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Prefacio

O aumento populacional e o aumento da demanda por produtos e servicos
impdem o aumento das atividades de mineracéo, de agricultura, de pecuaria, da pesca,
de habitacdo, do consumo de agua potavel e do consumo de energia. Os recursos
biosféricos ndo renovaveis, tais como: combustiveis fésseis e minerais industriais, ja
dao sinais de exaustéao.

Muito em breve a biosfera antropizada e superpopulada, ndo mais suportara a
mineragao, pois 0s minérios da camada superficial da terra teréo sido todos removidos
e 0s custos energéticos da mineragao profunda serao proibitivos.

Hoje, os residuos industriais constituidos majoratoriamente por compostos
minerais, os chamados "residuos minerais industriais", serdo fontes viaveis de minerais
do futuro. E neste contexto que se insere o presente trabalho. A busca de uma biosfera
sustentavel onde a industrializagcdo e o consumo fecham um ciclo sem acumulo de

rejeitos.

Dr. Carlos Jorge da Cunha
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RESUMO

No presente estudo foram caracterizados quimica e mineralogicamente
quinze residuos soélidos industriais minerais de quatro empresas do Estado do
Parana. Também foi feita uma estimativa quantitativa das fases presentes em cada
residuo. As técnicas utilizadas foram: fluorescéncia de raios X (FRX) e difracdo de
raios X (DRX). Quando as andlises de DRX e FRX nao foram suficientes para se
estabelecer um modelo quantitativo de fases para o residuo, foram realizadas outras
analises, tais como: determinagdo de cal livre, fracionamento por densidade,
determinagao do indice de refracao, analise de pH, analise térmica (TG), analise de
infravermelho (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). O presente
estudo objetiva identificar, nos residuos sdlidos industriais selecionados, os
principais elementos quimicos presentes e todas as principais fases minerais que os
contém, sem se preocupar com a representatividade quantitativa.

As duas escérias de aciaria sao compostas majoritoriamente de
nesossilicatos, espinélios e éxidos binarios. Os dois pos de aciaria sdo compostos
majoritoriamente pelos espinélios de franklinita e magnetita e por zincita. As quatro
carepas sao compostas majoritoriamente por trés 6xidos de ferro: wustita, magnetita
e hematita. O lodo de ETE de curtume apés calcinacdo apresentou como fases
minerais de silicatos, sulfatos e 6xidos, em especial o 6xido misto de cromo e
aluminio. O p6 de rebaixadeira curtido ao cromo (wet blue), apds calcinagéao,
apresentou majoritoriamente éxido de cromo (lll). O lodo de anodizacao apresentou
fase amorfa dominante de hidréxido de aluminio hidratado com sulfato de aluminio
hidratado. A fase cristalina dominante foi a gipsita. Os residuos dregs e lodo de cal
sao compostos principalmente por carbonato de calcio com pequenas quantidades
de magnésio e menores quantidades de gipsita. O residuo grits tem calcita,
pirssonita, portlandita e brucita. A cinza da caldeira € composta predominantemente
por matéria organica amorfa sendo o quartzo a principal fase cristalina.

Espera-se que o0s resultados possam contribuir para a utilizagdo destes
residuos como matérias primas em aplicagcbes as mais nobres possiveis,

minimizando impactos ambientais e aumentando a lucratividade das empresas.
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ABSTRACT

A chemical and mineralogical characterization of fifteen residues generated by
four Parana State industries was performed in the present work. A quantitative phase
estimation was also made for each residue. The techniques utilized were X-ray
fluorescence (XRF) and X-ray diffraction. Depending on the specific need for the
characterization, aditional analysis were performed, such as : active lime, density
fractioning, refraction index determination, pH analysis, thermal analysis, infrared
spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM).The present project aims at
the identification, on the selected industrial solid residues, the main chemical
elements present and all major mineral phases containing them. No attempts were
made to make the samples quantitatively representative.

Both steel slags are mainly composed of nesosilicates, spinels and binary
oxides. Both Electric Arc Furnace (EAF) dusts are mainly composed of fraklinite and
magnetite, both are spinels, and zincite. The four steel oxide scales are mainly
composed of three iron oxides: wustite, magnetite and hematite. The calcined leather
sludge is mainly composed of silicates, sulfates and oxides, being an aluminum
chromium mixed oxide the major mineral phase. The calcined wet blue leather
shavings has chromium oxide (lll) as the major component. The anodizing sludge
has a dominant amorphous phase composed of hydrated aluminum hydroxide and
hydrated aluminum sulfate, the dominant crystalline phase is gipsite. The residues
dregs and lime mud are mainly composed of calcite bearing small amounts of
magnesium and also have gipsite as a minor phase. The residue grits has calcite,
pirssonite, portlandite and brucite. The wood ash is mainly composed of amorphous
organic matter and has quartz as the major crystalline phase.

It is hoped that the present results can contribute to the utilization of these
residues as raw materials in applications as noble as possible, minimizing

environmental impacts and improving the industrial profits.



CAPITULO 1 INTRODUCAO

1.1 Residuos Sélidos Industriais no Brasil e no Estado do Parana

O Brasil ainda ndo possui um avangado programa de gerenciamento de residuos
solidos industriais. Ainda estd em implementagdo o primeiro Inventario Nacional de
Residuos Sdélidos Industriais, instituido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente-
CONAMA, através da Resolugcédo 313 de outubro de 2002. O Inventério foi criado a fim
de obter informagbes precisas sobre as quantidades, tipos e destinos dos residuos
sélidos gerados em todo o pais. De posse dos dados quantitativos e qualitativos do
Inventério serd possivel estabelecer prioridades nacionais. Mesmo sem o Inventario
completo, pode-se supor que a maior parte dos residuos é disposta no solo, em aterros

ou reciclada em atividades pouco nobres.

1.1.2 Caracterizagcao de Residuos Industriais Minerais

Os minérios antes de serem beneficiados e processados quimicamente
necessitam ser bem caracterizados. A rocha que contém o mineral de interesse deve
ter todas as fases identificadas qualitativa e quantitativamente. O depésito deve ser
quantificado (cubado) e a variabilidade deve ser estimada. Os residuos industriais
minerais podem ser encarados como rochas antropicas e também necessitam de
caracterizacao. Em constraste com rochas naturais, geralmente antigas e estaveis, os
residuos industriais minerais podem estar em transformacdo, o que faz com que
aspectos cinéticos sejam levados em consideragcdo. Para isto, alguns residuos séo
expostos as condicdes ambientais em patio aberto para permitir a estabilizagdo ou cura
do rejeito.

O presente trabalho objetiva identificar, nos residuos soélidos industriais
selecionados, 0s principais elementos quimicos presentes e todas as principais fases
minerais que 0s contém, sem se preocupar com a representatividade quantitativa.

No presente trabalho, ndo se objetiva estudar os danos ambientais que os
residuos possam causar, mas sim caracteriza-los quimica e mineralogicamente. Para
se obter uma caracterizacdo bem fundamentada é necessario a utilizacdo de varias
técnicas que, interpretadas em conjunto, permitem estabelecer um modelo quimico e

estrutural do residuo.



A Tabela 1 traz um resumo das técnicas de caracterizacdo de residuos,
semelhantes aos estudados no presente trabalho, utilizadas nos diversos artigos
citados na revisao bibliografica. Todos os trabalhos fizeram analise elementar, cerca de
metade usou Difragdo de Raios X (DRX), um terco utilizou Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), dos quais metade com sonda EDS (energy-dispersive spectroscopy).
Em apenas trés trabalhos foi usada a andlise termogravimétrica (TG) e em apenas um
foi coletado espectro de infravermelho (FTIR). Em grande parte dos estudos de DRX as
identificacdes de fases foram feitas de forma pouco aprofundada.

Através de um conhecimento preciso sobre a composi¢ao quimica e estrutural dos
residuos podemos pensar em formas alternativas de utilizagao mais nobres para eles.
1.1.3 A escolha dos Residuos

Com base no inventario estadual do Parana selecionou-se para este trabalho os
residuos mais problematicos e com maior volume de geracao do estado. Os principais
itens analisados visavam o tipo de residuo (residuos minerais), volume produzido,
localidade da unidade geradora, homogeneidade do residuo e interesse da Empresa
geradora. Os residuos selecionados com base nos critérios acima foram: escoérias
siderurgicas com volume de geragao de 60.699,39 t/ano, pd de filtro com volume de
geracao de 21.051,86 t/ano e carepa de industrias siderurgicas semi-integras, lodo de
ETE de curtimento ao couro com volume de geracao de 15.649,72 t/ano, pé de couro
contendo cromo com volume de geragédo de 533,5t/ano, lodos galvanicos provenientes
de operacgao de eletrodeposicdo com volume de geragao de 686,7 t/ano, e residuos da
industria papeleira como: cinzas de caldeira com volume de geragédo de 156.312,32
t/ano, Dregs (residuo solido gerado na etapa de clarificagao do licor verde do processo
de polpacdo KRAFT), Grits (residuo soélido gerado na etapa da caustificacdo do
processo de polpacdo KRAFT) e lodo de cal (FONTE- Inventario Estadual de Residuos
Sélidos do Estado do Parana, dezembro de 2002).

A Bolsa de Reciclagem Sistema FIEP que promove o intermédio da oferta e
procura de residuos, nao s6 do estado do Parand mas de todo o Brasil € o Instituto
Ambiental do Parana (IAP), tiveram um papel fundamental para a realizacdo deste
trabalho, estabelecendo o primeiro contato com varias Empresas e esclarecendo as
vantagens do trabalho para as Empresas selecionadas.

Participaram do trabalho quatro empresas de Curitiba e regido metropolitana. As

empresas foram designadas de A a D, e a cada residuo foi atribuido um cdédigo. Os



volumes gerados de cada residuo, assim como seus respectivos codigos e a estimativa

brasileira de geracao dos residuos podem ser vistos na Tabela 2.

Tabela 1-Técnicas de caracterizagdo de residuos utilizadas por diversos autores.

Residuos Autores Analise DRX | MEV | TG ou FTIR
elementar TG/DTA
Machado, 2000 X X X
Mostafa et al, 2001 X X X X
Vidak et al, 2002 X X*
Mattila et al, 2002 X X
Guozhu et al, 2003 X
escorias Shen et al, 2003 X X
Shen et al, 2004 X X X*
Branco, 2004 X X X
Marko, 2004 (LD) X
Piatak et al, 2004 X X X*
(escorias de Cu,Zn e
Pb)
Manso et al, 2005 X X X
Ray et al, 1997 (LD) X X X
Yamada et al, 1998 X
Ortiz, 2000 X X
Po de Aciaria | (conversor bessemer)
Sekula et al, 2001 X X*
Mantovani et al, 2002 X X
Leclerc et al, 2003 X X X
Sofilic et al, 2004 X X X*
Tulyaganov et al, 2003 X X
Lodo de Correia et al, 2005 X
Anodizacédo Magalhaes et al, 2005 X X
Landim, 1995 X
Jordan et al, 2002 X
Dregs Delcolli et al, 2002 X X X
Nurmesniemi et al, X
2005
Lodo de cal Oliveira et al, 1999 X X X

* foi usada sonda EDS



Tabela 2 - Volumes de residuos produzidos e estocados pelas Empresas A, B, C e D e condigbes de

armazenagem.

volume produzido

codigoda| condicoes pela Empresa
residuo amostra de geradora
coletada | armazenagem (mil ton/ ano)
escéria do forno A-ES-FO leiras™
escoria do forno panela A-ES-FP leiras 72 a 84
p6 de aciaria pastoso™* A-PA-PA | aterro classe | 70 (passivo)
pb de aciaria pelotizado A-PA-PL | aterro classe | 9,6
carepa peneirada A-CR-PE leiras
carepa prensada da laminagao A-CR-PL leiras 4,8
carepa do forno da laminacao A-CR-FL leiras
carepa do lingotamento
continuo A-CR-LC leiras
pd de rebaixadeira B-PR cacamba nao informado
lodo de ETE B-LE cacamba 0,29
lodo de anodizacao C-LD cacamba 0,144
cinza da caldeira D-CC leiras 3,5
dregs D-DG leiras 0,24-0,5
lodo de cal D-LC leiras 14
grits D-GT cacamba 0,24-0,5

* leiras ou pilha de residuos; **Residuo Passivo com 70mil toneladas armazenadas em aterro classe |

(aterro especial para residuos perigosos).

Nota: os volumes produzidos de cada residuo do estudo, foram fornecidos pelas empresas participantes

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 A INDUSTRIA SIDERURGICA

O aco é uma liga metalica formada de ferro, pequenas quantidades de carbono

(até 2,0%) e outros elementos (MAIA, 2002). A producdo mundial de aco bruto em

2005 foi de 1,090 bilhées de toneladas segundo o Mineral Commodity Summaries

(USGS). A América Latina contribui com 4% na producao mundial de ago bruto, sendo

o Brasil seu maior produtor.

A producéao brasileira de aco bruto produzido por processo elétrico foi de 7,051

milhdes de toneladas entre os meses de junho de 2005 a junho de 2006. O Estado do

Parana produziu cerca de 403 mil toneladas de ago bruto no ano de 2005 (IBS, 2006).

A Industria siderurgica divide-se em dois grandes ramos: a integra, nome dado

quando a siderurgica produz ago a partir do minério de ferro e do carvdao e a semi-

integra ou elétrica que possui como principal matéria-prima, sucata de metais ferrosos.



O processo elétrico para a producdao do aco € o mais utilizado pelas siderurgicas

devido a grande oferta de sucata além de ser uma matéria prima de menor custo.
1.2.1.1 O Processo da Industria Siderurgica da Empresa A

O processo de fabricagdo do ago e da geragao dos residuos da Empresa A podem
ser vistos no Fluxograma 1A.

A Empresa A utiliza um processo realizado em forno a arco eletrico (EAF), para
a producao do aco no qual sucata ferrosa € a principal fonte de matéria-prima. A sucata
€ selecionada e preparada; sao retiradas pecas que podem contaminar os fornos,
como baterias.

Ap6s ser selecionada, a sucata € prensada, cortada e triturada para ser
adicionda ao EAF. No EAF a fusdo da sucata ocorre através do arco elétrico entre os
eletrodos de grafite. Se necessario a sucata recebe adicao de cal, que tem a funcéo de
escorificante. Esta cal tanto pode ser de origem calcitica quanto dolomitica. S&o
adicionados no EAF também oxigénio e ferro gusa (ferro com até 2% de carbono). As
quantidades a serem adicionadas irdo depender das caracteristicas do ago que se
deseja obter.

O processo de producdo do aco no forno EAF, consiste na fusdo de sucata de
aco, gerada por um arco elétrico, formada entre 0 ago e os eletrodos de grafita. Apds a
fusdo da sucata injeta-se oxigénio através de uma langa para promover as reacoes de
oxidacédo do C, Si e P, reagbes 1a, 2a e 3a (MACHADO,2000). Para auxiliar a fusao,
gas natural é queimado dentro do forno.

A injecdo de oxigénio no forno, promove a remog¢do do carbono e outros
elementos parcialmente do gusa, formando gases como CO ou SO; , particulados ou
entdo éxidos que sao retirados com a escoria (BRANCO, 2004).

Ci) + 1/202g = COy (1a)
2P +50 + CaO = CaO.P20ss (2a)
2Si+ 0+ Ca0 2> 2Ca0.SiOy (3a)

Quando necessario, 0 ago passa por uma etapa chamada refino secundario que €
realizada no forno panela com o objetivo de reduzir o teor de oxigénio, enxofre e ajustar

sua composicao quimica, através da adicdo de ferro ligas e cal. O ago refinado €&



transportado ao sistema de lingotamento continuo, onde é vazado em um distribuidor

que o leva para moldes de resfriamento a agua, solidificando-o na forma de tarugo.
1.2.1.2 Residuos da Industria Siderurgica

A Industria Siderurgica gera grande quantidade de residuos, de diferentes
composicoes, durante o processo de fabricagdo do aco. Podemos citar : escoria do alto
forno (resultante da fusao dos minérios de ferro para a obtencao de ferro gusa), escoéria
de aciaria (gerada durante o refino do agco em conversor Linz-Donawitz (LD) e no forno
a arco elétrico (EAF)), pd de aciaria (gerado no forno elétrico), p6 do alto forno, lama do
alto forno e aciaria, carepa (camada de Oxido retirada durante os processos de
lingotamento e laminacgao) e residuos de varricao da fabrica.

O Inventério Estadual de Residuos do PR classifica a industria siderurgica como
metalurgia basica. Estas empresas concentram-se principalmente nas regides de
Curitiba (56,25%) e Maringa (14,58%). Quarenta e oito empresas do estado receberam
formularios para serem inventariadas. Destas, apenas treze responderam ao
formulario, informando uma quantidade total de residuos de 175.124,11 toneladas por
ano. Os residuos de maior volume de geracao sao: Escéria de produgao de ferro e aco
(60.699,39 t/ano) e residuos de sistema de controle de emissdo gasosa contendo
substancias néo toxicas (21.051,86 t/ano).
> Escoria

Escoria é um produto liquido ou pastoso, produzido durante operacoes
pirometallrgicas, geralmente contendo silicio, tornando-se solido a temperatura
ambiente (NBR 5019/82). A escéria é o residuo de maior geracao no processo de
producdo do aco, cerca de 60% da geracao de residuos. Em média, cada tonelada de
aco gera 150 kg de escoria (BRANCO, 2004).

Considerando a quantidade de escoria gerada para cada tonelada do aco e a
producéo brasileira de ago bruto de 7,051 milhdes de toneladas, entre os meses de
junho de 2005 a junho de 2006, estima-se que o Brasil gerou neste periodo cerca de
1,057 milh&o de toneladas de escéria de aciaria.

As Escérias de aciaria sdo geradas durante o refino do ago em conversores LD ou
fornos elétricos. Ha dois tipos de escorias, as oxidantes e as redutoras. As oxidantes
sao geradas quando é introduzido oxigénio no ago fundido para oxidar C, P, Sie S. As



Escoérias redutoras sdo geradas apdés o vazamento da escoria oxidada por adicdo de
oxido de caélcio. O processamento sob escoéria redutora visa a retirada de enxofre do
aco, quando este se apresenta em alto teor, € conhecido como dessulfuracdo
(BRANCO, 2004).

Fluxograma 1A - Processo de producao do aco e a geracao dos residuos da Empresa A

Sucata
Cao ’ selecionada
Oz + ¢
6% Fe gusa Filtro de manga i
¢/ 2% de C Forno a arco elétrico A 98 |—L Pelatizador
—> (~1600°C) . .
» Escéria do forno elétrico
Ferro ligas + amostra A-ES-FO P6 de aciaria
+ CaO Forno Panela pelotizado
—> (~1600°C) Escéria do amostra A-PA-PL
—
forno panela
l amostra A-ES-FP
Distribuidor

Agua l

continuo
‘ amostra A-CR-LC

Tarugo

>  Aplicacoes da Escoria

A utilizagdo da escoria siderurgica como agregado em construgéo civil é tao antiga
quanto a producao do ferro metéalico, os primeiros registros do século XVIII relatam a
utilizacdo de escéria em construgdes de alvenaria na Europa. No século XIX comecgou
a ser utilizada para pavimentacdo de estradas na Inglaterra. Nos Estados Unidos,
comeco do século XX, a principal utilizacdo da escoria foi como lastro ferroviario.
Atualmente, de acordo com as caracteristicas da escéria, pode ser utilizada para

diversos fins (Tabela 3).



A forma com que a escéria é resfriada interfere no seu potencial de utilizagao.
Escorias resfriadas lentamente ao ar, devido a tendéncia para a formacao de cristais,
sao utilizadas principalmente, como agregados para construgdo de estradas e como
lastros ferroviarios. Ja as escorias resfriadas bruscamente, por apresentarem
propriedades aglomerantes sédo principalmente utilizadas como agregado em concreto,
fabricagé@o de tijolos e telhas, adicdes em concreto de cimento Portland, vidros, granito
sintético, concreto leve e matéria-prima para produgao do cimento (GEYER, 2001 apud
BRANCO, 2004).

Tabela 3 - Diversas aplicacoes da Escoria de Aciaria.

Usos REFERENCIAS
agregado em misturas asfalticas em rodovias [FARRAND e EMERY ,1995]
material Alternativo na Construcao Civil [MASUERQO et al, 1998]
adicdo em massa ceramica para piso [VICENZI, et al,1999]
fabricacdo de telhas [KONZEN et al, 1999],
fabricacdo de materiais vitroceramicos [GOMES et al,1999]
obtencao de fases vitroceramicas do sistema [MAGELLA et al, 1999]
SiOz—A|203-CaO
agregado na producdo de concreto [MASUERQO et al ,2000]
corretivo do solo no cultivo da alface [PRADO, R.M et al, 2002]
fabricagdo de nanovitroceramica [FERREIRA,E.B;ZANOTTO,E.D,
2002]
estabilizagdo e aumento da resisténcia dos
solos [MACHADO, 2000]
matéria prima para produgéo de cimentos [GEYER, 2001 apud BRANCO,
2004]
agregado para misturas asfalticas [BRANCO,2004]

> Po de Aciaria

Pé de aciaria € um sub produto muito fino, gerado nos fornos elétrico e panela de
producao do aco, apresenta-se geralmente na cor marron escura e é inodoro. Este p6 é
coletado por um sistema de filtros manga que € lavado periodicamente, resultando em
uma lama. O pd de aciaria é classificado como residuo perigoso classe | por conter
metais toxicos potencialmente biodisponiveis em sua composigéo.

