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Resumo: A reutilizagdo de residuos em diversos processos industriais tem sido muito estudada por mostrar-se
uma alternativa bastante adequada para destinac¢do dos residuos gerados pelo homem. A inddstria cerdmica tem
mostrado boa potencialidade para absorver alguns desses rejeitos industriais. Neste trabalho foi mostrada a
possibilidade de utilizar um residuo perigoso gerado em grande quantidade na produ¢ao do aluminio primario
na fabricacdo de fritas. Este poderd substituir matérias primas importantes como feldspato e fundentes.
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1. Introducgao

O desenvolvimento industrial interfere de maneira significativa
no meio ambiente, seja pela exploragdo dos recursos ndo renova-
veis para obtengao de energia ou matérias-primas, pelas emissoes
gasosas com efeitos deletérios a atmosfera, geracdo de subprodutos
indesejaveis ou rejeitos inerentes a cada atividade. Dentre os residuos
gerados pela industria, os residuos so6lidos sdo significativos e a busca
de uma destinag¢do adequada para esses materiais ¢ uma importante
meta que visa a preserva¢ao do meio ambiente.

Segundo a “Associagdo Brasileira de Limpeza Publica e
Residuos Especiais ABRELPE”!, no Brasil em 2007 foram gerados
86 milhdes de toneladas de residuos solidos industriais (RSI), dos
quais 4,3% sdo classificados como residuos perigosos. A norma
ABNT NBR 10004/04* classifica os residuos solidos como nao
perigosos ou perigosos, quando oferecem riscos a satde publica ou
ao meio ambiente.

A busca por alternativas para a reutilizagdo dos RSI, princi-
palmente dos classificados como perigosos tem se intensificado
pelas empresas geradoras dos mesmos, pois além dos objetivos
econdmicos as empresas modernas devem ser avaliadas pela sua
ecoeficiéncia. A reutilizagdo dos RSI além de permitir uma destina-
¢do adequada ao residuo pode:

* Reduzir o uso de matérias-primas;

* Reduzir o consumo de energia;

* Reduzir a emissdo de gases e geragdo de substancias toxicas; e

» Aumentar a vida util de recursos naturais ndo renovaveis.

1.1. Reaproveitamento de RSI no setor cerdmico

A destinagao dos residuos solidos de maneira ambientalmente
correta tem sido muito estudada nos tltimos anos. Por uma questdo
estratégica e de facilidade grande parte dos residuos solidos gerados
pelo setor ¢ reaproveitado no proprio ciclo produtivo*.
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A industria da cerdmica vermelha tem sido vista com grande
potencial de absor¢do de RSI, principalmente devido aos grandes
volumes envolvidos e seu “menor” nivel de exigéncia técnica, o que
permite maior tolerancia na introducdo do residuo na composigao
das massas ceramicas. Existem intimeros trabalhos que estudaram
a introdu¢@o de residuos em ceramica vermelha como: residuo de
marmores e granitos®, minério de ferro®, residuo galvanico’, resi-
duo da industria de papel?, residuo de bauxita — lama vermelha®!°,
residuo de revestimento de cubas eletroliticas de aluminio'"'?,
dentre outros.

A utilizagdo de residuos na composi¢do de vidros também
tem sido estudada ha muitos anos, porque a estrutura amorfa dos
vidros permite a solubilizagdo de grandes quantidades de diferentes
elementos. Porém, a maioria das pesquisas nesse sentido focaliza
na obtengdo de vitroceramicas, pois a cristalizagdo controlada do
vidro permite a obtengdo de materiais a partir de matérias-primas
com elevados de impureza ¢ heterogeneidade encontrada nos re-
siduos gerados em larga escala'>'%, A utilizagdo de escoria de alto
forno mostrou grande viabilidade'>'* e outros residuos solidos tem
mostrado potencialidades na aplicagdo em vitrocerdmicas, como
os residuos de incineragdo de lixo urbano e industrial, residuos
de mineracao, residuos de diversos processo industriais, cinza de
termoelétricas e outros.

