de RSG realizadas.

. A adequacao do processo de vitrificacdo para inertizacdo dos residuos solidos
galvanicos classe | se mostrou simples e eficiente. Sendo um método bastante
adequado para a reducao do descarte de residuos solidos industriais classe | ao meio
ambiente. Entretanto é fundamental a escolha adequada da composicao a ser utilizada.
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ABSTRACT

Vitrified galvanic waste chemical stability

The chemical stability evaluation is the mainly parameter to harmful industrial waste
treatment process legal ratification. The inertization by glassing is an interesting
technological option for the treatment of galvanic solid environment harmful wastes
mainly due to heavy metals content. This work presents studies in a vitrification process
for galvanic waste incorporation with good chemical stability. Glasses with up to 40-wt%
added galvanic solid waste by modifications in the basic composition of soda-lime
glasses were made. Raw materials as the Silica fine powders wastes from sleeve-filter
and the feldspar also were used. After fusing the glasses at the temperatures up to
1500°C the samples were characterized by XRF and XRD methods. Hidrolytic, acid and
alkaline attacks experiments were also conducted. Homogeneous and high chemical
stability glasses were obtained.

Keywords: glass, galvanic, solid waste, recycling, environment.
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