A quantidade estimada de pd gerado para cada tonelada de ago produzido do
processo elétrico € de 15 a 20Kg (Leclerc et al, 2002). Considerando este dado e a
producao brasileira de ago bruto de 7,051 milhdes de toneladas, entre os meses de



junho de 2005 a junho de 2006, estima-se que o Brasil gerou cerca de 105,75 a 141,02

mil toneladas de pé de aciaria neste periodo.

>  Aplicacoes do P6 de Aciaria

Alguns autores estudaram o uso de p6 de aciaria como fertilizante em solos, por
conter micronutrientes para as plantas. Mas esta utilizagdo é limitada dependendo da
quantidade de metais toxicos presentes. ACCIOLY et al,2000, estudou a adicdo do po6
como fonte de micronutrientes e de contaminantes para as plantas de milho, MELLONI
et al,2001 estudou a adicdo do p6 no solo e seu efeito no crescimento da soja,
SANTOS et al,2002 utilizou o pbé como fonte de Zn para o milho e estudou seu efeito no
acumulo e disponibilidade de Cd, Cr, Ni e Pb no solo e nas plantas.

ORTIZ, 2000, estudou a utilizagado do pd de aciaria obtido do conversor Bessemer,
como material adsorvedor dos metais pesados Cu*?, Pb*?,Cd*? e Ni*? em solugdo. A
magnetita, composto majoritario presente no pd, é a responsavel pelas caracteristicas
adsorvedoras. O residuo apresentou condicdes favoraveis de adsor¢cao, com remocao
de 97,84% de ions cobre, 96,20% de chumbo, 87,22% de cadmio e 61,70% de niquel.

» Carepa

A carepa é uma camada de O6xidos formada no processo de lingotamento,

forjamento, laminacao e nos tratamentos térmicos do aco seguidos de resfriamento.

Aplicacoes da Carepa
Matéria Prima para a fabricacao do cimento

As carepas substituem o oOxido de ferro natural na fabricagdo do cimento.
Podem ser adicionadas in natura em fornos de cimento para a producéo do clinquer.
O processo de adicdo de residuos industriais em substituicdo a matéria prima da
farinha do cimento ou em substituicdo ao éleo de coque usado como combustivel dos

fornos de clinquer é conhecido como co-processamento de residuos.

1.2.2 A INDUSTRIA DO COURO

Segundo o IBGE foram produzidas, no Brasil, 38.409.624 peles bovinas em 2005.
Assumindo que cada pele verde pesa de 35 a 40Kg, pode-se estimar a produgéo

nacional anual de couro cru como estando entre 1,34 e 1,53 milhdes de toneladas.
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A Federacdo das Industriais do Estado do Parana-FIEP, registrou em 20083,
dezessete empresas nas atividades de curtimento e outras preparagdes do couro. O

estado do Parana exportou 25,831 mil toneladas de couros em 2005 (Aliceweb,2006).

1.2.2.1 O Processo da Industria do Couro da Empresa B

Para acompanhar o processo e a geracao dos residuos veja o Fluxograma 1B. A

industria do couro recebe o couro salgado dos curtumes, podendo processa-los
totalmente (couros acabados) ou parcialmente (semi-acabados).
O fluxo produtivo da industria de processamento de couro inicia-se no frigorifico onde o
couro pode ser conservado em sal até chegar nas empresas de processamento. A
empresa recebe o couro curtido ao cromo que € denominado "Wet Blue" e o couro
curtido com glutaraldeido, denominado "Bioleather". O composto fundamental para o
curtimento ao cromo é o sulfato basico de cromo Cr(OH)SOs.

Na empresa, o couro "wet blue" ou "bioleather" passa por um processo de
secagem antes de ser encaminhado para maquina de rebaixamento, que fara o corte
do couro a fim de regular sua espessura, gerando nesta etapa o residuo p6 de
rebaixadeira. O couro entdo, € encaminhado ao setor de recurtimento, onde sao
adicionados diversos aditivos e sal de cromo. Quimicamente o curtimento e o
recurtimento com cromo consiste na interligacdo das moléculas de colageno do couro
através dos grupos hidroxidos mediante compostos de cromo (Ill) (Figura 1). Para
chegar ao produto acabado, o couro passa ainda pelo setor de semi-acabados, onde a
peca é estampada e pelo setor de acabamento, onde a peca € colorida com adicao de
pigmentos minerais. Os efluentes gerados nos setores de recurtimento e acabamento
vao para uma estacao de tratamento, que recebe adi¢cdo de sais de aluminio, agentes
coagulantes. O esgoto sanitario da empresa também € encaminhado para a estagéo de
tratamento. O lodo gerado passa por uma centrifuga antes de ser descartado, contém

alto teor de umidade.

1.2.2.2 O Couro "Wet Blue"

O couro € um material constituido por longas cadeias poliméricas de monoméros de
alfa-amino-acidos RCH(NH2)COOH, onde R € um grupo organico, unidos por ligacoes
amidicas (-CO-NH-). O couro natural apresenta em sua estrutura quimica centros
positivos, devido aos grupos amino (-NHz") e negativos, devidos aos carboxilatos (-



11

COQ’). O couro "wet blue" difere em relagao ao couro natural, somente pela presenga
do cromo. Sua fungdo é de atuar como ponte, interligando os grupos protéicos do
couro, proporcionando maior estabilidade quimica e mecéanica ao produto final
(DALLAGO e SMANIOTTO, 2005). A Figura 1 tem a rede estrutural do couro curtido ao

cromo.

+ - H H— - +

HaN o, /o KoX Ke NH3
/ J—< ot e e >—&\
/ ) // \\\ ) // \\\ ) // \\\ B \

O o o O
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/ N
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Figura 1. Rede estrutural do couro “wet blue” apds o processo de curtimento adaptado de (Dallago e
Smaniotto, 2005).

1.2.2.3 Residuos da Industria do Couro

Os residuos solidos de pele gerados pela industria de couro podem ser agrupados

em duas categorias:
Residuos nao curtidos: da pele bruta até os residuos do descame e da divisdo (aparas
e recortes); Residuos Curtidos: originados das 'operacdes de rebaixe (pbd de
rebaixadeira), lixamento (pd de lixadeira) e recorte (aparas de couro) em estagio final e
das operacgdes de corte em fabrica de calgados e de artigos de couro e também dos
efluentes e lodos gerados durante o processo.

O Inventério Estadual de Residuos do PR classifica a industria do couro na
atividade de industrias de Preparacdo de Couros e Fabricacado de Artefatos de Couro,
Artigos de Viagem e Calgcados. Estas empresas concentram-se principalmente nas
regibes de Londrina (28,57%), Maringa (23,81%) e Curitiba (23,81%). Vinte e uma
empresas do estado receberam formularios para serem inventariadas. Destas, apenas
quinze responderam ao formulario, informando uma quantidade total de residuos de
98.277,92 toneladas por ano . Os residuos de maior volume de geracao sao : lodo de
estacoes de tratamento de efluentes de curtimento ao cromo (15.649,72 t/ano),

serragem e p6 de couro contendo cromo (533,50 t/ano), aparas de couro curtido ao
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cromo (455,85 t/ano), aparas e serragem de couro (245,60 t/ano), serragem, farelo e p6
de couro (202,50 t/ano).

Fluxograma 1B- Processo de curtimento do couro e a geracao dos residuos da

Empresa B
Couro curtido
“wet blue” ou “bioleather”
Secagem
Maquina de Pé de Rebaixadeira
Rebaixamento amostra B-PR
Aditivos Setor d R+ ” t
| etor de Recurtimento | Efluentes |
Sais de
* Aliiminio
Secagem l
esgoto
l sanitario local Estacao de
—> Tratamento
Setor de Semi
acabados ‘
Centrifuga .
Aditi l g —»Agua
ditivos residuaria
—> Setor de Acabamento l
(colorag&o na prensa a 80°C) |—» Efluentes
Lodo de ETE
l amostra B-LE

Produto acabado

Os aditivos utilizados nos setores de recurtimento e acabamento podem ser vistos no Apéndice 1.
> Po de Rebaixadeira

De acordo com o Inventario Estadual de Residuos Sélidos do PR, o pé de

rebaixadeira é classificado como serragem e pé de couro contendo cromo. Também
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conhecido como serragem de rebaixadeira, que é um residuo sélido que contém cromo

originado do desbaste do couro curtido ao cromo a fim de regular sua espessura.

> Aplicacoes

DALLAGO e SMANIOTTO, 2005, utilizaram p6 de rebaixadeira do couro curtido
com cromo "wet blue" como material adsorvente de corantes téxteis em solugoes
aquosas. O po6 apresentou elevada capacidade de adsorcdo, similar a do carvéao

ativado, adsorvente comumente empregado para o tratamento de efluentes téxteis.

> Lodo daETE

O lodo da estacado de efluentes de curtimento ao cromo é uma biomassa com
material dissolvido ou disperso no efluente liquido que é separado, na maioria das
vezes, por uma centrifuga. E enquadrado como residuo sélido perigoso, devido &

presenca de cromo e outros metais.

1.2.3 A INDUSTRIA DO TRATAMENTO DE SUPERFICIE

Ha uma grande variedade de processos de tratamento de superficie. A
Associacao Paranaense de Tratamento de Superficie (APETS), registra que 41%
fazem zincagens, 22% pinturas, 23% cromagens, 10% anodizacOes e 4% tratamento
térmico. Estas empresas contribuem para os setores automobilistico, de ferramentas,
imobiliario, dentre outros.

No Brasil, o nimero de empresas de tratamento de superficie gira em torno de
5.000 a 6.000. O Estado do Parana possui cerca de 450 a 500 empresas (APETS,
novembro, 2005).

1.2.3.1 O Processo da Industria do Tratamento de Superficie da Empresa C

Para acompanhar o processo e a geracao dos residuos, ver o Fluxograma 1C. A
empresa C trata as pecas metdlicas através da anodizagdo. A anodizacdo € um
processo eletroquimico de recobrimento da peca metdlica de aluminio com o éxido e
que tem por finalidade deixar a peca mais uniforme e resistente a corrosao.

As pecas metalicas brutas vao primeiro para um tambor com cones de porcelana
que fazem seu polimento. As pegas polidas sdo presas em gancheiras para serem
imersas nos diversos banhos. As pec¢as sdo encaminhadas para o desengraxe (Tanque
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I) com adicao de solugdo aquosa de hidréxido de sédio e aditivo, no tanque Il é feito o
fosqueamento do aluminio com o objetivo de eliminar imperfei¢cdes tais como as linhas
de extrusdo da peca. As pecas seguem para dois tanques de lavagem (Il e 1V) e séo
encaminhadas ao banho de neutralizacdo com adicdo de &cido sulfarico. As pecas
passam entdo por dois tanques de lavagem (VI e VII) e depois sdo encaminhadas para
o tanque (VIII) de anodizagdo. No tanque de anodizacdo aplica-se um potencial
oxidante sobre as pecas para formar um camada de éxido de aluminio segundo a
reagao: 3H20() +Alg) = AloOs(s) + 3Hz(g)

A préxima etapa (Tanque Xl) consiste na coloragdo das pegas por processo
eletrolitico. Neste processo a corrente alternada atrai o sal metalico (SnSQO,) para o
fundo dos poros e as tonalidades variam pela quantidade de estanho depositada. As
pecas passam novamente por dois processos de lavagem (Tanques Xll e XIII) antes da
etapa de selagem fria. A selagem (Tanque XIV) é responsavel pela resisténcia a
corrosao atmosférica, ndo permite que a mesma penetre pelos poros da peca. O ultimo
banho (Tanque XV) finaliza o processo da selagem. Consiste em mergulhar o aluminio
anodizado em agua (destilada ou deionizada) em ebulicdo (98 a 100°C). Nestas
condicdes a alumina se hidrata e aumenta de volume, o que acarreta o fechamento dos
poros.

As pecas apos o ultimo banho, passam por um periodo de secagem. As aguas de
lavagem do processo sdo constantemente purificadas, aguas dos tanques Ill e IV que
apresentam carater basico vao para um tanque basico, aguas de lavagem dos tanques
VI e VII, X, XII e XIll e a agua do tanque XV que apresentam carater acido, vao para
um tanque acido. As aguas dos tanques bésico e &cido sdo misturadas em um tanque
de neutralizacdo onde o pH é corrigido para 7 com adicdo de NaOH. As aguas
neutralizadas sao recebidas em um filtro prensa que separa o lodo gerado da agua que

é retornada ao processo.
1.2.3.2 Residuos da Industria do Tratamento de Superficie

O processo que inclui galvanoplastia gera efluentes liquidos e residuos sélidos. O
Inventario Estadual de Residuos do PR classifica a industria do Tratamento de
Superficie em Fabricacdo de Produtos de Metal. Estas empresas concentram-se

principalmente nas regides de Curitiba (70,83%) e Londrina (12,50%). Quarenta e oito
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empresas do estado receberam formularios para serem inventariadas. Destas,
quarenta e seis responderam ao formulario, informando uma quantidade total de
residuos de 26.736,52 toneladas por ano. Os Lodos de tratamento de aguas
residudrias provenientes de operacdes de eletrodeposicdo, sdo residuos com grande

volume de geragédo com 686,70 t/ano.

» Lodo de anodizacao

Residuo solido gerado apds tratamento das aguas residuarias provenientes dos
tanques onde sao tratadas as pecas metalicas. Contém alto teor de umidade, cerca de
80%, e sdlidos constituidos de hidréxidos e 6xidos metalicos.

1.2.4 A INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

Em 2004, a producéo brasileira de celulose alcancou 9,6 milhdes de toneladas e a
de papel 8,5 milhdes de toneladas. Em 2005, foram produzidas 10,1 milhdes de
toneladas de celulose e 8,6 milhdes de toneladas de papel, o que representou um
aumento de 4% e 2%, respectivamente. Com isto o Pais é o 72 produtor mundial de
celulose, contribuindo com 4% da producdao mundial, sendo o terceiro fabricante em
termos de celulose e pastas do mercado e o maior produtor mundial de celulose de
eucalipto e o 112 produtor e consumidor mundial de papel, participando com cerca de
2,4% da producgao e consumo mundiais

O Estado do Parana, possui aproximadamente 52 fabricas; sendo 5 fabricas s6
de celulose, 6 s6 de papel e 41 fabricas que sao integradas, isto é, produzem pasta de
alto rendimento (celulose) e papel. Com isto, o Estado do Parana representa 8,55% de
participacao do ranking brasileiro (BRACELPA, outubro, 2005).

1.2.4.1 O Processo de Polpacao Kraft da Empresa D

Os Fluxogramas 1D, 1E e 1F mostram o processo bem como a geracdo dos
residuos. A madeira, apdés a chegada a fébrica, passa por varios processos de
transformagdo com o objetivo de gerar cavacos adequados para o cozimento. Estes
processos de transformacdo incluem o descascamento, a picagem, o peneiramento

dos cavacos e a estocagem (Fluxograma 1D).



Fluxograma 1C- Processo de Tratamento de Superficie e a geragdo do lodo de
anodizagéo da Empresa C
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O descascamento da madeira € feito geralmente em tambores cilindricos
rotatérios com ranhuras para permitir a saida das cascas. A retirada das cascas é
importante, porque a casca, consome maior quantidade de reagentes na polpacao
(cozimento), diminui o rendimento em celulose (produtividade por carga de digestor),
torna mais dificil a lavagem e peneiracdo, além de afetar negativamente as
propriedades fisicas do produto, e aumentar o teor de sujeira na pasta (SENAI-
CETCEP).

Apés descascada, a madeira € transformada em cavacos por meio de um
equipamento denominado picador. A reducédo da madeira a cavacos € necessaria para
facilitar a penetragdo do licor de cozimento, garantindo uma deslignificacao uniforme,
além de conseguir uma boa acomodacgao no interior do digestor. Apo6s a picagem, 0s
finos sdo separados dos cavacos. Os cavacos maiores sdo repicados e os finos sdo
utilizados como combustivel na caldeira de biomassa, gerando nesta epata o residuo

cinza da caldeira de biomassa.

Fluxograma 1D - Preparo da madeira e geracao do residuo cinza da caldeira da

Empresa D
Madeira
V Agua
Descascamento —» Casca l
Pi * \ Caldeira da biomassa Cinza da biomassa
icagem amostra D-CC

* l

Classificacao

dos cavacos | > Finos Vapor 58t/h
Cavacos Turbina
Energia

O processo kraft para obtencado de celulose envolve varias etapas: cozimento,
lavagem (producdo de celulose), evaporacdo, combustdo (Fluxograma 1E),

caustificacdo e calcinacdo (recuperacado dos produtos quimicos) (Fluxograma 1F). A
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fabricacdo da celulose inicia-se com o0 cozimento dos cavacos cujo o objetivo é separar
as fibras dos vegetais, umas das outras. As células sdo ligadas por um material
cimentante, constituido principalmente de lignina; podem portanto ser separados por
dissolucao seletiva destes materiais com um reagente quimico denominado de licor
branco (NaOH +NaxS), que deixa o resto da célula ndo intacta. A madeira e o licor
branco sofrem uma reacdo no digestor a uma temperatura aproximada de 170 °C para
producdo da polpa kraft, resultando na geracgéo de licor preto fraco. A lavagem separa
o licor preto fraco da polpa kraft. A evaporagéo concentra o licor preto fraco proveniente
da lavagem, que contém cerca de 13 a 17% de sdlidos dissolvidos, para uma
concentracdo de no minimo 58% antes de ser queimado na caldeira de recuperagéo. O
licor preto concentrado é entdo queimado na caldeira de recuperagao. O objetivo da
queima ndo é apenas a combustdo dos compostos organicos do licor preto, mas
também recuperar o sédio e enxofre contido, de forma adequada para regenerar 0s
produtos quimicos do cozimento (SENAI-CETCEP).

De uma forma geral as reagcbes de combustdao podem ser representadas da
seguinte forma:

Licor preto + O> => NaxCOs + NaxS + gas de combustao + cinzas
(N2,0,,C0,,S0, ,CO)

Para a formacdo do NaxS (componente do licor branco) é necessario uma
atmosfera redutora. Durante a combustdo pode ocorrer também a formagédo de
Na,SO4. A mistura de sais minerais fundidos que saem da caldeira € chamada de
smelt.

O smelt que sai da caldeira é dissolvido em agua em um tanque de dissolugcédo
para a obtencdo do licor verde (Fluxograma 1F). Os principais componentes do licor
verde sdo sulfeto de sédio (NazS) e carbonato de sédio (NaxCOs). A cor verde provém
de ions tais como cobre e ferro. O licor verde € clarificado em um decantador, onde
ocorre a precipitagdo de impurezas inertes, os chamados "Dregs”, que sao separados
do sistema.

O licor verde clarificado é caustificado com 6xido de célcio (CaO), proveniente do
forno de cal, para produzir licor branco adequado para o cozimento. As reacdes (1b) e
(2b) sao simultanéas, de modo que a reacao de caustificacdo se completa em 85-90%
na secao de agitacdo no apagador e os caustificadores propiciam o tempo restante

para o final da reagéo:
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apagamento: CaOgs) + H20aqy =2  Ca(OH):2 ()

caustificagdo: NaxCOgz(aq) + CaO+ H2O = 2 NaOH aq+ CaCOg)

O NazS nédo reage na caustificacdo. O CaCOs; é insoluvel no licor branco e é
removido como lodo de cal no clarificador de licor branco (decantador). O sobrenadante
(licor branco) é utilizado no digestor para o cozimento dos cavacos. Durante a reacao
de hidratacdo da cal a liberacao de calor é violenta, provocando a desintegracao das

particulas de cal, aumentando com isso a area exposta e liberando os sélidos inertes,

"Grits", que serao separados e descartados.

O lodo de cal entao é lavado para remover o licor branco arrastado e enviado no

forno de cal para sua regeneracao. A cal recuperada é usada no apagador de cal. A

reagéo de calcinagéo é : CaCOs) + calor = CaOgs) + COz(g)

Fluxograma 1E- Processo de Producao de celulose e obtengédo do smelt.
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Fluxograma 1F- Processo de Recuperacao Kraft e geragao dos residuos Dregs, Grits e
lodo de cal da Empresa D
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(NaOH + NaS) Agua de lavagem
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v NasS+NaCO;s il
Clgrificador de Lavador —» Dregs
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—> Lavador de lodo —> (NaOH + Na,S)
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lLodo de cal (CaCO3)
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1.2.4.2 Residuos da Industria de Celulose

De acordo com o Inventdrio Estadual de Residuos do PR, as empresas de
fabricacdo de celulose, papel e produtos de papel concentram-se principalmente nas
regibes de Curitiba (29,27%), Ponta Grossa (17,07%) e Guarapuava (14,63%).
Quarenta e uma empresas do estado receberam formularios para serem inventariadas.
Destas, apenas trinta e seis retornaram o formulério, informando uma quantidade total
de residuos de 620.167,68 toneladas por ano. Os principais residuos gerados sao: o
lodo de cal com geracao de 51.373 t/ano, a cinza de caldeira resultante da queima de
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biomassa com geracdo de 156.312,32 t/ano, o lodo biolégico, o DREGS e o GRITS,
cujas quantidades geradas nao foram especificadas.