A utilizagdo de RSI em fritas para aplicacdo em ceramica ¢
menos estudada, com poucas publicagdes, como o uso de residuo
de catalisador da industria petroquimica'®.

1.2. Residuos sdlidos gerados na producgéo do aluminio

Dentre os residuos solidos oriundos da produgdo de aluminio
primario, dois destacam-se pela quantidade gerada: a lama verme-
lha e o revestimento gasto de cubas. Este ultimo que ¢ o objeto de
estudo deste trabalho ¢ conhecido como “spent pot lining” — SPL
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ou “residuo gasto de cuba” — RGC ¢ gerado pela demoli¢ao do
revestimento das cubas eletroliticas para produgdo de aluminio
primario. O SPL ¢ listado pela norma ABNT NBR 10004/042, como
residuo perigoso classe I, toxico, codificado como K088, cujos
constituintes perigosos sdo os cianetos. Além disso, o extrato do
lixiviado do SPL obtido segundo o procedimento da norma ABNT
NBR 10005/04'7 apresenta fluoretos em teores superiores aos per-
mitidos pela norma: 150 mg.L™". Os valores de cianetos e fluoretos
encontrados no extrato do solubilizado — ABNT NBR 10006/04'®
do SPL também extrapolam os limites maximos no extrato de 0,07 e
1,5 mg.L! respectivamente. A quantidade desse residuo gerada
nas plantas industriais modernas esta entre 20 e 30 kg de SPL por
tonelada de aluminio produzido, dependendo das caracteristicas de
cada unidade produtora'’.

Para aproveitamento mais racional do residuo gerado, ¢ uma
pratica comum classifica-lo por peneiramento primario. A fragdo
mais grosseira concentra a parte do SPL mais rica em carbono,
composta basicamente pelos blocos catddicos, e a outra fragdo
concentra os refratarios e demais materiais. Essas duas fragdes sdo
conhecidas respectivamente como “primeiro e segundo cortes”?*2!,
Pawlek?! apresentou as diferengas de composicéo entre os dois cortes
(Tabela 1). Neste trabalho foi avaliado o material de primeiro corte,
o qual, corresponde a metade do residuo gerado.

Devido ao carbono contido no SPL, este possui elevado poder
calorifico. Segundo Cardoso et al.??, a fragdo mais carbonosa possui
poder calorifico de 16 MJ.kg™' ou 3700 kcal kg™

1.3. Alternativas de disposig¢éo do residuo SPL

Apesar dos mais de 100 anos de geracdo deste residuo até hoje
ndo ha uma alternativa adequada para a disposi¢do do mesmo que
contemple bem os aspectos econdmicos e ambientais??!. Grande
parte do residuo gerado ainda encontra-se enterrado em aterros in-
dustriais. A inertizag¢@o do residuo tem sido muito estudada, porém
as alternativas encontradas tém restrigdes ambientais ou custo de
execucdo muito elevado. Dentre as destina¢des encontradas, no
Brasil, o co-processamento do residuo em fabrica de cimento tem
se mostrado a alternativa mais viavel e ¢ hoje o destino de parte do
residuo, alternativamente a sua disposi¢do em aterros industriais?.
Recentemente foi demonstrada a possibilidade de utilizagcdo do SPL
do 1° corte do SPL na composi¢do de vidros** dentre os quais
na composi¢do de fritas. Nos primeiros estudos para utilizagao
do residuo de SPL em fritas, utilizou-se a fragdo mais carbonosa
(1° corte), apos calcinago, cujos parametros de foram definidos
em trabalho anterior®.

2. Procedimento Experimental

O residuo gerado pelo peneiramento primario (primeiro corte),
procedente da Alcoa Aluminio S.A. de Pogos de Caldas - MG, foi
calcinado em mufla elétrica a 870 °C/4 horas com adigdo de 20%
de calcario como descrito por Prado et al.?”’.

Para compor as formulagdes das trés composi¢des analisadas
nesse trabalho foram usadas matérias-primas usuais da industria
de fritas como feldspato, quartzo, calcario, zirconita, ulexita, acido
borico e nitrato de sodio segundo apresentado na Tabela 2. As
composi¢des analisadas objetivaram a obtengao de fritas tipo trans-
parente (FRG-12), branca (FRG-13) e mate (FRG-14), selecionadas
a partir de varias composigdes estudadas anteriormente®.