O processo KRAFT de fabricagdo de celulose gera grande quantidade de
residuos, constituidos basicamente de sais de NaOH, CaCOs;, KoCO3, NaoS, Na,SO4 e
matéria organica (SENAI-CETEC).

> Cinza da caldeira de Biomassa

A cinza € o material proveniente da queima da biomassa (finos dos cavacos) na
caldeira. Apresenta altos teores de matéria orgénica e elementos como: silicio,
aluminio, ferro, célcio e potassio.

A quantidade estimada de cinza gerada para cada tonelada de celulose é de
4,5Kg/ADPt'. Considerando este dado e a producdo brasileira de celulose de 10,4
milhdes de toneladas em 2005 (BRACELPA, 2006) estima-se que o Brasil gerou cerca
de 47,1 mil toneladas de cinza neste periodo.

BELLOTE et al, 1998, estudou o efeito de adicao de: cinza de caldeira, residuo
celulésico e adubo mineral na produtividade de plantios de Eucalyptus grandis.
Observou que o uso de doses mais elevadas de residuo e cinza, aumenta o conteudo

de matéria organica, reduz a concentracdo de aluminio e aumenta a fertilidade do solo.

> DREGS

Material insolivel do licor verde. Sao particulas sélidas que tém diversas
procedéncias: sulfato de calcio, cal de reposigéo, silicatos e aluminatos dos refratarios
do forno de recuperagcédo e forno de cal, corrosdo dos digestores, evaporadores e
tubulagbes e particulas de combustdo incompleta. Constituem um material leve e
esponjoso composto de carbono, silicio, ferro, aluminio, magnésio, manganés, calcio,
cloretos e sulfetos (SENAI-CETCEP).

A quantidade estimada de dregs para cada tonelada de celulose € de
14,8Kg/ADPt'. Considerando este dado e a producdo brasileira de celulose de 10,4
milhdes de toneladas em 2005 (BRACELPA, 2006) estima-se que o Brasil gerou cerca

de 153,5 mil toneladas de dregs neste periodo.

! Estimado com base nos dados de uma indstria Paulista de Papel e Celulose.
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>  Aplicacoes

LANDIM A.B.,1995, estudou a adicdo de Dregs ao efluente do branqueamento
acido no processo de branqueamento KRAFT de celulose, como forma de reutilizar o

residuo no processo; GEMELLI et al, 2001, estudou a incorporagdo de quatro
residuos de celulose para aplicagcbes em materiais de construgdo, a cinza e os Dregs
foram usados em substituicdo ao cimento enquanto que as fibras e os Grits foram
usados em substituicdo a areia. DELCOLLI et al, 2002, estudou a influéncia de Dregs
na produgao de argila expandida. Foram confeccionados corpos de provacom 1, 3,5 e
10% do residuo e uma composi¢cdo de argila padrdo, e queimados até 1160°C. Os
corpos de prova que continham 10% do residuo apresentaram melhor resultado de

resisténcia mecanica.

> Lodo de cal

O lodo contém particulas muito finas de CaCO3; precipitado junto com pequena
quantidade variavel de Dregs nao precipitado, arrastado do clarificador de licor verde.
Este material € extraido com aproximadamente 25% de sélidos no fluxo inferior do
clarificador de licor branco. Os lodos de cal devem ser processados, separados,
lavados e filtrados antes de entrar no calcinador, com o objetivo de recuperar a maior
parte do licor branco que acompanha o lodo, oxidar o Na,S residual e aumentar seu
teor seco. Quando é grande a quantidade de impurezas presentes no lodo ou quando
h&a um excesso de lodo produzido, ele ndo € enviado para o forno de cal, gerando o
residuo (SENAI-CETCEP).

A quantidade estimada de lodo gerado para cada tonelada de celulose é de 12,3
Kg/ADPt'. Considerando este dado e a producéo brasileira de celulose de 10,4 milhdes
de toneladas em 2005 (BRACELPA, 2006) estima-se que o Brasil gerou cerca de 128,2
mil toneladas de lodo neste periodo.

» GRITS
Particulas inertes separadas da cal durante a etapa de apagamento. O processo

de apagamento inclui a mistura da cal com o licor verde (NaxCOs; + NagS) e a

separacao destas particulas.

! Estimado com base nos dados de uma indstria Paulista de Papel e Celulose.
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A quantidade estimada de grits gerado para cada tonelada de celulose é de 16,0
Kg/ADPt'. Considerando este dado e a producao brasileira de celulose de 10,4 milhdes
de toneladas em 2005 (BRACELPA, 2006) estima-se que o Brasil gerou cerca de 166,3
mil toneladas de grits neste periodo.

1.2.5 FASES MINERAIS SELECIONADAS

Nesta secdo serdo apresentadas informagdes basicas sobre as fases
minerais mais importantes identificadas nos residuos do presente trabalho.

1.2.5.1 Olivinas

As olivinas (Mg,Fe)»SiO4 sdo minerais comumente encontrados em rochas igneas
como gabro, peridotito e basalto. Estdo também presentes nas escérias por causa da
semelhangca das condicdes de temperaturas e pressdes parciais de O, elevadas
necessarias para sua formagéao (KLEIN, 1999).

As olivinas pertencem ao grupo dos nesossilicatos que contém anions SiO,*
isolados. A composicédo das olivinas pode ser representada no sistema CapSiO4-Mg»SiO4-
Fe»SiO4 (Figura 2). A série mais comum deste sistema vai da forsterita (Mg.SiO,4) para a
faialita (Fe»SiO,). Nesta série pode ocorrer substituicdo de cations, formando uma série
completa de solugdo soélida entre os membros extremos, forsterira-faialita. Olivinas mais
comuns sao mais ricas em magnésio do que em ferro Il. Composicoes intermediarias entre
os membros finais, forsterita (Fo) e failaita (Fa), sdo comumente expressas na forma
FoxFay. Olivinas mais raras ocorrem entre as séries da monticellita (CaMgSiO,) e
Kirschteinita (CaFeSiO4). Mn" pode substituir Fe'" formando uma série relativamente rara
entre a faialita e tefroita (Mn.SiO,). A Figura 3 tem a estrutura tipica da olivina. Os cations
M1 e M2 ocupam sitios octaédricos e o silicio ocupa os sitios tetraédricos. Sobre pressoes
muito altas a estrutura da olivina transforma para estrutura do espinélio com silicio

ocupando os sitios tetraédricos e Mg" e Fe' ocupando sitios octraédricos (KLEIN, 1999).

' Estimado com base nos dados de uma indstria Paulista de Papel e Celulose.
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Figura 2- Composigao da olivina no sistema Ca,SiO4-Mg,SiO,-Fe,SiO, adaptada de (KLEIN, 1999).

Figura 3- Estrutura da Olivina (M1,M2)SiO, , gerada com Crystal Maker. Octaedros de coordenagéo
do cation M1 sdo amarelos e os do cation M2 sdao marrons. Os tetraedros de coordenacao de silicio
sao azuis.

A concentracdo da olivina em rochas igneas pode resultar da acumulagao de
cristais, sob a influéncia da gravidade, durante os estagios de resfriamento do

magma. Membros da série forsterita-faialita sdo altamente refratarios (forsterita
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apresenta PF=1890°C e a faialita PF=1205°C). A Figura 4 tem o diagrama da
variacdo composicao x temperatura para o sistema forsterita-faialita. Este diagrama
representa uma série completa de solugcdo solida. Quando um fundido com
composicao x (50% de Fe»SiO4) é resfriado até a curva do liquido, cristais de olivina
de composicdo X1 comegam a formar. O liquido, como um resultado de uma
cristalizagdo de olivina rica em Mg, torna-se mais rica em Fe, como mostra a seta
acima (Figura 4). Isto, por sua vez, causa uma cristalizagdo mais rica em ferro, como
€ mostrado por X2, até finalmente todo liquido ser consumido. Até este ponto, sob
condigdes de equilibrio, a composicao final para a cristalizagdo é da composicao X3,
que € a mesma da original X (KLEIN, 1999).

Temperatura (°C)

0 20 40 60 80 100

Figura 4-Diagrama de composigao-temperatura do sistema Mg,SiO4-Fe,SiO, a pressao atmosférica
adapatado de (KLEIN, 1999).

1.2.5.2 Espinélios

Assim como as olivinas, os espinélios (AB>O4) sdo comumente encontrados em
rochas que formam-se em condi¢cdes de temperatura e pressao parcial de O, elevadas.
A estrutura do espinélio consiste de um arranjo cubico compacto de oxigénios,
no qual 1/8 dos intersticios tetraédricos A e metade dos intersticios octraédricos B sao
ocupados por cations. Os espinélios sao classificados em normais ou invertidos. Se o
cation mais abundante ocorre somente no sitio B, o espinélio é dito normal, se o cation

mais abundante esta igualmente distribuido entre os sitios A e B ele é dito invertido. As
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camadas cubicas compactas de oxigénio sdo empilhadas paralelamente ao plano 111,
resultando em camadas alternadas de sitios octaédricos e tetraédricos. Os octraedros
ocupados estdo unidos por arestas formando filas e planos paralelos ao plano 111,
enquanto que os tetraedros fazem a uniao entre as camadas de octraedros (Figura 5).

Os espinélios apresentam uma extensa substituicdo sélida com composicao
variando entre os membros extremos. O sitio A, tetraédrico, € comumente ocupado por
cations Mg", Fe", Mn'"" e Zn" enquanto que o sitio B, octaédrico, é ocupado por A", Cr'"
ou Fe'" (KLEIN, 1999).

A relagdo entre a ocupacao dos sitios A e B e a classificagdo do espinélio como
normal ou invertido pode ser visto na Tabela 4 com os cations genéricos X?* e Y** e

alguns exemplos encontrados no presente trabalho.

Figura 5- Estrutura de espinélio AB,O4. O oxigénio estd em vermelho, o sitio A esta no centro dos
tetraedros verdes e o sitio octaédrico B estd em azul. Retirado, em Julho de 2005, de
www.crystalimpact.com/.../gallery/spinel.jpg
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Tabela 4- Relagéao entre a ocupagao dos sitios A (tetraédrico) e B
(octaédrico) e a classificagdo do espinélio como normal ou

invertido.

A B B
normal X=F Yo Yo
inverso Yo X Yo

magnetita Fe™* Fe** | Fe™
franklinita Zn** Fe>* | Fe™*
magnesiocromita Mg“* crr [ crt
Mgz MnZ" Foo Foo
cromita Fe** crr | crt
Mn3+ Mn2+ Mn3+
1.2.5.3 Calcita

A calcita € o mineral predominante de rochas sedimentares. Em rochas
calcéreas € o unico mineral presente. Também é comumente encontrado nos residuos
oriundos do processo Kraft, por serem constituidos basicamente de carbonatos.

A calcita (CaCOs) pertence ao grupo dos carbonatos (COs?), € um mineral muito
comum. Sua composicdo € de 56,0% de CaO e 44% de CO,. O Ca pode ser
substituido por Mn", Fe"' e Mg" , formando uma série incompleta de solugdo sélida, que
prolonga para rodocrosita (MnCQOg), acima de 550°C; uma série parcial com 5% de FeO
na calcita existe entre a calcita e siderita (FeCO3). Algumas calcitas podem conter até
2% de MgO. A Figura 6 tem a série de solucao solida do sistema CaCO3-MgCOs-
FeCO; (KLEIN, 1999).

A estrutura da calcita € mostrada na Figura 7. A forma triangular do grupo (CQO3)
causa uma estrutura romboédrica isométrica como a do NaCl. O grupo CO3 em planos
perpendiculares aos eixos de ordem 3 e os ions célcio, em planos alternados, estdo
coordenados por seis atomos de oxigénio de grupos CO3. Cada atomo de oxigénio esta

coordenado a dois ions calcio e o atomo de carbono ocupa o centro do grupo COg3
(KLEIN, 1999).
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CaCO4
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CaMg(CO3),
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Figura 6- Carbonatos e a extensa solugdo sélida no sistema CaCO;-MgCO3-FeCO; adaptada de
(KLEIN, 1999).

Figura 7- Estrutura da Calcita, CaCO;. Representagdo poliédrica, calcio no centro dos octaedros
verdes, carbono no centro dos tridngulos marrons e oxigénios em todos os vértices. Retirado em
agosto de 2006 de:www.crystaldesigner.no/gifs/calcite.gif
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1.2.5.4 Formacao de Oxidos de Ferro na superficie do aco

Durante o processamento do aco a temperaturas elevadas, sao formadas
camadas de Oxidos na superficie do metal. As diferentes camadas de 6&xidos
desenvolvem-se paralelamente e a cada instante.

A microestrutura das carepas (camadas de Oxidos) pode ser altamente
complexa; carepas de aco geralmente sdo caracterizadas por um modelo de trés
camadas. Na camada mais préxima do substrato (ago) a fase dominante é de wustita
(FeO); uma camada intermediaria de magnetita (FesO4) e uma udltima camada de
hematita (Fe2Os3). Esta teoria classica de formacao das camadas de 6xidos é entretanto
complicada. A formagédo das camadas depende de fatores como: composicdo dos
elementos de liga do ago, da histéria térmica do material e da oxidagdo do ambiente
(BIROSCA et al, 2004). A temperaturas baixas (< 650°C) a fase dominante na apara é
de magnetita. Em altas temperaturas a wustita torna-se dominante com a fracao
hematita permanecendo baixa em todas as temperaturas. Durante o resfriamento a
fase da wustita ndo é estavel e pode transformar-se em magnetita. A magnetita
precipita na wustita como resultado da saturacao do oxigénio durante o resfriamento a
temperatura ambiente (Kofstad,1966 and Sachs & Tuck,1970 apud BIROSCA et al,
2004). A Figura 8 tem a distrubicdo das trés maiores fases de dxidos, em funcdo da
temperaturao determinadas no trabalho de Tominaga et al, 1982.

100
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S Iy
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0 =
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Figura 8- Fragdo molar percentual da wustita, magnetita e hematita em fungdo da temperatura
adaptada de Tominaga et al, 1982 apud Birosca, 2003.
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BIROSCA et al, 2004 determinou a microestrutura da camada de éxido formada
no substrato (aco). A técnica de difracdo de elétrons retro-espalhados (EBSD) foi
utilizada para distinguir as diferentes fases presentes na carepa. As amostras foram
oxidadas em fluxo de ar a temperaturas de 650, 750, 900, 1000 e 1100°C por 600,
1200, 1800 e 3600 s. A Figura 9 tem a imagem EBSD da carepa oxidada em fluxo de
ar a temperatura de 750°C por 3600 s. O ferro é mostrado em vermelho, a wustita em
verde e a magnetita em azul. A camada proxima do substrato € de magnetita, seguida
de uma camada larga constituida principalmente de wustita, com areas preenchidas de
magnetita e ferro.

WEST et al, 2005 determinou a microestrutura das carepas de 6xidos formadas
no agco a altas temperaturas por difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD). As
amostras foram oxidadas ao ar a temperaturas entre 800 e 1000°C por 1800 s. Relata
que a forca da relagdo de orientacdo entre as camadas de magnetita e wustita é
dependente da composicao do aco e em particular do contetdo de silicio. Em acos
com baixo teor de Si (0,01%), as carepas de Oxidos formadas, consistem tipicamente
de trés fases: hematita (Fe-O3), magnetita (FesO4) e wustita (Fe1xO), arranjadas em
ordem crescente de teor de oxigénio em torno da superficie. A estrutura da camada de
oxido é complicada por causa da instabilidade da wustita, abaixo de 570°C, que resulta
na decomposicao para magnetita ou, sob condicdes de resfriamento muito lento, para
magnetita e ferro eutectdide (0,8 % de C). Pelo fato de a magnetita possuir mais
atomos de oxigénio do que a wustita, a precipitacdo somente pode ocorrer com a co-
precipitacdo do ferro. A Figura 10 tem a micrografia da carepa formada no aco a
temperatura de 800°C. O ferro mostrado em amarelo ndo estd presente na carepa, a
wustita € mostrada em verde, a magnetita em azul e a hematita em vermelho. A
camada mais proxima ao substrato € de wustita, a magnetita precipita sobre a camada
de wustita. A espessurra da camada de magnetita formada é dependente da taxa de
resfriamento e do nivel de contato entre o substrato e a camada de 6xido (carepa)
durante o resfriamento. A quantidade de precipitacdo da magnetita sobre a camada de
wustita aumenta substancialmente com o aumento da temperatura de oxidagdo na

composicao do aco estudado (WEST et al, 2005) .
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B bcc ferro
B wustita
15 jon Bl magnetita

Figura 9- Mapa EBSD superposto ao mapa de fases da carepa crescida a 750 °C em fluxo de ar
,adaptada de BIROSCA et al, 2004.

Substrato de ferro

20 um

B Hematia ™ Magnetita
mm Wustita — Ferro (Alfa)

Figura 10. Micrografia (BSE) SEM da camada de éxido formada no aco a 800°C. (a) mapa derivado
EBSD e (c) imagem quality map EBSD, adaptada de West et al, 2005.

1.2.6 NORMAS DE COLETA E CARACTERIZA(;KO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS.
As normas brasileiras apresentadas para a coleta e caracterizacdo ambiental de
residuos industriais, consistem principalmente em determinar as condicées de

amostragem e determinacao das caracteristicas quimicas e fisicas, visando a avaliacao

dos riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica (ESTRELLA, 1996).
1.2.6.1 NBR 10004/2004-Classificacao dos Residuos Sélidos

Esta norma classifica os residuos quanto a potencialidade de causarem riscos
ao meio ambiente e a saude publica. Os residuos sao classificados em dois grupos:

» Residuo Classe | - Perigosos
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Sao aqueles que em funcdo de suas propriedades quimicas, fisicas ou infecto-
contagiosas apresentam periculosidade.

» Residuo Classe Il- Nao Perigosos
Esta classe subdivide-se em:
Residuos Classe Il A-Inertes

Quaisquer residuos que, quando amostrados segundo a norma 10007 e

submetidos a um contato estatico ou dindnico com agua destilada ou deionizada, a
temperatura ambiente, conforme NBR 10006, ndo tiverem nenhum de seus
constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos padrées de potalidade da
agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.
Residuos Classe Il B- Nao Inertes. Aqueles que ndo se enquadram nas classificacoes
de residuos classe I-Perigosos ou de residuos classe Il A-Inertes. Os residuos classe |l
B podem ter propriedades, tais como: biodegradabilidade, combustibilidade ou

solubilidade em agua.
1.2.6.2 NBR 10005/2004- Lixiviacao dos Residuos

Esta norma especifica os procedimentos para os ensaios de lixiviagao (processo
para determinacdo da capacidade de transferéncia de substancias organicas e
inorganicas presentes no residuo soélido, por meio de dissolugdo no meio extrator) de
residuos com vistas a sua classificagéo.

Para residuos contendo teor de soélidos igual a 100%, pesar 100g de amostra
que tenha passado em uma peneira de malha de 9,5 mm. A amostra é transferida para
um frasco de lixiviagdo contento uma quantidade de solugcédo de extracdo na proporgcao
de 20:1 com agitagéo de (30 + 2) rpm durante (18 + 2h) a temperatura de 25 °C. O

filtrado obtido é denominado de extrato lixiviado.
1.2.6.3 NBR10006/2004-Solubilizacao de Residuos Sélidos

Esta norma fixa os requisitos exigiveis para obtencao de extrato solubilizado de
residuos solidos, visando diferenciar os residuos das classes IIA-nao inertes e |IB-
inertes.

Para o procedimento, utilizar 250 g (base seca) do residuo que tenha passado

em uma peneira de malha de 9,5 mm, colocar em um frasco e adicionar 1000 mL de
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agua deionizada. O frasco é coberto e deixado em repouso por sete dias, em

temperatura até 25°C. O filtrado obtido € denominado de extrato solubilizado.
1.2.6.4 NBR10007/2004-Amostragem de Residuos Sélidos

Esta norma refere-se a coleta, preservacdo e estocagem dos residuos.
Especifica as condicdes a serem observadas antes e durante a coleta para que a
amostra seja representativa. Define um plano de amostragem que deve incluir os
pontos de amostragem, tipos de amostradores, niumero de amostras a coletar, seus
volumes, numero e tipo de frascos de coleta, métodos de preservacdo e tempo de
estocagem.

Durante a execucao deste trabalho observou-se a necessidade de se estudar
ferramentas tedricas de amostragem nao explicitadas na norma (Smith, 2001).

1.2.6.5 Normas SW-846 (Solid Waste)

As normas SW-846 foram criadas pela United States Enviromental Proctection
Agency (US-EPA) e representam um conjunto de mais de 200 normas para avaliagcao
de residuos solidos industriais e outros, tais como: residuos sélidos urbanos, aguas
superficiais, salinas e subterraneas e solos.

As normas SW-846 podem ser encontradas em um manual on-line que é
dividido em dois volumes e treze capitulos. O volume um, é focado em atividades de
laboratério, contém métodos analiticos para determinacdo de espécies minerais,
organicas, analitos diversos e propriedades, inclusive para caracterizar periculosidade
de residuo. O volume dois, da informacdes de aspectos estatisticos e nao estatisticos
de amostragem e informacgdes sobre monitoramento de aguas subteranéas, tratamento

de solo e processo de incineragao.
1.2.6.6 Teoria dos Erros de Amostragem de Pierre Gy

A teoria da amostragem é muito significativa para todas as ciéncias, para a
tecnologia e para a industria, onde a amostragem correta € a chave para um resultado
representativo do todo.