As fritas foram obtidas pela fusdo em cadinho refratario em
forno pré-aquecido a gas/oxigénio em temperatura de 1450 °C, com
40 minutos de aquecimento para atingir a temperatura desejada e
10 minutos adicionais para a homogeneizagdo do liquido. O moni-
toramento da temperatura foi feito por pirometria 6tica de radiacao
considerando a temperatura da superficie do liquido. Completado

34

Tabela 1. Comparacio entre as composi¢des do primeiro e segundo cortes
excluindo-se o carbono?'.

Composi¢ao Primeiro corte Segundo corte
(% em massa) (% em massa)

Sio, 0-6 10 - 50

ALO, 0-10 10 - 50

Al (metal) 0-5 0

Fe 0, - 0-3

CaO 1-6 1-8

KO <0,5 <0,5

MnO 0-0,02 0-0,02

TiO, - 0-0,1

P,0, (g/t) 0-650 0 - 300

Na 8-12 6-10

F 6-10 4-10

Cl <0,06 <0,06

CN total (g/t) 0 - 5000 0 -1000

Tabela 2. Matérias-primas usadas nas composic¢des estudadas.

% residuo de SPL
pré-tratado

Composicao Matérias-primas

Feldspato, calcario, ulexita,

FRG-12 nitrato de sodio 20

FRG-13 FF:ldspato, 'cglcar.lo, qlex1ta, 18
nitrato de sodio, zirconita

FRG-14 Quartzo, acido borico, nitrato 40

de sodio

o ciclo de fusdo, o liquido foi vertido em um recipiente contendo
agua a temperatura ambiente e o vidro fritado foi colhido e seco
apos o escorrimento do excesso de agua.

As fritas foram caracterizadas utilizando a técnica de espectrome-
tria de raios X por dispersdo de energia (Shimadzu mod. EDX-720)
para determinagdo da composi¢do quimica, sendo os fluoretos
determinados pelo método de eletrodo de ion seletivo. As fases
presentes foram identificadas por difragdo de raios X (Bruker AXS
mod. D8 Advanced).

Avaliou-se também a potencialidade dessas fritas para aplicacdo
em vidrados nos revestimentos ceramicos. Noventa gramas de fritas
foram adicionadas a 10 gramas de caolim e 50 mL de agua e poste-
riormente moidas em moinho de bolas excéntrico de alta alumina
com carga de bolas igual a 60% do volume interno em massa por
25 minutos. A dispersdo foi aplicada por pistola de pulverizagao
em um corpo ceramico de 15 X 15 cm (“biscoito”). Apds secagem,
0 “biscoito” vidrado foi queimado em forno tinel continuo de
rolos a gas e ar aquecido (CIFEL) a 1090 °C/30 minutos. A mesma
dispersdo também foi usada para preparagdo de corpos-de-prova
para ensaios dilatométricos, ap6s lingotamento em um gabarito
de material refrataria. O corpo de prova foi submetido & mesma
queima do biscoito vidrado e retificado em esmeril até atingir
dimensoes aproximadas de 50 X 6 X 6 mm para ensaio no dilato-
metro. As analises dilatométricas foram realizadas em equipamento
BP Engenharia Mod. 3000-20.

Para comparagdo dos pardmetros ambientais foi determinado
o teor de cianetos e fluoretos no residuo ¢ na frita FRG-14, nos
extratos do lixiviado e do solubilizado segundo os procedimentos
estabelecidos pelas normas ABNT NBR 10005/05 e 10006/04.
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Realizou-se um teste comparativo de escorrimento das fritas
FRG-12, FRG-13 ¢ FRG-14 com fritas comerciais da Endeka
Ceramics tipo transparente (EDK-FF-5014 e EDK-FF-2006),
branca (EDK-FB-1154 ¢ EDK-FB-1278) ¢ mate (EDK-FM-3255 ¢
EDK-FM-3257). Para a realizacdo do teste, separaram-se 2 gramas
de frita com granulometria entre 0,5 ¢ 1 mm, que foram prensadas na
forma de um “botdo” cilindrico com didmetro de 10 mm; o material
prensado foi colocado sobre uma placa ceramica que foi aquecida
a 700 °C com inclinag¢do de 15°, ¢ observou-se o escorrimento das
fritas em rela¢@o as comerciais.

A partir do corpo de prova obtido, foram preparadas amostras
para a determinagao das fases presentes por difracdo de raios X
(DRX) e para observacao da microestrura por microscopia eletronica
de varredura (MEV) em equipamento Philips XL30.

3. Resultados

As fritas obtidas e os vidrados correspondentes aplicados ao
revestimento ceramico sdo mostrados na Figura 1. Pode-se obser-
var os aspectos estéticos das fritas (vidrados) FRG-12, FRG-13 e
FRG-14, que apresentaram caracteristicas de vidrados transparente,
branco e mate, respectivamente.

Nos difratogramas dos vidrados obtidos, observou-se a presenga
da fase fluorita no vidrado (CaF,) (Figura 2). Nas fotomicrografias
obtidas no MEV dos trés vidrados (Figura 3) a presenca desses
cristais também ¢ observada com tamanho variando desde cristais

Figura 1. Fritas FRG-12/13/14 obtidas e revestimentos 15 X 15 ¢cm com
aplicagdo de vidrados obtidos a partir das respectivas fritas.

FR-G-12

CaF,

Vidrado

CaF,

Frita

Intensidade relativa

10 20 30 40 50 60 70
Angulo (20)

Figura 2. Difratograma de raios X da frita e vidrado da composicdo FRG-12.
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Figura 3. Cristais de fluorita precipitados no vidrado das composi¢des
FRG-12 (a), FRG-13 (b) e FRG-14 (c).
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muito pequenos (décimos de micrometro para o vidrado da frita
FRG-12) até cristais da ordem de 2 a 5 um para a composicao
FRG-14. Os cristais com maiores dimensdes devem ser responsaveis
pela matificagdo do vidrado, pois segundo a literatura a precipita¢ao
de cristais de fluorita com tamanho médio entre 1 e 3 um, opacifica
os vidros®.

Os resultados de analise quimica e comportamento dilatométrico
sdo apresentados na Tabela 3 comparados aos resultados de fritas
comerciais. A Figura 4 apresenta os testes de escorrimento compa-
rativo entre essas mesmas fritas.

Se considerado o teor de fluoreto presente nas fritas produzidas
neste trabalho (Tabela 3) e o teor de residuo, pode-se determinar
por balango de massa o teor de fluoretos fixados em cada frita. Os
resultados obtidos para as fritas FRG-12/13/14, foram 80,3%, 72,8%
e 53,7%, respectivamente, que esta dentro do previsto e reportado
na literatura cientifica para vidros contendo fluoretos®.

Os resultados da analise dilatométrica das fritas (vidrados) obtidos
(Tabela 3) mostram que a temperatura de transigdo vitrea (Tg) e a
temperatura de amolecimento (Ta) sdo compativeis com fritas comer-
ciais. O coeficiente de expansdo térmica (o) da temperatura ambiente
a 325 °C apresenta valores entre 80 ¢ 90 X 107 °C™!, valor um pouco
elevado quando comparado com a maioria das fritas comerciais,
mas compativel com o coeficiente de fritas com alto teor de sodio.
Para diminuir o coeficiente de dilatagao das fritas obtidas com o SPL
deve-se limitar a adi¢do de residuo ou obter composigdes a partir de
matérias-primas com menor teor de alcalis. A substituicdo parcial
(ou total) de feldspato por quartzo aumentaria as possibilidades do
uso de residuo.

As fritas obtidas apresentaram um intervalo de maturagdo
adequado, mesmo utilizando quantidades inferiores de fundentes
normalmente utilizados, como os 6xidos de boro e bario, o que
consequentemente reduziria o custo de fabricacdo.