Pierre Gy descreve sete erros de amostragem: 1) erro fundamental, 2)

grupamento e segregacao, 3) flutuacdo de heterogeneidade nao periddica de longo
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alcance, 4) flutuacao de heterogeneidade periddica de longo alcance, 5) delimitacéo, 6)
extracado e 7) preparacao. Abaixo estao as definicdes de cada erro.

1) Erro fundamental: E devido & constituicio heterogénea do material, variacdo
entre fragmentos individuais ou particulas (para sélidos) ou entre moléculas individuais
(para liquidos e gases). A constituicdo heterogénea dos soélidos € influenciada pelo
tamanho da particula, densidade, composi¢cao quimica e outras propriedades fisicas;

2) Erro de grupamento e segregacéo: E devido a distribuicdo heterogénea, que ¢ a
diferenga de um grupo de particulas para outro ou de uma parte de um lote para o
outro. Ex: A fragéo fina se separa da grossa em um frasco com sélido.

3) Erro de flutuacdo de heterogeneidade ndo periddica de longo alcance: E devido
a variacdes nao periddicas. Ex: variacbes lentas na composi¢cao da matéria prima.

4) Erro de flutuagdo de heterogeneidade periddica de longo alcance: E devido a
variagdes nao periddicas. Ex: O processo pode ser afetado por ciclos de temperatura
(dia e noite). Matérias primas de biomassa podem ter variagbes sazonais.

5) Erro de delimitacdo: Ocorre quando as partes do lote (todo) ndo tém iguais
probabilidades de serem amostradas;

6) Erro de extragdo: Ocorre quando a amostra adequada ndo pode ser obtida,
devido ao uso do equipamento errado; Ex: amostrador inadequado.

7) Erro de preparagéo: Ocorre quando a amostra ndo é preservada corretamente
ou quando ha grande espaco de tempo entre a coleta e a andlise (amostra pode sofrer
mudancas durante o tempo). Ex: evaporacao, alteracao, perda de finos, oxidacdo de

metais, carbonatacdo, absor¢do de agua, atividade bioldgica (Smith, 2001).
CAPITULO 2 MATERIAIS E METODOS

2.1 COLETA DOS MATERIAIS

Cada tipo de residuo recebeu o procedimento mais adequado para sua coleta de
acordo com a norma NBR 10007/2004. Adaptacdes nos procedimentos de coleta foram
feitos em funcéo das condi¢gbes de armazenamento e geracao dos residuos. Cerca de
2 Kg de cada residuo foi coletado e colocado em sacos plasticos (zip lock) que foram
fechados e identificados com os respectivos cédigos listados na Tabela 2. Para cada
amostra coletada foi preenchida uma ficha de coleta (Apéndice 2), que tem
informagdes como: nome do solicitante, nome do coletor, data e hora da coleta, local
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da coleta, nome do gerador da amostra, origem da amostra, estado fisico da amostra,
descricdo do local da coleta, instrumento e procedimento usado na coleta, cédigo da
amostra e observagoes.

Para os objetivos do presente trabalho a coleta de amostra visou incluir todas as
fases minerais possiveis de estarem no residuo, sem se preocupar com a
representatividade quantitativa.

2.1.1 Coleta das Escoérias de Aciaria (codigos A-ES-FO e A-ES-FP)

As escérias obtidas dos fornos a arco elétrico (A-ES-FO) e panela (A-ES-FP)
(Fluxograma 1A), se encontravam a céu aberto em forma de leiras nas dependéncias
do patio da escoria. As escérias permanecem nesta forma, por um periodo de 6 meses
para propiciar a cura deste rejeito. As amostras foram retiradas em diferentes locais da
leira, para permitir maior representatividade do material. O coletor utilizado foi um tubo
de calha de PVC. O material coletado foi disposto sobre uma folha plastica de
polietileno, evitando perda de finos e quarteado no local, para redugcado de volume e
homogeneizacédo do material.

2.1.2 Coleta do P6 de Aciaria (A-PA-PA e A-PA-PL)

Os poés de aciaria (Fluxograma 1A) encontravam-se em leiras de residuos sobre
uma lagoa de concreto (aterro classe 1). Apresentavam-se sob duas formas, pastoso
(A-PA-PA) no fundo da lagoa e pelotizado (A-PA-PL) na parte superior da lagoa. As

amostras foram coletadas da mesma forma que as escorias.
2.1.3 Coleta das Carepas (A-CR-PE, A-CR-PL, A-CR-FL e A-CR-LC)

As carepas foram obtidas de quatro etapas do processo de aciaria. Carepa
penereirada e comercializada (A-CR-PE), carepa prensada da laminagdo (A-CR-PL),
carepa do forno da laminacao (A-CR-FL) e carepa do lingotamento continuo (A-CR-LC)
(Fluxograma 1A). Encontravam-se a céu aberto em forma de leiras nas dependéncias
do patio da escoéria. As amostras foram coletadas da mesma forma que as escérias. O
fluxograma do processo de geragdao das carepas CR-PE, CR-PL e CR-FL néo é

mostrado.
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2.1.4 Coleta do P6 de Rebaixadeira (B-PR)

O pbd de rebaixadeira (Fluxograma 1B) encontrava-se em uma cacamba que
ficava dentro de um dos depdésitos da fabrica. Na cagamba encontravam-se dois tipos
de pds: pbd de couro "bio leather" (sem adicao de cromo) de cor bege € o pé de couro
"wet blue" (com adicdo de cromo) de cor azulada. Cerca de 2 Kg da amostra do p6 de

couro "wet blue" foi coletada apenas da parte superior.
2.1.5 Coleta do Lodo de ETE (B-LE)

O lodo de ETE (Fluxograma 1B) foi coletado diretamente da boca de saida da
centrifuga que recebe o lodo encharcado da estagéo de tratamento de efluentes. Cerca
de 50 Kg foi coletado e quarteado no local até redugcdo da massa total a

aproximadamente 8 Kg.
2.1.6 Coleta do Lodo de anodizacao (C-LD).

O lodo de anodizacao (Fluxograma 1C) retirado do filtro prensa foi armazenado
em uma caixa dentro da fabrica por um periodo de 2 dias para permitir sua coleta.
Havia ferrugem na superficie de alguns blocos. A amostra foi retirada de varios pontos

desta caixa evitando-se a ferrugem.

2.1.7 Coleta do Dregs, Grits, Cinza da caldeira e Lodo de cal (D-DG, D-GT, D-CC
e D-LC).

O Dregs (D-DG) e a cinza da caldeira (D-CC) se encontravam a céu aberto em
forma de leiras nas dependéncias do patio da fabrica. O Grits (D-GT) e o lodo de cal
(D-LC) foram coletados diretamente apés suas geragdes: tanque de caustificacdo e do

lavador de lodo (Fluxogramas 1D e 1F).
2.2 Dificuldade encontrada na Coleta dos Residuos

A coleta dos residuos é uma etapa importante para a obtencao de resultados
satisfatorios. Para que os resultados das analises sejam representativos € necessario
coletar uma amostra de cerca de 2 Kg do material que represente as diversas

toneladas do residuo gerado (ativo) ou estocado (passivo). A regularidade geométrica e
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temporal do armazenamento dos residuos é uma das regras fundamentais para
que se tenha uma coleta representativa.

A maior dificuldade encontrada no desenvolvimento do trabalho refere-se a
coleta. Muitas empresas misturam os residuos diferentes, minimizando a
homogeneidade na composigcédo. Isto dificulta a possibilidade de reaproveitamento
posterior. Como exemplo cita-se o caso de uma empresa que gera um residuo branco
com aspecto muito homogéneo, mas que acaba sendo contaminado pela ferrugem
existente em um filtro. E necessario que as empresas tratem seus residuos
separadamente e passem a Vvé-los como co-produtos, permitindo assim maior

possibilidade de reaproveitamento do material.

2.3 PREPARO DAS AMOSTRAS E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Neste item serdo descritos como as amostras foram preparadas e como foi feita a
caracterizacao fisica e quimica. Cada amostra foi primeiramente seca em estufa a 70
°C por um periodo de 48h, britada e dividida com o RIFFLE SPLITTER até que a
amostra inicial de aproximadamente 2 kg ficasse reduzida a cerca de 15g. Apds esta
reducdo, a amostra foi pulverizada com moinho de discos (tipo Herzog) até uma
granulometria adequada para se fazer as medidas por Fluorescéncia de Raios X
(método de analise elementar semi-quantitativo) e por Difracdo de Raios X de pé.

As amostras britadas foram observadas com uma lupa (Olimpus SZ-CTV) e
fotografadas com camera digital SONY (CCD/IRIS. A captura das imagens foi feita com
o software Image-Pro Plus ) (Figura 11). Dependendo da caracteristica de cada
residuo, foram realizadas andlises adicionais que auxiliaram na sua caracterizagao, tais
como: andlise térmica, fracionamento por densidade, determinacdo de cal livre,
determinagao do indice de refracdo, andlise no infravermelho e microscopia eletrdnica
de varredura (MEV).

Também foi realizado para todas as amostras o ensaio de perda ao fogo. Cerca
de 5 g de amostra in natura foi calcinada a 1000°C por um periodo de trés horas. Do
material calcinado foi determinado o valor da perda ao fogo e realizada a analise de
difragéo de raios X de po.
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A-ES-FP A-CR-LC

C-LD D-GT

Figura 11- Imagens dos residuos secos apos britagem: escéria do forno panela (A-ES-FP), carepa do
ligotamento continuo (A-CR-LC), pé de aciaria pelotizado (A-PA-PL), p6 de rebaixadeira (B-PR), lodo
de anodizagéo (C-LD) e Grits (D-GT). Cada traco refere-se a imm.
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2.3.1 Determinacao da composicao quimica elementar por Fluorescéncia de
Raios X.

Este método foi escolhido por ser uma técnica que permite determinar semi-
quantitativamente varios elementos da tabela periédica para amostras sélidas
(Apéndice 3). No preparo das amostras foi utilizado o método do pé prensado, onde 7g
de amostra pulverizada foi misturada com 20% de cera orgéanica e homogeneizada em
capsula de porcelana. A amostra homogeneizada foi levada ao empastilhador, nas
condicbes de 40t/cm2 por um tempo de 50s ascendente, 30s constante e 20s
descendente.

A andlise de fluorescéncia foi realizada em equipamento da PHILIPS, modelo PW
2400 do LAMIR-UFPR. Os resultados de andlise elementar foram interpretados com o
software semi-Q da PHILIPS e normalizados para 100%. Esta normalizagdo leva em
conta o resultado de uma andlise de perda ao fogo, onde a amostra € aquecida a
1000°C por um periodo de trés horas. O Apéndice 3 traz um comentario sobre a andlise
de Fluorescéncia de Raios X.

2.3.2 Determinacao da composicao mineraldgica por Difracao de Raios X de po.

A técnica da difragcdo de raios X de p0, permite determinar qualitativamente a
presenca de fases cristalinas pelas distancias interplanares de suas estruturas. A
presenca de fases amorfas e vitreas pode ser identificada pelo aparecimento de halos
no difratograma.

A difragdo de raios X de pé foi realizada no difratdmetro SHIMADZU, modelo
XRD-6000 (radiagdo Cu ka, varredura de 26/ 6, 40KV e 30mA) do Depto de Quimica.
Os difratogramas obtidos foram analisados com o software do Joint Committee of
Powder Diffraction Standards (JCPDS-ICDD, 2001) e por comparagdo com oS
difratogramas "te6ricos" obtidos do site mincryst e por acesso a listagens de distancias
interplanares de minerais do site webmineral.

Os difratogramas foram obtidos de todas as amostras, in natura e calcinadas.

A atribuicdo das fases minerais presentes nos residuos levou em conta os

seguintes critérios:
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[. A composicao elementar do material deve ser coerente com a composi¢cao das
fases;

II. Para se considerar que uma fase esteja presente na amostra as posi¢coes 26 dos
trés picos de difracdo mais intensos de cada fase do difratograma padrédo, devem estar
presentes no difratograma analisado. Foi tolerada uma diferenca de £ 0,05° na posicao
20 dos picos de difragao;

[ll. Em caso de solucdo soélida (substituicao de cations) foi tolerada, para cada pico,
uma variagao de 26 coerente com as posi¢des dos picos de difracao respectivos dos
membros extremos (Apéndice 4);

IV. As fases minerais presentes devem ser coerentes com as condicoes fisico-

quimicas de formacao e estocagem do material.
2.3.3 Determinacao de Cal Livre

Este ensaio foi realizado para as amostras A-ES-FO e A-ES-FP para quantificar o
teor de 6xido de célcio que esta presente em fases solluveis em etileno glicol, tais como
CaO e Ca(OH),. Para a determinacao de 6xido de cal livre utilizou-se como referéncia a
norma NBR 7227/89. Esta norma especifica a determinacéo de cal livre por dissolugao
em etileno glicol e consequente titulagdo com HCI 0,1 mol/L, utilizando alaranjado de
metila como indicador de pH. Deve-se levar em conta que este método nao diferencia
CaO de Ca(OH). e nao determina o célcio presente em fases insollveis, tais como
silicatos e carbonatos de célcio.

2.3.4 Fracionamento por Densidade

Este ensaio foi realizado para as amostras A-ES-FO e A-ES-FP com o objetivo de
separar compostos de densidades diferentes, que permitissem comprovar a atribuicao
de algumas fases minerais. O fracionamento foi feito em bromoférmio, cuja densidade
€ 2,905. Em um funil, que foi adaptado para esta analise, foram adicionadas 4g da
amostra e 50mL de bromoférmio. A amostra permaneceu em contato com o
bromoformio por trés horas para a completa separacao das fases. Apds este periodo a
amostra foi filtrada e lavada com etanol resultando em duas fragées, a fracdo pesada
com densidade superior a do bromoférmio e a fracdo leve que apresenta densidade
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inferior ou semelhante a do bromoférmio. As fracdes pesada e leve foram secas em

estufa a 70°C por 12h e submetidas a analise de difragdo de raios X de pé.
2.3.5 Determinacao do Indice de Refracao

O indice de refracdo € um parametro para determinacao da acidez/basicidade de
escérias. Escérias que apresentam valor de m inferior a 1,63 sdo acidas e as que
apresentam valor de m superior a 1,64 sdo basicas. Para a determinac&o do indice de
refrag@o, foi utilizado o método da linha de Becke, (NTC NM48).

O ensaio foi realizado no laboratorio de microscopia da Votorantim-Cimentos. As
amostras de escoéria foram britadas e passadas nas peneiras vibratérias de 325 e 400
mesh. Os finos retidos da peneira de 400 mesh foram passados novamente em outra
peneira de 400 mesh em um peneirador All Pine (peneirador a vacuo com 2000 Pa por
5 min). O indice de refragao foi determinado nos gréos finos retidos nesta peneira. Para
a anadlise do indice de refracdo foram preparadas solucdes de bromonaftaleno e alcool
benzilico com valores de 1 de 1,62, 1,63 e 1,64. Trés gotas de cada solugao eram
adicionadas a amostra ja preparada em lamina e levada ao microscépio Olympus Bx51

com sistema de polarizagéo.
2.3.6 Analise de pH de residuos

A andlise de pH foi realizada nos residuos A-PA-PA e A-PA-PL com o objetivo
de verificar se o residuo possui reagao acido ou basica. A analise foi feita de acordo
com a norma SW método-9045D. Para isto, 20g da amostra do residuo seco séo
colocadas em um béquer de 50 mL. Adiciona-se 20 mL de agua destilada e agita-se
por 5 min. Deixa-se a suspensdao em repouso por 15 mim e, em seguida, filtra-se para

medir o pH da fase aquosa. O pHmetro utilizado foi Schott modelo Handylab 1.
2.3.7 Analise Térmica

A termogravimetria € uma técnica de analise em que a variagdo da massa da
amostra é determinada em funcéo da temperatura e do tempo de ensaio, submetida a

um programa controlado. Permite caracterizar quantitativamente eventos sofridos com
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a alteracdo térmica na amostra, através das curvas termogravimétrica TG e
termogravimétrica derivada (DTG).

As curvas de TG para as amostras A-PA-AT, A-PA-PL, A-CR-PE, A-CR-PL, A-CR-
FL, A-CR-LC foram obtidas em um analisador térmico da marca NETZSCH, modelo TG
209, do laboratorio LACMAT (LACTEC). O ensaio foi realizado em cadinho de platina
com uma massa de amostra em torno de 30mg em atmosfera dindmica de O
(15mL/min) e programagéao de aquecimento de 20 °C/min.

As curvas de TG para as amostras D-CC, D-DG, D-GT, D-LC foram obtidas em
um analisador térmico da marca LECO, modelo TG 601, do laboratério quimico da
Votorantim Cimentos. O ensaio foi realizado em cadinho de porcelana com uma massa
de amostra em torno de 1g em atmosfera dinamica de N (4L/min) e programagao de
aquecimento de 10°C/min, mantendo uma rampa a 100°C por 25 mim e outra a 1000°C
por 95 mim.

Para a amostra C-LD foi realizada andlise térmica-TG e térmica diferencial- DTA.
O equipamento utilizado foi BP Engenharia, modelo RB 3000, do laboratério LAMIR-
UFPR. Os ensaios TG e DTA, ndo sao simultaneos e ocorrem em fornos diferentes. O
ensaio foi realizado em cadinho de niquel com uma massa de amostra em torno de 10g
(TG) e 1g (DTA) com programacgao de aquecimento de 12,7 °C/min sob ar estatico, em

ambos ensaios.
2.3.8 Analise no Infravermelho

A analise de infravermelho foi realizada para todas as amostras in natura, com
excecao B-PR e B-LE, com o objetivo de identificar os compostos presentes. Foi
utiizado o equipamento FTIR modelo Bomen do Departamento de Quimica. As
amostras foram preparadas em pastilhas de KBr e os espectros foram coletados na
resolucdo 4cm™ e 32 varreduras.

2.3.9 Analise Microestrutural e Quimica feita por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

A técnica MEV permite observar a microestrutura do material. A analise é
realizada sobre a superficie do material, exigindo um preparo mais adequado para

amostras em po.
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A amostra pulverizada e seca foi misturada com 6xido de propileno (liquido) e
com uma resina Poly Bed 812 (polimero com clorometil oxirano) contendo catalisador.
O 6xido de propileno promove a inclusdo do material na resina. A amostra foi colocada
em um cone plastico e deixada em estufa a 70°C por 72h para a cura da resina,
deixada esfriar a temperatura ambiente. A ponta do cone foi polida com uma lixa dagua
de carbeto de silicio (n® 1200) e a superficie lixada foi lavada com agua destilada e
seca. A superficie, assim preparada, foi observada ao microscopio eletrbnico de
varredura XL 30 PHILIPS, em baixo vacuo, probe EDAX (CDU LEAP) do LACTEC.

2.4 Modelo do residuo

A Tabela 5 tem as analises realizadas nos residuos selecionados. A analise
elementar (FRX) e mineralégica (DRX) foi realizada em todos os residuos. A DRX foi
feita nas amostras in natura e calcinadas. A analise de infravermelho (FTIR) foi feita em
treze amostras, exceto (B-PR e B-LE). A analise térmica térmica (TG) foi realizada em
onze amostras, na amostra C-LD também foi feita andlise térmica diferencial (DTA) e a
microscopia eletrénica (MEV-EDS) foi realizada em trés amostras.

Tabela 5- Andlises realizadas nos residuos selecionados.

A-ES-FO
A-ES-FP
A-PA-PA
A-PA-PL
A-CR-LC
A-CR-FL
A-CR-PL
A-CR-PE
B-PR
B-LE
C-LD
D-DG
D-LC
D-GT
D-CC

* também foi realizado DTA n&o simultaneo.

I XXX XX
XXX XX

X
*

P Pad Bad Pad Bad Bad Bad Pad Pad Bad Pad Bad Bad Pad P
Pl o Bad Bal Bal Bad Bad Pad Bl Bad Bad Bad Pad Bad B

Pad Pad Bad Bad Bad Bad Bad Pad Pad Pad Pad Bad Bad Pad P

XX XXX
XXX X
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De posse dos dados obtidos em cada analise realizada é criado um modelo para
a composicao quimica e estrutural de cada residuo. A metodologia utilizada para
estabelecer o modelo, levou em consideragdo: 1) as interpretacdes das analises
realizadas; 2) as condi¢des de geracao do residuo e 3) as condicdes de armazenagem
do residuo.

O diagrama abaixo ilustra a elaboragdao do modelo.

Diagrama representando esquematicamente a metodologia usada para se
estabelecer um modelo para a composi¢ao de cada residuo in natura.

CondicOes de Geracao
e Armazenagem
Insumos, Temperatura
e Pressao

VibracOes de Reticulos e dé
Grupos Funcionais
(IVTF)

Composicao quimica
elementar (FRX)

Modelo do

Comportamento I
ermico (TG Outras Anélises

Composicao
Quimica pontual
dos graos (MEV-EDS

Composicao
Mineraldgica (DRX)

Morfologia e MEV

CAPITULO 3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados por grupos de residuos. Residuos da
empresa A: escérias, poés de aciaria e carepas; Residuos da Empresa B: lodo de ETE e
pd de rebaixadeira, Residuo da Empresa C: lodo de anodizagdo e Residuos da
Empresa D: dregs, grits, lodo de cal e cinza da caldeira.
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3.1 Caracterizacao das Escorias

Os métodos fisico-quimicos utilizados para a caracterizacdo das escérias do
forno a arco elétrico (A-ES-FO) e panela (A-ES-FP) foram: determinacao de cal livre
pelo método do etileno glicol, determinacéo do indice de refracdo pelo método da linha
de Becke (NTC NM48), separacao por densidade em bromoférmio e as analises de
Fluorescéncia de Raios X, Difragéo de Raios X de p0, Espectroscopia de Infravermelho
e MEV.

3.1.1 Analises Quimica e Mineraldgica (A-ES-FO)

A Figura 12 traz a micrografia da escéria A-ES-FO, obtida no microscépio
eletrénico de varredura (MEV). Observa-se a diferenca no tamanho (graos maiores
possuem cerca de 20 a 30um), forma, cor e fases dos graos. Alguns graos

apresentam mais de uma fase, isto & observado devido a heterogeneidade de cores
em um mesmo grao.

CAGCW: “SpofMAge: . Det- wik-
"8 200XV 5.0 ~200m . BSE 1084
. N AL ey IR T

% - -

Figura 12 - Micrografia da amostra da escéria do forno a arco elétrico (A-ES-FO).
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Na Tabela 6, observa-se a analise quimica semi-quantitativa da escéria A-ES-
FO. Pode-se comparar os resultados obtidos com os valores relatados por MARKO,
2004 , SHEN et al, 2004, VIDAK et al, 2002 e GUOZHU et al, 2003.

Dentre os elementos eletropositivos destaca-se a presenca majoritaria de Fe, Ca
e Si caracteristicos deste tipo de escoria. Outros elementos em quantidades menores
sao encontrados na amostra. O teor de ferro da amostra A-ES-FO ¢é alto se comparado
ao da maioria das escorias da Tabela 6. Os teores de calcio, ferro, manganés,
magnésio e aluminio presentes na escéria FO estdo coerentes com os teores relatados
por Marko, j& o teor de silicio esta proximo do teor relatado por Guozhu.

Pode-se perceber que a composicdo quimica das escorias sofre grandes
variagoes, os principais fatores que influenciam sao: o tipo e a quantidade de matéria-
prima utilizada (sucata, ferro gusa, cal), as caracteristicas do agco que se deseja obter,
as condicdes operacionais do processo e a forma de resfriamento da escoria.

A basicidade estimada pela relacdo (CaO+AlO3+MgO)/SiO, (NBR 5735) da
escéria é 1,18. A basicidade € um dos fatores que influenciam na expansao deste
material. Segundo MACHADO, 2000, escérias apresentam alta basicidade para valores
entre 3 e 4.

Nao foi detectada presenca de cal livre (CaO) pelo método do etileno glicol para
esta escoria, indicando que, se houver 6xido de célcio e/ou hidroxido de calcio na
amostra, estes estdo em quantidades abaixo do limite de detec¢cao do método.

O indice de refragdo n da escéria é superior a 1,64, sendo portanto basica.
Como foi comentado na sec¢do 2.3.5, o indice de refracdo € um parametro para
determinacao da acidez/basicidade de escérias. Escorias que apresentam valor de n
inferior a 1,63 sao acidas e as que apresentam valor de n superior a 1,64 sdo basicas
(NTC NM48).

O valor da perda ao fogo apresenta-se negativo -6,92, interpretado como ganho
de massa da amostra devido a oxidacdo de ferro metalico e ou de Fe'. Existe também
a possibilidade de oxidacdo de sulfeto, como o teor de enxofre na amostra € baixo
(0,07%, ver Tabela 6), a interpretagdo de oxidagdo de ferro e ou ferro Il é mais
coerente; uma verificacao pode ser feita através do ensaio de determinagcao de anidrido
sulfurico (NRB 5745).



47

Tabela 6 - Composigao quimica da escoéria (A-ES-FO) obtida por Fluorescéncia de Raios X. Teores dos elementos expressos em % (massa/massa). Teores
de escorias de outras siderdrgicas sdo mostradas para comparacao.

Espécies quimicas A-ES-FO Marko, 2004**| Shen et al, 2004] Vidak et al, 2002 | Guozhu et al, 2003| Mostafa et al, 2001 **
®) 36,72

Ca 15,16 17,87-25,01 33,52 28,59 a 31,45 27,73 26,09 e 25,87
Fe total 22,51 20-30 1,56 0,54 a 4,04 1,8 0,31 e 1,31
Si 11,71 3,07-6,91 12,87 9,22 a 9,99 11,68 13,14 e 13,56
Mn 3,77 2-5 2,01 0,46 a 1,32 3,06 4,83 e 3,47
Mg 5,3 1,81-5,43 3,75 4,34 a 6,03 5,11 1,48 € 0,81
Al 2,42 1,59-5,29 1,22 1,8a 2,86 2,73 5,56 € 5,72
Ti 0,64 - 0,43 e 0,28
Cr 0,82 - 3,22 0,75a 10,95 4,61

P 0,25 -

Ba 0,29 - 4,76 € 5,94
Sr 0,06 -

S 0,07 - 0,95 e 0,75 (S8%)
K n.d* - 0,59 e 0,36
Zr 0,02 -

Cu 0,03 -

Zn 0,02 -

Nb 0,01 -

Na n.d* - 1,37 € 1,09
Zr 0,02

*n.d= ndo detectado,
** Marko e Mostafa estudaram a variagao da composigao quimica da escéria do forno de refino conversor a oxigénio (LD).
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A Figura 13 traz o difratograma da escéria, amostra in natura e calcinada. Foi
feita a separagdo da escoria com bromoférmio, mas a amostra ndo apresentou
fragdes distintas.

Para a caracterizacdo da escoéria foram pesquisados minerais caracteristicos
de rochas vulcanicas, devido a similaridade de formacdo das escérias e destas
rochas. De acordo com petrologistas igneos (VASCONCELOS, 2005), os minerais
comumente encontrados em rochas vulcanicas pertencem ao grupo dos
nesossilicatos como: tefroita (Mn2SiO,), fayalita (Fe»SiO4) e forsterita (Mg2SiO4), que
cristalizam-se a temperaturas altas (de 900 °C a 1600 °C), e ao grupo dos piroxénios:
enstatita (MgSiO3), ferrosilita (FeSiOsz), diopsidio (CaMgSi>Os), hedenbergita
(CaFeSi0g), entre outros.

Os principais compostos cristalinos encontrados no DRX para a escoéria A-ES-
FO foram: fayalita (FexSiOg), forsterita (Mg2SiO4), monticellita (CaMgSiO.), tefroita
(Mn,Ca),SiOy4, espinélios (AB204) e wustita (FeO). Nao foi encontrada a presenca de
ferro metalico no difratograma, supde-se que o ferro metalico possa estar envolto por
camadas espessas de oOxidos ( >300um), que poderia impedir sua determinacao
(Birosca et al, 2004).

Nao foram encontrados cal (CaO) e portlandita (Ca(OH),), coerente com o
resultado negativo para cal livre determinado pelo método do etileno glicol. A
presenca de pequenas quantidades de calcita (CaCO3) nao pode ser descartada
devido a sobreposicao de picos de difracado com os de outras fases dominantes.

Assumindo a atribuicdo de fases como correta, a maior parte do calcio esta
combinada na forma de silicatos nos minerais de monticellita e tefroita. O magnésio
encontra-se nos minerais monticellita e forsterita e pode estar também como
espinélio no mineral de magnesiocromita (MgCr.O4). O manganés encontra-se na
forma de nesossilicato no mineral tefroita.

No difratograma da amostra calcinada, os principais compostos atribuidos séo:
forsterita (Fe,Ca,MQ)2SiO4, uvarovita (Ca,Mn)s(Cr,Fe)2(SiO4)3, hematita (FexO3) e
espinélio (AB20,). Observa-se o desaparecimento e a formacao de picos de difracao,
em relacdo aos da amostra in natura. Podemos concluir que houve uma reagéo entre
0s nesossilicatos, a wustita e possivelmente O6xido de calcio (proveniente da
decomposi¢cdo da calcita) resultando nos nesossilicatos forsterita e uvarovita com
novas proporc¢oes de cations. A hematita originou-se da oxidagéo de parte da wustita.
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SHEN et al, 2004, também relata a composicao mineraldgica para a escéria do
forno EAF. Os compostos encontrados foram: espinélios, cromita (FeCr.O4) e
magnetita (FesO,), silicato de calcio (CazSiO4), Bredegita (Ca1aMgz(SiO4)s, Merwinita
(CasMg(SiOy4)2), Akermanita (CaoMgSi-O7), Gehlenita (Ca,Al.SiO7), Quartzo (SiO,) e
ferro ligas de niquel, cromo e cromo-niquel.

Segundo MACHADO, 2000, os compostos mineralégicos tipicos de difragdo de
escérias de conversores a oxigénio (conversor LD) sado: silicato de calcio -C.S
(2Ca0.Si0Oy), ferrita célcica (2Ca0.Fez03), bredegita (CaiaMgz(SiOs)s), merwinita
(CasMg(SiOs4)2), periclasio (MgO), wustita (FeO) , portlandita (Ca(OH).) e calcita
(CaCoO:s).

PIATAK et al, 2004, estudou a composi¢cdo mineralégica das escorias de
minas de Cu, Zn e Pb, os minerais encontrados foram divididos em quatro grupos:
silicatos, incluindo minerais do grupo das olivinas (Fe>SiO4-Mg2SiO4), (Fe2SiO4-
CaFeSiO,), piroxénio (CaFeSi>Og) € uma fase rara de quartzo (SiO,), 6xidos da série
dos espinélios (Zn", Mn", Fe")(Fe" A".Cr'"),0, e hematita (Fe2Os), sulfetos vitreos
(PbS), (Fe1xS), (Zn,Fe)S e metais Pb, Cu, Ni e Sb.
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E-espinelios (AB,O,)
F-forsterita (Fe,Ca,Mg),SiO,)
H-hematita (Fe,O,)
U-uvarovita
(Ca,Mn),(Cr,Fe),(SiO,),

H
y A-ES-FO
calcinada
E-espinelios (AB,O,)
F-fayalita (Fe,SiO,) F F
Fo-fosterita (Mg,SiO,) Mt Fo F
Mt-monticellita (CaMgSiO,) Mt MtT g Fo
T-tefroita (Mn,Ca),SiO, T W Fo
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Figura 13-Difratograma da escoéria do forno a arco elétrico (A-ES-FO)

3.1.2 Analises Quimica e Mineralégica (A-ES-FP)

A Figura 14 traz a micrografia da escoria A-ES-FP, obtida no microscépio
eletrénico de varredura (MEV). Observa-se a diferenca no tamanho, forma e fases
dos graos. Alguns graos apresentam mais de uma fase.

Na Tabela 7, observa-se a analise quimica semi-quantitativa para a escoria FP.
Pode-se comparar os resultados obtidos com os valores relatados por SHEN et al,
2003, CAIJUN SHI, 2002, MATTILA et al, 2002 e MANSO et al 2005. Dentre os
elementos eletropositivos destacam-se teores mais elevados de Ca, Si e Fe para esta
escéria. O alto teor de célcio é explicado pelo processo com que esta escoria é
gerada. O Forno Panela recebe ferro fundido do forno EAF, adicao de ligas e adicao
de cal para formacao da escoéria. Os teores de calcio, ferro, manganés e fésforo da
escéria A-ES-FP estdo mais proximos dos teores relatados por Shen, 2003, o teor de
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silicio esta préximo do valor relatado por Caijun Shi, 2002 e o teor de magnésio
aproxima-se do teor relatado por Mattila, 2002.

ZHEE m

Figura 14 - Micrografia da escéria A-ES-FP, incorporada em resina EPON.

Como foi comentado na secdo 3.1.1, a composicdo quimica das escorias
sofrem influéncia de diversos fatores, escorias geradas em fornos panela apresentam
um fator de influéncia adicional aos das escorias geradas em fornos EAF. O forno
panela recebe adicao de ferro ligas, o tipo de ligas utilizadas no processo de refino ira
influenciar na composicao da escéria.

A basicidade estimada pela relagdo (CaO+Al,O3+MgQO)/SiO2 (NBR 5735) da
escéoria A-ES-FP é 2,6. O teor de cal livre (CaO) na escéria € 0,78%, o que
corresponde a cerca de 1,7% do teor de CaO presente na amostra. O indice de
refracdo n é superior a 1,64, (NTC NM48) sendo portanto basica.

O valor da perda ao fogo apresenta-se negativo, -5,94%, interpretado como
ganho de massa da amostra devido & oxidacédo de ferro metalico e ou de Fe'. Como foi
comentado na segédo 3.1.1, esta interpretagdo leva em conta o teor mais alto de ferro
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em relacdo ao teor de enxofre presente na amostra, portanto uma oxidacao de sulfeto

seria menos provavel.

Tabela 7-Composigao elementar da escoria (A-ES-FP) obtida por Fluorescéncia de Raios X. Teores
dos elementos expressos em % (massa/massa). Teores de escoOrias de outras siderurgicas sao
mostrados para comparacao.

Espécies CAIJUN SHI, | MATTILA et al | MANSO et al
Quimicas A-ES-FP| SHEN, 2003 2002 2002 2005
O] 34,02
Feotal 14,55 18 a 28 0,7a1,12 0,5
Ca 33,568 | 21,45a28,6| 39,95 a 40,74 44.6 41,45
Si 8,02 46a65 10,14 a 10,3 2,72 6,53
Mg 1,58 24a4,8 1,93 a 2,53 1,27 6,03
Mn 4,33 < 4,65 0,39a0,77 0,2
Al 1,38 25a37 2,49 a 2,75 6,35
Cr n.d*
Ti 0,79 0,18 0,3
Ba 0,22
P 0,21 < 0,65
S 0,58 0,68 a 0,92 0,4
Sr 0,24
Cu 0,03
Zn 0,26
Zr 0,03 0,15a 0,22
Nb 0,01
K 0,12
Pb 0,04
F n.d* 3,0a4,4

* n.d= nado detectado

A Figura 15 tem o difratograma para a escoéria in natura, fragdo pesada e
fracdo leve, apOs separagdo com bromoférmio e para a amostra calcinada.

As principais fases encontradas na escéria do forno panela, in natura, foram:
magnetita (Fe'Fe"';04), monticellita [Ca(Mg,Fe,Mn)SiO4], merwinita [CasMg(SiOa)z],
periclasio (MgO), wustita (FeO), portlandita (Ca(OH);), calcita (CaCOs) e quartzo
(SiO2). Os minerais, merwinita e monticellita pertencem ao grupo dos nesossilicatos.
Apesar da andlise da perda ao fogo, mostrar um ganho de massa de 5,94%, nao foi
identificado ferro metalico no difratograma, supde-se que o ferro metdlico possa estar
envolto por camadas espessas de 6xidos, que impedem a sua determinagdo no
difratograma de raios X de p6 (Birosca et al, 2004).

Assumindo correta a atribuicdo de fases, o0 magnésio estd no mineral silicato
merwinita e no mineral periclasio, que representa o pico mais intenso do difratograma

(206 42,99). Pode estar também em solugcédo sélida no mineral monticellita. A maior
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parte do calcio estd combinada nos minerais silicatos como merwinita e monticellita.
Nao foi encontrado 6xido de calcio, mais foi detectada a fase portlandita. A cal livre
determinada pelo método do etileno glicol refere-se entdo ao célcio da portlandita.

No difratograma da fracdo leve da escoéria, observa-se um pico intenso em
26,5°, atribuido ao mineral quartzo. Este resultado esta de acordo com o fato de a
densidade do quartzo (2,65) ser menor que a do bromoférmio (2,905). Pode-se
confirmar a presenca de quartzo no difratograma da amostra in natura. Tendo em
vista que as condicdes fisico-quimicas de formagcdo da escéria ndo favorecem a
preseca de quartzo, é possivel que o quartzo seja uma contaminagao que ocorreu na
amostra durante sua estocagem a céu aberto.

No difratograma da amostra calcinada, observa-se um leve deslocamento dos
picos de difragcdo para maiores valores de 26, em relagdo aos da amostra in natura.
Néo esta presente a fase de quartzo, portlandita e calcita. Podemos concluir que
houve uma reagao entre os nesossilicatos, o quartzo e o éxido de célcio (resultante
da decomposicao térmica da portlandita € da calcita), formando silicatos com uma
nova proporcdo de cations e distancias interplanares menores. A wustita se
converteu em maghemita. Tendo em vista a estabilidade termodinamica acredita-se
que, se for aumentado o tempo de calcinagdo, a maghemita deve ser convertida a
hematita. O periclasio, se reagiu, ndo foi consumido completamente.

CAIJUN SHI, 2002, e MANSO et al, 2005, também relatam a composi¢céao
mineralégica para a escoria do forno panela. Para CAIJUN SHI, os compostos
mineralégicos encontrados foram: silicato tricalcio CsS, silicato dicélcio p-C.S e -
C.S, dolomita CaMg(COs3)., CaF» e portlandita Ca(OH)., dentre outros. Para MANSO,
os compostos encontrados foram: espinélio (MgAl,O4), piroxénio (CaMgSi>Og),
bredegita (CaySiO,), olivina de calcio (CaySiO4), anidrita (CaSQO,), periclasio (MgO),
portlandita (Ca(OH)2), entre outros.

Ambos autores atribuem as presengas de nesossilicatos e portlandita como
principais fases. CAIJUN atribue também a presenca de dolomita e MANSO atribue
as presengas de espinélio e periclasio. Em resumo, as fases portlandita, periclasio e
dolomita (a escéria A-ES-FP apresenta calcita) e as classes de nesossilicato e

espinélio sdo as mesmas encontradas na escéria do presente estudo.



54

Ma-maghemita (Fe,O,)
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Figura 15- Difratogramas da escéria do forno panela (A-ES-FP)
3.1.3 Analise de infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

A Figura 16 traz o espectro de infravermelho para as escérias in natura. Os
espectros apresentaram grande semelhanga. A escéria A-ES-FP apresenta uma
banda adicional pouco intensa em relagdo a escéria A-ES-FO, préxima de 3600 cm™,
caracteristica de vibragdes de O-H livre de pontes de hidrogénio, atribuida ao OH" do
Ca(OH),. A banda préxima de 1400 cm™, em ambas amostras, é atribuida a
vibracdes de carbonato (COs%). As bandas em 963 e 880 cm™, sdo atribuidas a
nesossilicatos (AB2SiO4) e as bandas em 580, 514 e 417 cm™ podem ser atribuidas
tanto a nesossilicatos como a espinélios (AB2Oy).
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Figura 16-Espectros de infravermelho das escérias do forno a arco elétrico (A-ES-FO) e do forno
panela (A-ES-FP), feitos em pastilha de KBr. Regides do espectro de infravermelho para os
compostos: nesossilicato-AB,SiO, (Duke and Stephens, 1964 e Raymond,1980), espinélio AB,O,
(Allen and Paul, 1995) e CO3* (Wilson, 1994).

3.2 Caracterizacao dos pos de aciaria (A-PA-PA e A-PA-PL)

Os metodos fisico-quimicos utilizados para a caracterizagdo dos pds foram:
determinacéo de pH, fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, andlise térmica
TG/DTG e espectroscopia de infravermelho e MEV.

3.2.1 Andlises Quimica e Mineraldgica
A Figura 17 traz a micrografia do pé de aciaria pelotizado (A-PA-PL), obtida no
microscopio eletrénico de varredura (MEV). Observa-se a diferenca no tamanho

(gréaos maiores possuem cerca de 30um), forma, cor e fases dos graos. A cor mais
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clara de alguns graos sao bem visiveis.

- 3 4
ba

Figura 17 - Micrografia da amostra do p6 pelotizado (A-PA-PL).

Na Tabela 8, temos a composicao quimica para os pds de aciaria pastoso (A-PA-
PA) e pelotizado (A-PA-PL). Pode-se comparar os resultados obtidos com os valores
relatatos por SOFILIC et al, 2004, YAMADA AND HARA, 1998, SEKULA et al, 2001,
e MANTOVANI et al, 2002. Observa-se, em ambas amostras, a presenca majoritaria
dos metais Fe, Zn e Pb, de quantidades intermediarias de Mn, Ca e Si e quantidades
menores de outros metais. O teor de Fe presente na amostra A-PA-PA esté proximo
aos teores de Fe relatados por SOFILIC, os teores de Zn encontrados em ambas
amostras estdo mais proximos do teor de Zn relatado por YAMADA e HARA, ja a
quantidade de Pb presente em ambas esta proxima do teor de Pb relatado por
SEKULA.
Os teores de Zn encontrados nos pos, devem-se principalmente a sucata de
ferro galvanizada que é adicionada ao forno, enquanto que a presengca de Pb é
devida majoritariamente a pigmentos de chumbo de tintas presentes nas sucatas.
Comparando os teores elementares de ambas amostras com os teores

relatados segundo autores (Tabela 8), pode-se perceber que a composicdo quimica
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do pé6 sofre grandes variagcdes. Os teores elementares dependem principalmente: do

tipo de sucata processada (tipo de processo utilizado na galvanizagcado da sucata),

tipo de ago produzido (caracteristicas do aco que se deseja obter) e das condi¢des

tecnolégicas e operacionais realizadas durante o refino do aco. Ambos pds sao

basicos, com valores de pH de 8,5 para a amostra A-PA-PA e 7,85 para a amostra A-

PA-PL. Os valores de perda ao fogo para ambas amostras apresentam-se positivos;

de 5,35 para a amostra A-PA-PA e 5,29 para a amostra A-PA-PL.