Os resultados mostraram que as fritas obtidas apresentaram
caracteristicas de escorrimento e fusibilidade (Figura 4) adequadas,

mesmo com teor de Al,O, acima do convencional, devido a compo-
sicdo do residuo. Este fato deve ser melhor avaliado, mas a presenca
de Al,O, deve melhorar substancialmente a resisténcia mecanica e
quimica das fritas em questdo.

Os resultados obtidos mostraram que com o uso do residuo
estudado pode-se obter fritas com caracteristicas técnicas e estéticas
adequadas com menor custo devido a substituicao parcial de matérias-
primas importantes para a fabricacdo de fritas.

Na Tabela 4 estdo apresentados os teores de cianetos e fluoretos
nos extratos do lixiviado e solubilizado no residuo e na frita FRG-14.
A frita que continha 40% em peso do residuo tratado praticamente
atende todos os requisitos da norma NBR 10004/04, sendo que
apenas o teor de fluoretos no extrato do solubilizado ficou um pouco
acima do permitido, mas isso poderia ser facilmente solucionado
reduzindo-se a quantidade de residuo na frita, ou talvez, adicionando
calcario-se a composicdo. De qualquer maneira, o resultado obtido é
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Figura 4. Resultado do teste de escorrimento comparando as fritas obtidas
neste trabalho com fritas comerciais.

Tabela 3. Composi¢ao e propriedades fisico-quimicas das fritas obtidas comparadas a fritas comerciais similares.

Frita transparente Frita branca Frita mate
Propriedades
FRG-12 EFT2006 EFF5014 FRG-13 EFB1154 EFB1278 FRG-14 EFM3255 EFM3257
SiO, 46,2 57,2 48,0 41,9 52,9 46,1 41,7 37,0 33,6
AlLO, 18,7 2,0 3,0 15,7 8,0 10,0 12,3 9,0 5,0
B,0, 4,2 18,0 28,0 4,3 9,0 3,0 11,3 15,0 10,0
Composi¢ao Na,0 +K,0 11,9 12,2 8,5 13,2 8,5 16,3 12,8 3.9 6,9
quimica CaO + MgO 15,5 9,6 10,9 13,9 15,1 14,4 16,9 34,7 8,2
BaO + SrO - - - - - - - - 8,0
Zr0O, - - - 8,0 6,0 10,0 - - -
E= 3,3 - - 2,7 - - 4,8 - -
) Tg *(°C) 552 570 585 563 620 575 536 620 575
Proflir{edades Ta #(°C) 608 610 610 654 670 635 657 710 615
SIS g Lr(x107°CT) 807 790 72,0 823 740 980 88.9 72,0 73,0
“temperatura de transi¢do vitrea; “temperatura de amolecimento; “coeficiente de expansio linear.
Tabela 4. Teor de cianetos e fluoretos nos extratos do lixiviado e solubilizado.
. R Limites de controle (mg.L™") SPL bruto
Ensaio Parametro (NBR 10004/04) (1° corte) FRG-14
Teor de metais lixiviados -
(NBR10005/04) Fluoretos (F) 150,0 187.,8 2,5
Teor de constituintes solubilizados Cianetos (CN') 0,07 3,34 nd
BR 10006/04
O ) Fluoretos (F) 1,5 2417,0 1,8
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expressivo, mostrando a potencialidade do método proposto para o
reaproveitamento do SPL, promovendo sua inertizagio ¢ agregando
um valor econdmico ao residuo.

Um dado importante que nao foi abordado neste trabalho ¢ o
potencial energético do residuo quando utilizado ne estado bruto,
pois pode fornecer ao sistema ~ 4000 kcal.kg™!, fato que mereceria
um estudo mais detalhado.

4. Conclusoes

Este trabalho demonstra a potencialidade das industrias de
fritas absorverem residuos industriais. O aproveitamento do
SPL mostrou-se tecnicamente viavel, com a obtengdo de fritas
e vidrados com caracteristicas técnicas e estéticas similares aos
produtos existentes no mercado. Ha um ganho ecoldgico com a
possibilidade de dar ao residuo um destino mais adequado e ainda
pode-se auferir ganhos econdmicos com a substitui¢@o parcial de
matérias-primas importantes.
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