Tabela 8 - Composicao quimica dos pds de aciaria pastoso (A-PA-PA) e pelotizado (A-PA-PL) obtida
por Fluorescéncia de Raios X, pH e analise de perda ao fogo. Teores dos elementos expressos em %

(massa/massa). Teores de

pos de outras siderlrgicas sdo mostradas para comparagao.

Yamada

Elementos | A-PA-PA | A-PA-PL Sofilic e Hara, Sekula Mantovani

et al, 2004 1998 et al, 2001| et al, 2002
Fe 40,48 37,3 41,08-48,58 25,0 30,0 49,1 e 29,8
Zn 24,20 29,13 3,75-8,10 27,7 12,0 3,54 e 27,1
Pb 4,70 414 0,94-2,07 3,2 4,0 0,51 e 2,55
Mn 2,46 1,99 5,0-5,96 1,5 3,17 € 2,38
Ca 1,97 1,77 3,61-4,95 2,2 6,0 8,4¢e0,9
Si 1,74 1,15 1,79-2,24 2,8 2,0 3,8 e 1,96
Cl 0,37 1,51
Cu 0,35 0,36 0,22-0,3 1,0
Al 0,31 0,11 0,21-0,28 2,1 0,5 0,84 e 0,05
Cr 0,31 n.d 0,19-0,33 0,02 0,59 e 0,43
P 0,28 0,27
K 0,24 0,79 0,48-1,26. 1,5 1,08 e 1,98
Mg 0,21 0,24 2,0-2,83 0,8 1,18 e 1,03
Sn 0,21 0,24
Ti 0,11 0,07
Ba 0,10 n.d.
Sr 0,08 0,06
Ni 0,04 0,04 0,1
S n.d 0,43 0,54-1,2 0,3 0,22 e 0,36
| 0,01 0,21
Cd 0,01 0,07 0,01-,027
C - - 0,27-0,44 3,3 29¢e1,09
Na n.d* n.d 0,36-0,66 10,0 1,26 e 1,06
©) 21,80 20,07
pH 8,5 7,85
perda ao
fogo 5,35 5,29

* n.d= ndo detectado
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A Figura 18 tem os difratogramas para os pds de aciaria pastoso (A-PA-PA) e
para o po pelotizado (A-PA-PL), amostras in natura e calcinada. Os principais
compostos encontrados para ambos os pds, na amostra in natura, foram espinélios
indicados com a letra E. No p6 A-PA-PA os espinélios podem estar presentes como
uma solucdo solida dos seguintes membros extremos: cromita (Fe'Cr',0,),
magnetita (Fe'Fe";04) e franklinita (Zn"Fe";04). No p6 A-PA-PL o espinélio
dominante é a magnetita possivelmente em solugdo sélida com um pouco de
franklinita (Zn"Fe"';04). A maghemita (y-Fe2Os) é a fase dominante. As posicdes dos
picos de difragdo da magnetita e da maghemita sdo quase idénticos, a maior
diferenca é observada nos angulos altos (menores valores de distancia interplanar
(d)). Tendo em vista que os picos de difracdo observados, em angulos altos, estao
mais proximos dos picos de difragdo da maghemita do que dos da magnetita,
podemos supor que a fase dominante € de maghemita.

O p6 A-PA-PA apresenta também zincita (ZnO) e minerais de chumbo e zinco
intemperizados, como: hidrocerussita (Pbs(CO3)2(OH).), hidrozincita (Zns(OH)g(CO3)2)
e laurionita (Pb(OH)CI). Podem estarem presentes também na amostra argilominerais
com picos de difracdo que sobrepbem-se a fases atribuidas com o elemento chumbo
e com a zincita; a argila bentonita apresenta picos de difracdo caracteristicos nas
regides de 26 a 30° e de 35 a 37°. A presenca de minerais intemperizados neste po,
esta coerente com as condicdes de sua armazenagem em aterro a céu aberto.

O p6 A-PA-PL apresenta também zincita (ZnO) e laurionita (Pb(OH)CI).

Nos difratogramas das amostras calcinadas para ambos os pds, os constituintes
minerais encontrados foram a maghemita (y-Fe2Os3) e a franklinita (ZnFezO4). O p6 A-
PA-PL apresentou também a fase zincita (ZnO). A maghemita é a fase dominante na
amostra calcinada por ser um produto de oxidacao da magnetita.

SOFILIC et al, 2004 e SEKULA et al, 2001 também relatam a composicéo,os
principais compostos mineralogicos identificados foram: magnetita (FesO.), hematita
(Fe203), wustita (FeO), Fe-metalico, 2FeO.SiO,, zincita (ZnO), quartzo (SiOy),
3Ca0.2Si0; e 4Pb0O.PbSO. Para SEKULA, os compostos encontrados foram: zincita
(ZnO) e franklinita (ZnFe2O4), podendo o manganés substituir o ferro na solugéo
sélida (Zn,Mn,Fe)(Mn,Fe)>04, hematita (FexOs), magnetita (Fe3O,), wustita (FeO),
PbO, MnO, quartzo (SiOz), Al2Os e NaO. Em resumo, ambos autores identificaram a
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presenca de espinélios como magnetita e franklinita e 6xidos simples como zincita; as
mesmas classes de compostos identificadas nos pds de aciaria do presente trabalho.

E-espinélio (AB,O,) e maghemita (y-Fe,O,)

Hc-hidrocerussita (Pb,(CO,),(OH),) E E 5
Hz-hidrozincita (Zn,(OH)(CO,),) z
L-laurionita (Pb(OH)CI) E £
. E E
Z-zincita (ZnO) zZZ A-PA-PL
E calcinada

A-PA-PL

in natura

E E
= | | E aApaPA
- calcinada

A-PA-PA
in natura

I T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

2 0 (graus) / Cu K-a

Figura 18-Difratogramas dos p6s de aciaria: pastoso (A-PA-PA) in natura e calcinado e do p6
pelotizado (A-PA-PL) in natura e calcinado.

3.2.2 Analise térmica TG/DTG

Nas Figuras 19 e 20, observam-se as curvas TG/DTG para o pd pastoso (A-
PA-PA) e pelotizado (A-PA-PL), respectivamente. Ambas amostras perdem apenas
cerca de 7 a 8% de massa, mas 0s processos que levam a estas perdas sdo bem
distintos. As atribui¢coes tentativas das principais variagbes de massa sao mostradas
na Tabela 9. Para atribuicbes mais robustas seria necessario TG/DTA ou TG/DSC
simultaneo.

Na curva DTG para o p6 A-PA-PA observa-se a ocorréncia de cinco principais
processos: 1) centrado em 58°C referente a perda de umidade, 2) centrado em 250°C
referente as desidratagcbes da hidrocerussita (Pbs(OH)2(COs3)2) e hidrozincita
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(Zn5(CO3)2(OH)e), 3) centrado em 475 °C atribuido a decomposicdo parcial do
carbonato de chumbo na fase 2PbCO3.PbO e a decomposicéo total do carbonato de
zinco (ZnCQOs3), 4) centrado em 590 °C atribuido a decomposicao total do carbonato
de chumbo na fase PbCO3.2PbO e 5) centrado em 745°C atribuido a volatilizagdo do
oxido de chumbo (PbO).

Na curva DTG para o pé A-PA-PL observa-se a ocorréncia de cinco principais
processos: 1) perda de umidade até temperatura préxima de 130 °C, 2) centrado em
189°C atribuido a desidratacdo da laurionita (Pb(OH)CI), 3) um decaimento no
intervalo de temperatura entre 290 e 425 °C atribuido a queima de matéria organica,
4) centrado em 512°C atribuido a volatilizacdo do cloreto de chumbo na fase
PbCl,.PbO e 5) centrado em 730°C atribuido a volatilizacdo do 6xido de chumbo
(PbO).

As presencgas de hidrocerussita e hidrozincita no p6 A-PA-PA e laurionta no pé
A-PA-PL podem ser confirmadas com a atribuicdo destas fases minerais nos
difratogramas. A matéria organica presente no p6 A-PA-PL (cinzas volantes) deve-se
possivelmente a contamina¢des que a sucata leva ao forno EAF, tais como: tinta,
tecido, couro e plasticos diversos que a sucata possui.

Na curva termogravimétrica do pé A-PA-PA, pode estar ocorrendo também um
evento de desidroxilagdo de argilominerais. De acordo com Guggenheim and Groos,
2001, reagOes de desidroxilacdo de argilominerais ocorrem entre 400 a 600 °C em
atmosfera de nitrogénio. Argilominerais neste pd, sdo contaminantes, que foram

depositados no aterro para formacédo da camada de impermeabilizacao do solo.
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Tabela 9- Eventos determinados na TG/DTG para os residuos po de aciaria pastoso (A-PA-PA) e

pelotizado (A-PA-PL).

Caddigo
dos Eventos *Intervalo | **Tp. Referéncias Perda de
residuos de T.(2C) (°C) Temperatura(2C) massa (%,
1) perda de umidade 20-130 58 1,2
2) Pb3(OH)2(COg3)2(y2>2PbCO3.PbO )+ HoO(g) 150-275
Zns5(CO3)2(0OH)6(s)22ZnCO3) +3Zn0Oyg) 130-340 250 |(FLEMMING et al,1984) 1,9
+3H20(q)
A-PA-PA 450
3)2PbCO3.PbO )= PbCO3.2PbOs) + COx(g (FLEMMING et al,1984); 1,3
340-525 475 375-395
ZnCO35)2> ZnOs) + CO2(q) (GOTOR et al,1998)
~500
4) PbCO3.2PbO 2> 3PbO() + CO5(g 525-685 590 | (FLEMMING et al,1984) 1,91
660-850
5) 3PbO)=2> 3PbO(q 685-900 745 (REHIM, A.M.A.,1996) 0,9
Total 7,21
1) perda de umidade 20-130 20-130 0,50
217-247
2) 2Pb(OH)Cl(s) = PbCl2.PbO(s) + H20(g) 130-290 189 (BALL,C.M. and CASSON, 1,03
A-PA-PL J.M.,1976).
3) queima de matéria organica 290-425 | 290-425 0,45
4) PbCl,.PbO) > PbClyi + PO 425-570 512 427 1,15
617-827
5) PbO) = PbO (g 570-900 730 (POPOVI et al, 1997) 4,92
Total 8,05

* intervalos na temperatura usados para calcular a perda de massa.** temperatura no pico na curva DTG.
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Figura 19- Curvas TG/DTG para o pé pastoso (A-PA-PA) sob atmosfera dinanica de O, e taxa de
aquecimento de 20°C/min.
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Figura 20- Curvas TG/DTG para o p6 pelotizado (A-PA-PL) sob atmosfera dinanica de O, e taxa de
aquecimento de 20°C/min.
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3.2.3 Analise de infravermelho com transformada de fourier (FTIR)
A Figura 21 traz os espectros de infravermelho para os pés pastoso (A-PA-PA)

e pelotizado (A-PA-PL), amostras in natura. A amostra A-PA-PA apresenta bandas
adicionais, pouco intensas, em relacdo a amostra A-PA-PL, em 3694 e 3620 cm™,
caracteristicas de vibracdes de O-H livre de pontes de hidrogénio.

Em ambas amostras, sdo observadas bandas préximas a 2900 cm™ atribuidas
a vibragbes de deformacdo axial de C-H alifatico de matéria organica. As bandas
préximas a 1440 cm™, sdo atribuidas a vibracdes de carbonato (COs?). As bandas
intensas na regido de 1100 a 932 cm™ séo atribuidas & vibragdes Si-O. As bandas
em 574, 465 e 433 cm’ sdo atribuidas a vibragdes de 6xidos simples e espinélios
(AB204). O p6 A-PA-PL, também pode ter bandas relativas ao sulfato (SO4%), 1100 e
617cm™ (NAKAMOTO, 1970) que estariam superpostas as bandas de Si-O e
espinélio.

As bandas de O-H" e as bandas Si-O, encontradas nas regides atribuidas, sao
caracteristicas de argilominerais. Estas bandas e as bandas relativas ao carbonato,
estdo mais resolvidas no p6 A-PA-PA, podemos supor que este pd apresenta maior
evidéncia destes compostos do que o pé A-PA-PL.

3.3 Caracterizacao das carepas (A-CR-PE, A-CR-PL, A-CR-FL e A-CR-LC)

Os métodos fisico-quimicos utilizados para a caracterizagdo das carepas
foram: fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, andlise térmica TG/DTG e

espectroscopia de infravermelho.

3.3.1 Analises Quimica e Mineraldgica

Na Tabela 10, com dados de varredura quimica, observa-se a presenca
majoritaria de Fe, em todas as amostras, quantidades pequenas de Mn, Si e Cu e
quantidades ainda menores de outros metais. Os valores de perda ao fogo
apresentaram-se negativos para todas as amostras. Isto é interpretado como um
ganho de massa devido & oxidagao de ferro metalico e ou de Fe'.

A amostra A-CR-PL chegou a ter impressionantes 35,35 % de ganho de
massa que correspondem a um teor de Fe metélico de cerca de 82,26% na amostra
pulverizada assumindo a reacéo 2 Fe + 3/2 O, = Fe,O3. A Tabela 11 tem as possiveis
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reacoes de oxidacdo de Fe, FeO e Fe3O4 que podem explicar o aumento de massa

observado nas quatro carepas.

_| A-PA-PA
| Co:'. -
- A-PA-PL
] Si-O
] O-H C-H

— — ABZO4 NOrmMa== ==
i n-O= =
- AB,O, inverso= ==

//
T T T T T — 74 T T T T T T

T T
4000 3600 3200 2800 2000 1600 1200 800 400

nimero de onda (cm”)

Figura 21- Espectros de infravermelho dos pds de aciaria pastoso (A-PA-PA) e pelotizado (A-PA-PL),
amostras in natura, preparadas em pastilha de KBr. Regides do espectro de infravermelho para os
compostos: C-H (SILVERSTEIN,1979), AB,O, (ALLEN AND PAUL, 1995), Zn-O (HOFMEISTER et al,
2003), OH’, CO5* e Si-O (WILSON, 1994).



Tabela 10 - Composigao quimica das carepas peneirada (A-CR-PE), prensada da laminagao (A-CR-
PL), forno da laminagao (A-CR-FL) e do lingotamento continuo (A-CR-LC) obtida por Fluorescéncia
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de Raios X e andlise de perda ao fogo. Teores dos elementos expressos em % (massa/massa).

Carepa ( % em massa)
Elementos A-CR-PE A-CR-PL A-CR-FL A-CR-LC

Fe 68,10 68,40 68,55 68,21
Si 0,47 0,18 0,17 0,22
Mn 0,71 0,62 0,62 0,85
Cu 0,15 0,24 0,19 0,13
Ca 0,10 0,10 0,06 0,12
Al 0,06 0,02 0,01 0,03
Cr n.d n.d 0,07 0,10
S 0,04 0,04 0,01 0,02
Mg 0,05 n.d n.d n.d
P 0,03 0,16 0,15 0,16
Ni 0,04 0,08 0,08 n.d
Cl 0,02 n.d n.d n.d
Mo 0,01 0,01 0,01 0,01
Zn n.d* 0,06 n.d n.d
Sn n.d n.d n.d 0,02
Nb n.d n.d n.d 0,01
O] 30,22 30,10 30,07 30,12

perda ao fogo -5,71 -35,35™* -6,95 -6,01

* n.d= ndo detectado ** este valor foi reavaliado apds a andlise térmica (segao 3.3.2)

Tabela 11- Possiveis reacoes de oxidacdo de Fe, FeO e FezO,
com os respectivos ganhos de massa assumindo amostras com
100% de Fe, FeO e Fe30,.

Reacodes % de O ganho na
oxidacao
Fe + 1/2 O 2> FeO 28,64
2Fe +3/20, 2>  FexOs 42,97
3Fe + 202 > Fe304 38,2
2FeO + 1/202 > F9203 11,13
3FeO + 1/20, > FesO4 7,42
2F6304 +1/2 Oz > 3F€203 4,79

A Figura 22 tem os difratogramas das carepas, amostras in natura. As carepas
apresentam grande semelhanga em suas mineralogias, os compostos encontrados
foram: magnetita (Fe'"Fe";04), maghemita (y-FexOs), hematita (Fe;Os) e wustita
(FeO), todos devidos a oxidagao do ferro e ou Fe'. Os picos de difracdo de maiores
intensidades devem-se as fases de magnetita e maghemita. As posi¢cdes dos picos

de difracdo da magnetita e da maghemita sdo quase idénticos, a maior diferenca é
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observada nos angulos altos. Tendo em vista que os picos de difracdo observados,
em angulos altos, estdo mais proximos dos picos de difracdo da magnetita do que
dos da maghemita, podemos supor que ha mais magnetita que maghemita. Nao
foram encontrados picos de difracdo de ferro metalico. A composicdo mineraldgica
das carepas € altamente dependende da composicdo quimica do ago, da historia
térmica do material e das condi¢cdes de oxidagdo do ambiente. Uma técnica que
permite localizar o ferro metélico nas carepas € a difracdo de elétrons retro-
espalhados (EBSD) (BIROSCA et al, 2004 e West et al, 2005). A técnica mdssbauer
também permite identificar Fe?, Fe" e Fe'".

A Figura 23 tem os difratogramas para as carepas calcinadas. As carepas
apresentaram grande semelhanca em suas mineralogias, com picos de difracdo
caracteristicos da fase de hematita (Fe:Os3), o Oxido de ferro mais estavel

termodinamicamente nestas condicdes.

M-magnetita (Fe O,) M Y
e maghemita (y Fe,O,)
H-hematita (Fe,O,)

W -wustita (FeO) H

Myw [ M W
w
Mo H M{H H MH 1 H Wl
\ A-CR-LC
WWWJW | A-CR-FL
‘ A-CR-PL

WWWU A-CR-PE
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Figura 22- Difratogramas das carepas: peneirada (A-CR-PE), prensada da laminagao (A-CR-PL),
forno da laminacdo (A-CR-FL) e do lingotamento continuo (A-CR-LC), amostras in natura, apds
secagem a 70°C.
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Figura 23- Difratogramas das carepas calcinadas: carepa peneirada (A-CR-PE), carepa prensada da
laminagédo (A-CR-PL), carepa do forno da laminacgdo (A-CR-FL) e carepa do lingotamneto continuo
(A-CR-LC).

3.3.2 Analise térmica

Nas Figuras 24, 25, 26 e 27, observa-se as curvas TG/DTG para as carepas:
prensada da laminagéo (A-CR-PL), forno da laminagéo (A-CR-FL), peneirada (A-CR-
PE) e do lingotamento continuo (A-CR-LC), respectivamente. As quatro carepas
apresentam comportamento semelhante, com uma pequena perda de massa na
temperatura proxima de 250°C, seguida por dois processos de ganho de massa. A
carepa A-CR-LC, tem apenas um ganho de massa. As atribuicbes das variagcdes de
massa sao mostradas na Tabela 12. A andlise térmica foi realizada cinco meses apos
a andlise de perda ao fogo, como as carepas sao reativas e oxidam ao ar,
apresentaram porcentagem de ganho de massa menor do que a observada no
experimento de perda ao fogo.

Na curva DTG observa-se a ocorréncia de trés processos: 1) centrado em
torno de 250°C referente a perda de agua adsorvida, absorvida ou de constituicao de
hidroxidos amorfos de ferro, 2) centrado em torno de 350°C com ganho de massa de
cerca de 0,2% decorrente da oxidagao do oéxido de ferro Il (da wustita) a ferro 1l e llI
(da magnetita) e 3) ganho de massa de cerca de 3,5% no intervalo de temperatura de



342 a 890°C que deve-se a oxidacao do ferro Il (da magnetita) a ferro Il (da

hematita).

A carepa A-CR-LC também tem FeO, mas que por estar em pequena

quantidade (ver DRX), o pico 2 fica menos evidente (Figura 27).

A carepa A-CR-PL apresentou ganho de massa total de 4,57%; diferente do

ganho de 35,35% observado no experimento de perda ao fogo. Podemos concluir

qgue houve falha experimental na determinagao da perda ao fogo para esta amostra.

Tabela 12-Eventos determinados na TG/DTG para as carepas: prensada da laminagao (A-CR-PL),
forno da laminagdo (A-CR-FL), peneirada (A-CR-PE) e do lingotamento continuo (A-CR-LC).

Caodigo dos *Intervalo Perda de
residuos Eventos de T.2C) | **Tp (°C) | massa (%)
1) perda de agua™™* 100-290 250 0,5
2) FeO(S) 2> F9304(S) 290-420 360 -1,1
A-CR-PL [3) Fe30,4 ) © FexOg 420-890 550 -3,47
Total -4,57
1) perda de agua™™* 100-290 251 0,14
2) FeOr) = FesOg 290-410 350 -0,2
A-CR-FL [3) Fes04¢ > FexOg 410-890 | 4102890 -3,69
Total -3,89
1) perda de agua*** 100-330 250 0,35
A-CR-PE | 2)FeO, = FesOup 330-430 380 -0,22
3) FesOuss) 2> FesOs 430-890 | 430 a 890 -2,99
Total -3,21
1) perda de agua*** 100-430 256 0,38
A-CR-LC |3) Fe3O4s 2 FexOsq 430-890 | 430 a 890 -2,3
Total -2,3

* intervalo de temperatura usado para calcular a perda de massa.
** valor da temperatura de pico na curva DTG. ***agua adsorvida, absorvida ou de constituicao de

hidréxidos amorfos de ferro.
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Figura 24- Curvas TG/DTG da carepa prensada da laminagao (A-CR-PL) sob atmosfera dinanica de
O, e taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Figura 25- Curvas TG/DTG da carepa do forno da laminagao (A-CR-FL) sob atmosfera dinanica de O,
e taxa de aquecimento de 202C/min.
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Figura 26- Curvas TG/DTG da carepa peneirada (A-CR-PE) sob atmosfera dinanica de O, e taxa de
aquecimento de 20°C/min.
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Figura 27- Curvas TG/DTG da carepa do lingotamento continuo (A-CR-LC) sob atmosfera dinanica de
O, e taxa de aguecimento de 20°C/min.
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3.3.3 Analise de infravermelho com transformada de fourier (FTIR)
Na Figura 28, podem ser vistos os espectros de infravermelho das carepas,

amostras in natura. Os espectros apresentam grande semelhanca. As duas bandas
préximas de 2900 cm™' devem-se a vibragdes de deformacao axial de C-H de matéria
organica. As bandas em 667, 560 e 464 cm™ sdo caracteristicas de vibracdes de
oxidos de ferro. As carepas apresentam também bandas pouco intensas proximas de
1160 e 1060 cm™ atribuidas as vibragdes de Si-O.

SILVERSTEIN,1979 atribui bandas de deformacdo axial de C-H de matéria
organica para alcanos na regido de 3000 a 2840 cm™'. A hematita (Fe2Os) sintética
apresenta trés principais bandas de absor¢éo, 562, 480 e 352 cm™', na maghemita (y-
Fe,Os), as principais bandas de absor¢éo ocorrem em 692, 636, 562, 476 e 445 cm™,
WILSON, 1994. ALLEN AND PAUL atribui duas bandas de absorcdo para a
magnetita (Fe'Fe";04): vi em 585 cm™ atribuida a vibragdo (Fe"-O) no sitio
octaédrico e v2 em 400 cm™ atribuida a vibragées (Fe"-O) nos sitios octaédricos e
tetraédricos. WILSON, 1994 atribui bandas em 1168 e 1085 cm™ para o SiO..
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Figura 28- Espectros de infravermelho das carepas do ligotamento continuo (A-CR-LC), peneirada (A-
CR-PE), forno da laminacdo (A-CR-FL) e prensada da laminagado (A-CR-PL), amostras in natura,
preparadas em pastilha de KBr.
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3.4 Caracterizacao do lodo de ETE (B-LE) e do P6 de Rebaixadeira (B-PR)

Estes residuos sao constituidos predominantemente por matéria organica que
foi removida por calcinagdo. A fragdo mineral resultante da calcinagéo foi analisada
por fluorescéncia de raios X e difracdo de raios X. Os residuos in natura foram
analisados por difracéo de raios X.

3.4.1 Anadlises Quimica e Mineraldgica

Foi feita a andlise quimica para o lodo de ETE e para o p6 de rebaixadeira
apds secagem a 70°C e observou-se que os teores dos elementos metalicos para
ambas amostras estavam muitos baixos. O lodo apresentou valor de perda ao fogo
de 88,55% e o pé de 94,94%, demonstrando que a maior parte da amostra refere-se
a matéria organica. Devido a isto decidiu-se por interpretar a varredura quimica para
os materiais calcinados. Na Tabela 13, observa-se a andlise quimica semi-
quantitativa do lodo de ETE e do p6 de rebaixadeira, obtidos apos calcinagéo.

Pode-se observar quantidades maiores de aluminio e cromo, quantidades
intermediarias de titanio, silicio e sédio e valores menores de outros elementos, para
o lodo calcinado. As quantidade de aluminio, cromo e sédio sdo devidas ao uso de
sais destes elementos nos setores de curtimento e recurtimento do couro (Apéndice

1). Ocorre também a adicdo de sais de Al"

na estacao de tratamento (Fluxograma
1B). O titdnio provem do TiO, de pastas pigmentadas que sado usadas para
tingimento do couro. O valor de perda ao fogo de 88,55% inclui perda de matéria
organica. A quantidade estimada de cromo, presente no lodo seco, é de 1,49%.

O pb6d de rebaixadeira calcinado apresentou teor de cromo elevado e
quantidades menores de outros elementos. A grande quantidade de cromo é
esperada, devido ao pd ter sido gerado do couro curtido ao cromo (couro "wet blue").
O valor de perda ao fogo de 94,94% inclui perda de matéria organica do material
seco. A quantidade estimada de cromo presente no pd de rebaixadeira seco é de
3,28%.

As Figuras 29 e 30 mostram os difratogramas do lodo de ETE, in natura e
calcinado, respectivamente. A amostra in natura (Figura 29) apresentou um grande

halo amorfo na regidao de 20 entre 10 e 25° e trés picos de difragdo mais intensos nas
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posicoes de 27,7, 36,27 e 54,44°. Até o momento nao foi possivel identificar as fases
mineraldgicas responsaveis por estas difragdes.

Na amostra calcinada (Figura 30), foram identificadas as seguintes fases
minerais: anidrita (CaSQOy), cal (Ca0), noselita (NagAlgSigO24)(SO4), 6xido de aluminio
(Al,O3), 6xido de aluminio e cromo (Al,Cr).03), rutilo (TiO2) e zincita (ZnO).
Assumindo como correta a atribuicdo das fases, o aluminio foi identificado no mineral
silicato noselita e nos éxidos Al.O3; e (Al,Cr).O3. O titdnio estd no mineral rutilo. O

calcio esta presente nos minerais anidrita e 6xido de calcio.

Tabela 13 - Composi¢cao quimica do Lodo de ETE (B-LE) e do pé de
rebaixadeira (B-PR), amostras calcinadas, obtida por Fluorescéncia de
Raios X. Teores dos elementos expressos em % (massa/massa).

Espécies B-LE B-PR
quimicas
O 37,33 32,21
Al 18,08
Cr 13,02 64,88
Si 8,53
Ti 7,61
Na 5,68
Fe 3,60 0,57
Ca 2,22 0,92
K 1,70 0,22
S 0,83 0,62
Mg 0,69 0,11
Zn 0,44
Sr 0,27
P n.d* 0,42

* n.d= ndo detectado
As Figuras 31 e 32 mostram os difratogramas do p6 de rebaixadeira in natura
e calcinado. A amostra in natura (Figura 31 ) apresentou um halo amorfo na posicao
de 26 entre 10 e 309, e outros trés picos de difracdo mais intensos nas posicoes de
44,0, 64,4, e 77,6°. Nao foi possivel identificar a fase ou fases responsaveis por estes
picos de difracdo, supde-se ser um novo mineral com cromo que tenha formado na
superficie do couro (ver Figura 1). A amostra calcinada (Figura 32 ) apresentou como
fase mineralogica dominante eskolaita (Cr.O3), 6xido de cromo Ill, também
apresentou magnetita (Fe3O,).
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Figura 29-Difratograma do lodo de ETE (B-LE), amostra in natura.
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Figura 30-Difratograma do lodo de ETE (B-LE), amostra calcinada.
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Figura 31 -Difratograma do pé de rebaixadeira (B-PR), amostra in natura.
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Figura 32 -Difratograma do pé de rebaixadeira (B-PR), amostra calcinada.
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3.5 Caracterizacao do Lodo de anodizacao (C-LD)

Os métodos fisico-quimicos utilizados para a caracterizagdo do lodo de
anodizagao foram: fluorescéncia de raios X, difragdo de raios X, analise térmica
TG/DTA e espectroscopia de infravermelho.

3.5.1 Analises Quimica e Mineraldgica

Na Tabela 14, observa-se a andlise quimica semi-quantitativa e a perda ao
fogo para o lodo de anodiza¢do. Pode-se comparar os resultados obtidos com os
valores relatados por CORREIA et al, 2005, MAGALHAES et al, 2004 e
MAGALHAES et al, 2005. O aluminio foi o elemento obtido com maior concentracéo,
21,09%. Ele origina-se principalmente na decapagem durante o processo de
tratamento de superficie. Pode-se observar ainda, em menores concentragoes,
enxofre, sodio e silicio e quantidades tracos de outros elementos. Os teores
elementares presentes na amostra estdo proximos aos teores relatados por
CORREIA para trés amostras de lodos de anodizagéo, coletadas de trés empresas
Portuguesas diferentes.

Ha vérios aditivos, cuja composicao nao € revelada, que sao adicionados
durante o processo de tratamento de superficie (Fluxograma 1C). O valor da perda
ao fogo de 42,75%, sera comentado na andlise térmica (segéo 3.5.2).

Pelos dados da Tabela 14, podemos perceber que os teores elementares de
lodo de banhos de eletrodeposicdo sofrem variagbes. Estas variagbes devem-se a
mistura de efluentes de processos distintos, como por exemplo, zincagem,

fosfatizacao, anodizagéo, cromagem e niquelagem.
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Tabela 14- Composicdo quimica do Lodo de anodizagdo (C-LD) obtida por Fluorescéncia de Raios X.
Teores dos elementos expressos em % (massa/massa). Teores de lodos de outras empresas sao
mostrados para comparagao.

Correia Magalhaes Magalhaes
Espécies C-LD et al, 2005 et al, 2004 et al, 2005
quimicas (lodo anodizagao) (lodo galvéanico) | (lodo anodizac¢ao)
O 27,98
Al 21,09 22,0 18,0 24,0 15,7 38,5a40,2
S 4,59 467 | 10,68 | 4,34
Na 1,50 0,17 1,0 3,3
Si 1,43
Ca 0,23 0,06 | 10,0 0,18 4,0 0,99 a 1,22
Sn 0,14 5,0 <0,1 <0,1
Fe 0,12 0,34 | 0,13 0,02 0,37 0,09 a 0,25
Cl 0,08
Mg 0,06
Mn 0,02 0,01 | 0,003 | < 0,003
P 0,01
Ni 0,01 0,003 | 0,001 | 0,001 7,12 0,01 a 0,02
Cu n.d* 0,007 | 0,004 | < 0,004 1,03 n.d a 0,06
Cr n.d* 0,01 | <0,01 n.d 2,2 0,47 a 3,23
Zn n.d 1,36
Perda ao
fogo 42,75 37,0 | 40,0 9,8

* n.d= ndo detectado

A Figura 33 tem os difratogramas do lodo in natura e calcinado. A amostra in
natura apresentou baixa cristalinidade. Os constituintes minerais encontrados foram:
gibsita (Al(OH)s), gipsita (CaS04.2H20) e quartzo (SiOz). O pico de maior intensidade
foi referente a fase quartzo, 26 = 26,71°. Assumindo a atribuicdo das fases como
correta, o aluminio esta na fase de gibsita e o calcio foi encontrado na fase de gipsita.
A presenca de gibsita esta de acordo com as regras de solubilidade de sais minerais
em agua, ja que todos os hidroxidos sdo insoluveis, exceto os de metais alcalinos e
os hidroxidos de magnésio, calcio e bario, que sao parcialmente sollveis.
Obedecendo as mesmas regras, a presenca de gipsita no lodo é coerente, ja que
todos os sulfatos s&o sollveis exceto os de chumbo, célcio, estréncio e bario.

O ion aluminio, por apresentar pouca mobilidade, apresenta baixa tendéncia
de formar fases cristalinas. A baixa cristalinidade observada no difratograma é
provavelmente devida ao sulfato de aluminio e ao hidréxido de aluminio que

precipitam na forma de gel.
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Na amostra calcinada os cristais apresentaram baixa cristalinidade e/ou
pequeno tamanho, observado no difratograma pelos picos de difragao largos. Os
minerais encontrados nesta amostra foram: anidrita (CaSQ4), 6xido de aluminio
(Al.O3) que apresenta grupo espacial Fd3m e corundum (Al.O3) que apresenta grupo
espacial R-3c.

MAGALHAES et al, 2005, estudou a composicdo mineraldgica para sete
amostras de lodo de anodizagao calcinadas a 1000°C. Estes lodos foram obtidos de
diferentes empresas Portuguesas. Os principais compostos mineralégicos
encontrados nas amostras foram: Al,O3, CaSQy4, SiO», (Al,Cr)20s.

A-anidrita (CaSO,)
Cm-corundum (AL,O,)
Ox- oxido de aluminio (Al,O,)

A Ox
Cm
Q X Ox Ox
A A
\ 1 A
Cm l Cm
Cm C-LD
B calcinado
Gb Gp Gp Gb
la . Gp-gipsita (CaSO,.2H,0)
P Gb-gibsita (AI(OH),)
Gb a Q-quartzo (SiO,)
h Q
C-LD
T T T T T T T . r T T . | | in natura
10 20 30 40 50 60 70 80

2 0 (graus)/ Cu K-a

Figura 33 -Difratograma do lodo de anodizagao (C-LD), amostras in natura e calcinada.
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3.5.2 Analise Termogravimétrica

Na Figura 34 , observa-se as curvas TG/DTA ndo simultdneas para o lodo de
anodizacao (C-LD). A faixa de aquecimento foi de 33 a 1050°C sob ar estatico. As
atribuicées das principais variagdes de massa sdao mostradas na Tabela 15. O lodo
apresenta perda de massa total de 42,4%, coerente com o valor da perda ao fogo
(Tabela 14).

Na curva DTA observa-se a ocorréncia de trés principais processos: dois
endotérmicos e um exotérmico. O equipamento de TG/DTA utilizado fornece dados
com baixa resolucéo, observado pelos picos de difracao largos do DTA (Figura 34 ).
Aqui serdo dadas interpretagdes tentativas para os eventos. Para atribuicbes mais
robustas serdo necessarios mais experimentos.

O primeiro e o segundo processo endotérmico, que ocorre no intervalo de
temperatura entre 33 a 580°C, foi interpretado como desidratacdo da gipsita
(CaS04.2H,0) e desidracdes/desidroxilacdes de hidroxido de aluminio (Al(OH)s3) e
sulfato de aluminio (Alx(SO4)3.xH20). O processo exotérmico, 4, pode ser de
cristalizagéao da alumina.

A curva TG tem ainda um pequeno ganho de massa no intervalo de
temperatura entre 780 a 970 °C, interpretado como possivel oxidacdo de Fe' para
Fe'"' e uma pequena perda de massa no intervalo de temperatura de 970 a 1050 °C,

néo atribuido.
Tabela 15-Eventos determinados na TG/DTA para o Lodo de anodizagédo (C-LD).

* Intervalo | % Perda de
evento atribuicao de T.(2C) massa
CaSO4.2H20(S) 903304(5) + 2H20(g)
1,2,3 [Alx(SO4)3.XH20(5) D> Al2(SO4)35)+ XH20(g) 33-580 37,3
2A|(OH)3_ yHgO(s) 9A|203(s) + (3+y)H20(q)
4 pode ser cristalizacdo da Al,O3 580-780 4,3
2 F6304(s) 2> 3 FGzOs(s) 780-970 -0,36
6 nao atribuido 970-1050 0,77
Total 42.4

* intervalos na temperatura usados para calcular a perda de massa.
1) desidratacao total da gipsita ocorre acima de 450°C (STRYDOM et al,1995).

2) AI(OH); = AL,O; + 3H,0 ocorre em 320°C (CLEMENT, 1963).
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Figura 34 - Curvas TG/DTA nao simultaneas para o lodo de anodizagdao (C-LD) com taxa de
aquecimento de 12,7°C/min e ar estatico.

3.5.3 Analise de infravermelho com transformada de fourier (FTIR).

Na Figura 35 , observa-se o espectro Infravermelho do lodo de anodizacéo (C-
LD). No espectro observa-se uma banda larga em 3450 cm ' com um ombro em
3521 cm’, estas bandas sdo caracteristicas de vibragdes de deformagdo O-H em
ligacdes de hidrogénio intermolecular. Estas vibracdes podem estar associadas a
estrutura da gibsita Al(OH)s, mineral identificado na difragdo de raios X. De acordo
com WILSON, 1994 a estrutura da gibsita exibe um quarteto de bandas em 3620,
3527, 3464 e 3380 cm ™.

As duas bandas pouco intensas préximas de 2900 cm™' devem-se a vibragdes
de deformacdo axial de C-H de alcanos. SILVERSTEIN,1979 atribui bandas de
deformacéo axial de C-H de matéria organica para alcanos na regiao de 3000 a 2840
cm™. As bandas intensas em 1100 e 618 cm™' devem-se a vibragdes do anion sulfato
(SO,%) e a vibragdes de Si-O e O-Si-O. As vibragdes do anion sulfato ocorrem em
1105 e 611 cm™, as vibragdes de Si-O variam na regido de 900 a 1100 cm™ e as
vibracdes de O-Si-O variam na regido de 500 a 650 cm™ (NAKAMOTO, 1970).
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Figura 35 -Espectro de infravermelho do lodo de anodizagdo (C-LD), amostra in natura preparado em
pastilha de KBr.

3.6 Caracterizacao do Dregs (D-DG), Lodo de Cal (D-LC), Grits (D-GT) e Cinza da
Caldeira (D-CC).

Os meétodos fisico-quimicos utilizados para a caracterizagdo do Dregs, lodo de
cal, Grits e da Cinza da caldeira foram: fluorescéncia de raios X, difragao de raios X,
analise térmica TG/DTG e espectroscopia de infravermelho.

3.6.1 Analises Quimica e Mineraldgica

Na Tabela 16, observa-se a analise quimica semi-quantitativa e a perda ao fogo
para as amostras de Dregs, Lodo de cal, Grits e Cinza da caldeira. Pode-se comparar
os resultados obtidos do Dregs com os valores relatados por DELCOLLI et al, 2002,
JORDAN et al, 2002 e LANDIM, 1995 e para a amostra de lodo de cal o trabalho
encontrado foi OLIVEIRA et al,1999.

A composi¢do quimica do Dregs e o lodo de cal é semelhante, com teores
mais elevados de calcio e quantidades menores de magnésio e sodio. O Grits
apresenta teores mais elevados de sdédio, silicio, aluminio e enxofre em relagdo ao
Dregs e lodo de cal. O teor mais elevado de célcio nas amostras do lodo de cal e do
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Grits € uma caracteristica do processo. O Grits é gerado na etapa de apagamento da
cal. Nesta etapa o licor verde clarificado (NaxS + NaCOs) reage com a cal para
formacdo (NaOH + CaCOg), reacdes 1b e 2b, pagina 21. O lodo de cal é o
precipitado obtido do clarificador do licor branco (NaOH + NazS)(aq) + CaCOss).

Ja o teor elevado de calcio no Dregs € uma caracteristica particular deste
processo. Antes de ser descartado, o Dregs € lavado com agua de lavagem do lodo
de cal, arrastando assim ions calcio para o Dregs (Fluxograma 1F).

As pequenas quantidades de sédio, silicio, aluminio, enxofre, magnésio e ferro
para o Dregs e para o lodo de cal apresentam diversas procedéncias, tais como: sais
de reposicdo (NapSQ.), silicatos e aluminatos dos refratéarios da caldeira de
recuperacao, corrosdao do digestor e particulas de combustdao incompleta. O Grits
apresenta teor mais elevado de sodio em relagdo ao Dregs e ao lodo. Isto é devido a
precipitacao da pirssonita (CaNaz(COs3)2.2H20) na etapa da caustificagcéo (ver reagao
2b); silicio, aluminio, magnésio, ferro e enxofre sao provenientes dos refratarios dos
fornos de cal, corrosdo dos digestores e do smelt da caldeira de recuperacao.

Para a cinza da caldeira (D-CC) pode-se observar teor mais elevado de Si e
menores teores de Al e Fe. O teor de silicio origina-se da madeira. A caldeira recebe
as cascas e os finos provenientes da classificacdo dos cavacos para queima com
conseqlente geragdo de energia, resultando no residuo cinza da biomassa. O valor
da perda ao fogo de 78,81% deve-se a queima de matéria organica.

A Figura 36 , tem os difratogramas para a cinza da caldeira, amostras in
natura e calcinada. O difratograma da amostra in natura, apresentou dois halos
amorfos com fase mineralégica dominante de quartzo (SiO.). O formato e posicao
dos halos amorfos é semelhante aos de carvGes minerais (Nover et al, 2005). O
quartzo permaneceu como principal mineral também na amostra calcinada.

A Figura 37 , tem os difratogramas do Dregs, lodo de cal e do Grits, amostras
in natura. Pode-se observar a grande semelhanca nos difratogramas do Dregs e do
lodo de cal. A principal fase mineraldgica presente em ambas amostras, € calcita em
solugéo sélida com magnésio (CaixMgx)COs. Esta fase mineral esta coerente com o
teor de magnésio proximo de 1,3% (Tabela 16) para ambas amostras. No
difratograma do Grits, as fases mineraldgicas principais sao: calcita (CaCOsg),
pirssonita (CaNax(COs)..2H20), portlandita Ca(OH). e wustita (FeO). A presenca de
larnita (CaxSiO4) ndo pode ser descartada.



Tabela 16 - Composigdo quimica do Dregs (D-DG), Grits (D-GT), Lodo de cal (D-LC) e Cinza da caldeira (D-CC) obtida por
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Fluorescéncia de Raios X e analise de perda ao fogo. Teores dos elementos expressos em % (massa/massa).

Espécies D-DG Delcolli Jordan Landim,| D-LC Oliveira D-GT D-CC

quimicas etal, 2002 | etal, 2002 | 1995 ** et al, 1999
Ca 32,39 27,66 30,0 43,81 36,12 38,04 34,16 0,27
0 17,94 17,9 26,04 15,61
Na 1,15 12,54 9,58 0,82 0,55 6,35 tracos
Si 0,79 0,85 1,51 0,37 0,14 3,79 3,21
Al 0,38 0,43 0,7 0,4 1,04 1,7 0,92
S 0,97 1,12 1,86 0,54 0,01 1,6 0,07
Mg 1,39 1,21 0,49 3,23 1,3 0,5 0,91 0,13
Fe total 1,0 0,35 0,05 0,76 0,37 0,06 1,02 0,65
P 0,14 0,46 0,35 0,46 n.d*
K 0,15 0,63 0,5 0,51 tracos 0,03 0,42 0,27
Mn 0,85 0,57 0,06 0,46 0,45 0,35 tracos
Sr n.d* 0,16 0,31 n.d*
Ti tracos tracos 0,21 0,07
Cl tracos 0,8 0,47 n.d 0,14 n.d*
Ba tracos tracos tracos tracos
Zn n.d* 0,06 0,004 n.d* n.d* n.d*
Perda ao fogo 42,4 33,53 37,3 41,22 42,72 22,55 78,81

* n.d= ndo detectado

** andlise elementar apds calcinagao a 900°C.
*** Perda ao fogo a 900°C.
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A Figura 38 , tem os difratogramas das amostras calcinadas do Dregs, lodo de
cal e do Grits. Os difratogramas sao semelhantes, as fases identificadas nas trés
amostras sdo: portlandita (Ca(OH)) e periclasio (MgO). O Dregs e o lodo apresentam
também 6xido de célcio e magnésio ((CaixMgx)O) e o Grits, 6xido de calcio (Ca0). A
portlandita presente nas amostras é o resultado da alta velocidade de hidratagdo do
oxido de célcio, a analise de DRX foi realizada dois dias apds a calcinagdo destes

materiais.

Q-quartzo
(SI0,) Q

D-CC
calcinado
HW Q
'M Q Q Q Q Q Q
D-CC
Iin natura

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 0 (graus) / Cu K-

Figura 36 -Difratogramas da cinza da caldeira (D-CC), amostras in natura e calcinada.
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Figura 37 -Difratogramas dos residuos Dregs (D-DG), Lodo de cal (D-LC) e Grits (D-GT), amostras in

natura.
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Figura 38 -Difratogramas do Dregs (D-DG), Lodo de cal (D-LC) e Grits (D-GT), amostras calcinadas.
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3.6.2 Analise Termogravimétrica (TG/DTG).

Nas Figuras 39, 40, 41 e 42 observa-se as curvas termogravimétricas (TG/DTQG)
para o Dregs, Lodo de cal, Grits e Cinza da caldeira. A faixa de aquecimento foi de 25 a
1000°C para todas as amostras. As atribuicdes dos principais processos de perda de
massa sdo mostrados na Tabela 17.

Observa-se que a perda de massa total para o Dregs foi de 42,1%, coerente
com a perda ao fogo indicada na Tabela 16. Na curva DTG observa-se a ocorréncia de
trés processos: 1) centrado em 190°C, com perda de massa de 0,6%, atribuido a
desidratacdo parcial de gipsita (CaS0O4.2H,0), 2) um leve decaimento, no intervalo de
temperatura entre 300 e 710°C atribuido a desidratagdo total de gipsita e a outras
perdas nao identificaveis, e 3) centrado em 890°C, com perda de massa de 33,5%
atribuido a decomposigéo do carbonato de calcio e magnésio ((CaixMgx)COs).

A perda de massa na curva TG do lodo de cal, tem perda de massa total de
42,6%, coerente com a perda ao fogo indicada na Tabela 16. Na curva DTG observa-
se a ocorréncia de trés processos: 1) centrado em 208°C, com perda de massa de
1,0%, atribuido a desidratacao parcial de gipsita, 2) centrado em 400°C, com perda de
massa de 2,0%, atribuido a desidratacdo total de gipsita e a outras perdas nao
identificaveis, e 3) centrado em 900°C, com perda de massa de 39,6%, que deve-se a
decomposicao do carbonato de calcio e magnésio ((Ca;.xMgx)COs3).

Na curva TG para o Grits, observa-se perda de massa total de 21,7%, coerente
com a perda ao fogo indicada na Tabela 16. Na curva DTG observa-se a ocorréncia de
quatro processos: 1) centrado em 205°C, com perda de massa de 2,2%, atribuido a
desidratacdo da pirssonita, 2) centrado em 340°C, com perda de massa de 1% que
deve-se a desidroxilagdo da brucita; 3) centrado em 490°C, com perda de massa de
4%, que deve-se a desidroxilagdo da portlandita (Ca(OH)2) e 4) centrado em 840°C,
com perda de massa de 14,5%, que deve-se a decomposi¢cao da calcita (CaCO3) e da
(Na2C0O3.CaCOsg).

Na curva TG da cinza da caldeira observa-se perda de massa total de 76,0%
coerente com o valor da perda ao fogo indicada na Tabela 16. Na curva DTG observa-
se a ocorréncia de trés processos de pirdlise de matéria organica, nao atribuidos, com

perda de massa de 76,0%.
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Figura 39 - Curvas TG/DTG do Dregs (D-DG) sob atmosfera dinanica de N, e taxa de aquecimento de
10°C/min.
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Figura 40- Curvas TG/DTG do lodo de cal (D-LC) sob atmosfera dinanica de N, e taxa de
aquecimento de 10°C/min.
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Figura 41- Curvas TG/DTG do Grits (D-GT) sob atmosfera dinanica de N, e taxa de aquecimento de
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Figura 42- Curvas TG/DTG da cinza da caldeira (D-CC) sob atmosfera dinénica de N, e taxa de
aquecimento de 10°C/min.
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Tabela 17-Eventos determinados na TG/DTG para os residuos Dregs (D-DG), Grits (D-GT), Lodo de cal (D-LC) e Cinza da caldeira (D-CC).

Codigo dos *Intervalo Perda de
residuos Eventos de T.(°C) | **T.(°C) Referéncia massa (%)
95-170***
1) CaS0,.2H,0 2CaS0,.0,5H,0 + 1,5H.0y 100-260 190 (STRYDOM et al,1995) 0,6
2) CaSO4.0,5H20(S)+ 1,5H20(g)903804(5)+ 0,5H20(g) e > 450***
D-DG mais outras perdas nao identificadas (STRYDOM et al,1995) 8,0
750-800
3) (Ca;,Mg,)CO; , 2 (Cay,Mg,)O + COxq 710-1000 890 (BARCINA et al,1997) 33,5
Total 421
1) CaSO4.2H20(S) > CaSO4.0,5H20(S) + 1,5H20(q) 100-280 208 1,0
2) CaSO4.0,5H20(S) + 1 ,5H20(g)9 CaSO4(S) + 0,5H20(g) > 450***
D-LC € mais outras perdas nao identificadas 280-500 400 (STRYDOM et al,1995) 2,0
750-800
3) (Ca;Mg,)COs 2(Ca;,Mg,)Ok + COxq 500-1000 900 (BARCINA et al,1997) 39,6
Total 42,6
200
1)CaNag(003)2.2H20(5) ecaNag(COe,)g(s) +2H20(q) 100-270 205 (ZSAKO and HintS,1 998) 2,2
240-420
D-GT 2) Mg(OH)g(s) > MgO(S) + HQO(Q) 270-410 340 (ZSAKO and H|nts,1998) 1,0
425-534
3) Ca(OH)g(s) > CaO(s) + Hgo(q) 410-580 490 (CLEMENT,1963) 4,0
750-800
4) CaCO35 =2 Caly +COsq 580-990 890 (BARCINA et al,1997) 14,5
Total 21,7
330-1000 | 663 e
D-CC pirélise de Matéria orgénica 990 76,0
Total 76,0

* intervalo de temperatura usado para estimar a perda de massa.** valor da temperatura de pico na curva DTG. *** STRYDOM et al,1995 estudou
a desidratagao térmica de gipsita sintética a taxa de aquecimento de 5°C/mim em atmosfera de nitrogénio.
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3.6.3 Analise de infravermelho com transformada de fourier (FTIR).

Na Figura 43, observa-se o espectro Infravermelho dos residuos: Cinza da
caldeira (D-CC), Dregs (D-DG), Lodo de cal (D-LC) e Grits (D-GT). No espectro da
CC observa-se bandas em 3300 cm™ atribuidas & vibracdes de deformacéao axial de
C-H de alquinos, 2917 e 2848 atribuidas a deformacao axial de C-H de alcanos, 1641
cm’ atribuida & vibracdes de deformacéo axial de C=C de matéria organica e bandas
em 1162 e 1082 cm ™' atribuidas & vibracdes Si-O de SiO..

Os espectros do D-DG e do D-LC apresentam grande semelhanca, podemos
observar bandas em 1790, 1441, 877 e 710 cm™ que sdo atribuidas a carbonato de
calcio e magnésio, ((Cai-xMgx)CO3). Também sao observadas bandas pouco intensas
ao redor de 2900 cm™ atribuidas & vibragées de deformagéo axial de C-H de alcanos,
bandas em 2500 cm™ atribuidas & vibragées S-H e bandas em 1111 e 617 cm™ que
séo atribuidas & vibragées do anion sulfato (SO4%).

No Espectro do D-GT, observa-se uma banda intensa em 3642 cm’,
caracteristica de estiramento OH livre de pontes de hidrogénio, interpretada como
vibragdes de OH da portlandita (Ca(OH).;) e da brucita (Mg(OH).); bandas mais
intensas em 1489, 1421 e 872 cm™ e bandas menos intensas em 1068, 710 e 660
cm’’ que sdo atribuidas a uma fase pouco cristalina da calcita (CaCOs). Também sao
observadas bandas pouco intensas ao redor de 2900 cm™ atribuidas a vibracdes de
deformacdo axial de C-H de alcanos, uma banda pouco intensa em 2500 cm’
atribuida & vibragdes S-H e uma banda em 512 cm™ atribuida a compostos de éxidos
de ferro (Fe-O). O espectro do D-GT pode conter também vibracbes relativas ao
anion sulfato, mas nao é possivel confirmar a presenca deste no espectro, por
apresentar apenas uma banda pouco intensa em 1115 cm™ relativa a este anion.

A presenca de bandas de C-H de matéria organica nas amostras deve-se a
tracos de lignina e/ou celulose que restaram ap6s o cozimento dos cavacos do
processo Kraft. A presenga de bandas de sulfato nos residuos origina-se
possivelmente da reacdo entre o sal de Na,SOs, presente no smelt (Fluxograma 1E),
com fons de Ca** em solugdo aquosa, formando CaS04.2H,0. J& a presenca de
bandas S-H’ origina-se da presenca de sais de SH™ que, por sua vez, origina-se na
hidrélise do NayS, presente no smelt, quando este se dissolve em agua.
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Figura 43-Espectros de infravermelho do residuos: Cinza da caldeira (D-CC), Dregs (D-DG), Lodo de
cal (D-LD) e Grits (D-GT), amostras in natura, preparados em pastilhas de KBr. Regibes vibracionais
para os compostos: C-H, C=C e O-H (SILVESTEIN,1979), SiO, CaMg(CQO;),, CaCO; e Fe-O
(WILSON,1994), SO,* e S-H (NAKAMOTO,1970).

CAPITULO 4 CONCLUSOES

Nesta secado serdo apresentadas, para cada residuo, as conclusées sobre a
sua caracterizacdo e as sugestdes de uso. As sugestbes sao baseadas nas
caracteristicas de cada residuo, nas idéias que surgiram durante a realizacdo do
trabalho e nos trabalhos publicados na literatura cientifica e técnica.

4.1.1 Caracterizacao das Escoérias

A Tabela 18 traz os principais compostos atribuidos para escéria A-ES-FO e a

estimativa percentual de cada um deles. As classes principais atribuidas consistem
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de nesossilicatos, espinélios, 6xidos binarios e carbonatos. A estimativa foi feita com
base nos dados de FRX assumindo que: 1) todo o Si esta na forma de SiO4*; 2) os
cations Ca®*, Mg®* e Mn?* estdo todos na fase de nesossilicatos, 3) o restante do
anion silicato, que ndo esta ligado com Ca**, Mg** e Mn?* , est4 ligado com o cation
Fe?* 4) O restante do cétion ferro, que ndo esta ligado a silicato, esta na forma de
espinélio; 4) os demais céations presentes estdo na forma de 6xidos ou carbonatos. O
teor de carbonato ndo pode ser estimado separadamente pois ndo foram coletados
dados que permitem esta estimativa. Os silicatos da tabela estdo expressos em base
de membros extremos, mas as fases observadas sdo solugoes sélidas destes
membros extremos tais como: (Mn,Ca)>SiO4 e (Ca,MQ)>SiOs.

Para a escéria A-ES-FP nao foi ainda possivel estabelecer um modelo
quantitativo de composig¢éo de fases. Quando vistos em conjunto, o teor de célcio
total (determinado por FRX), o teor de cal livre (determinado pelo método da cal livre)
e a perda ao fogo negativa ndo permitiram uma quantificacdo consistente para as
fases que contém calcio, a saber: Ca,SiO4, Ca(OH),, CaCO3. Além disto, o fluor
apesar de nao ter sido identificado por FRX, foi identificado no DRX na fase fluorita,

CaF». Para solucionar este problema sdo necessarias mais analises.

Tabela 18 - Compostos atribuidos nas escoérias do forno elétrico (A-ES-FO).

%
Cddigo do Compostos Nome (massa/massa)
residuo
CasSiOqy nesossilicato 32,6
Mg2SiO4 nesossilicato 15,3
FesSiOy nesossilicato 17,32
A-ES-FO Mn,SiO4 nesossilicato 6,86
FeO,Fe30,, outros 6xidos
e carbonatos 27,9
Total 99,98

Sugestoes de uso para as escorias

Pavimetacao asfaltica
As escorias atualmente sdo muito utilizadas para o preenchimento de camadas
inferiores na pavimentacao asféltica. A estabilidade volumétrica "in situ" € um dos

fatores importantes a ser verificado nas escoérias para esta finalidade. A escéria A-
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ES-FO parece apresentar melhor condicao de ser utilizada em pavimetacao asfaltica,
por ndo conter altos teores de compostos que causam expansao como MgO e CaO
livres. Andlises posteriores, como analise petrografica (determinagdo de impurezas
nocivas ao desempenho final do material), hidratagdo em autoclave (avaliacao rapida
do potencial de expansividade), expansao volumétrica (avaliagdo da expansibilidade
em condi¢des de submersao em agua) e imersao em mistura asfaltica (verificagéo da
estabilidade da mistura asfaltica quente) devem ser feitas para verificar o verdadeiro
potencial de aplicagdo da escéria para este fim (MACHADO, 2000).

Recuperacao de metais ferrosos

As duas escorias possuem teores elevados de 6xidos de ferro. Estes 6xidos
podem ser alimentados nos fornos de siderurgicas integras. Em geral a recuperacao
consiste na moagem do material, classificacdo e separacao magnética. A separacao
magnética € um método usado para separar o ferro metalico e minerais ferrosos da
escoria. A separacao magnética pode ser feita via seca ou Uumida. Na via seca, o
material € posto em uma esteira ou tambor rotativo e submetido a um campo
magnético fixo de 6000 gauss. Na via umida o campo magnético é feito por um
eletroimd com campo induzido de 10000 gaus, os campos permante ou induzido
retém os compostos predominantemente magnéticos, separando-os do restante do
material (SENAI-Ponta Grossa-PR, 2006).

4.1.2 Caracterizacao dos Pds de aciaria

A Tabela 19 traz uma estimativa percentual da composicdo dos principais
compostos atribuidos para os pds pastoso (A-PA-PA) e pelotizado (A-PA-PL). As
fases dominantes, em ambos, sdo os espinélios franklinita (ZnFe>O4), magnetita
(Fe'"Fe",04) e zincita (ZnO). A estimativa dos teores destas fases foi feita a partir
dos teores elementares dos cations, ferro e zinco determinados por FRX. Levou-se
em conta que todo o zinco da amostra esta na forma de franklinita e zincita na
propor¢ao 1/1 (LECLERC et al, 2003) e que todo o ferro restante esta na forma de
franklinita e magnetita.
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O p6é A-PA-PA apresenta também: minerais de chumbo e de zinco
intemperizados: hidrocerrussita (Pb3(COs)2(OH)2), laurionita (Pb(OH)CI) e hidrozincita

(Zn5(OH)6(CO3)2); e argilomineral.
A presenga de argilominerais no residuo € interpretada como uma contaminagao

oriunda da camada de impermeabilizagdo do solo.
O p6é A-PA-PL apresenta, além das fases franklinita, zincita e magnetita,

laurionita (Pb(OH)CI) e possivel matéria organica. A decomposi¢ao térmica de matéria

organica, (tintas, plasticos) no forno EAF originou as cinzas volantes, material
carbonaceo, estimado no p6é de aciaria pela perda de massa em sua queima no
experimento de TG. E também possivel que haja matéria organica adsorvida no
residuo advinda do ambiente industrial vizinho e/ou da acdo de maquinas (tratores,
caminhdes) que operam o aterro.

O pd A-PA-PA, armazenado por varios anos no aterro, sofreu grande acao de
intemperismo. Por outro lado o p6 A-PA-PL, quando coletado, havia sido recentemente
gerado e pelotizado. O intemperismo é o principal responsavel pelas diferencas

observadas nas suas composi¢cdes de fases "termoativas".

Tabela 19- Compostos atribuidos nos pos de aciaria pastoso (A-PA-PA) e pelotizado (A-PA-
PL).

Cédigo do %
residuo Compostos Nome (massa/massa)
ZnFe>0Oq4 franklinita 44,6
Zn0O zincita 15,1
Fes04 magnetita 22,6
A-PA-PA hidroxicarbonatos de
Pb e de Zn, 16,5
argilominerais,
outros ?
H.O agua/umidade 1,2
Total 100
ZnFex0y4 franklinita 53,8
ZnO zincita 18,1
FeoO3 maghemita 17,8
A-PA-PL laurionita, outros ? 9,8
H.O agua/umidade 0,5
Total 100
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Sugestoes de uso para os pés de aciaria

Recuperacao dos metais Zn e Ferro

Existem dois principais processos para a recuperacao de ferro e zinco do po
de aciaria: processo pirometalirgico e o hidrometalirgico. No processo
pirometallrgico o zinco é vaporizado e recuperado como 6xido de zinco ou zinco
metalico. No processo hidrometalirgico o zinco é lixiviado com acido ou solugao
basica e recuperado da solucao eletroliticamente.

YAMADA et al, 1998, fizeram testes em uma planta piloto para a recuperacao
simultanea de ferro e zinco do p6 do forno EAF. A Figura 44 tem uma ilustragdo do
forno utilizado. O forno contém pellets de coke (agente redutor) e dois sopradores de
ar. Os sopradores de ar sdao muito importantes para a redugdo de fundidos de
materiais mais dificies de reduzir, como minério de cromo.

O po é injetado através dos sopradores superiores € é imediatamente fundido.
Desde que o forno vertical garanta uma boa troca de calor entre o gas ascendente e
o descendente, forma-se uma regido altamente redutora e de alta temperatura entre
os dois sopradores de ar. As condi¢des testadas no forno foram: volume do forno
900-1200 Nm®/hr, injecdo de oxigénio 80-150 Nm®hr, temperatura entre 750-800°C e
injecdo de po6 200-550 Kg/hr. Os resultados obtidos foram satisfatorios, com
recuperacao de zinco proxima de 60%. O chumbo é concentrado no produto de zinco
recuperado. O ferro metdlico recuperado apresentou baixos teores de zinco e
chumbo (0,005 e 0,001%), respectivamente.

S. ISOZAKI et al, 2002, apresentou uma nova tecnologia para separagao e
recuperacao de ferro e zinco dos gases exaustos do forno EAF. Consiste em um filtro
com leito de coke, adaptado diretamente no forno EAF. A Figura 45 ilustra o principio
do processo de recuperacao. Os gases exastos do forno EAF passam através do filtro
com coke, cuja temperatura deve ser mantida entre 900 a 1000°C. O pd e a fumaca
dos gases exaustos sdo coletados no filtro. Gases passam através do filtro contento
vapores de zinco e chumbo. Os vapores de zinco e chumbo sdo condensados e
separados no condensador seguinte, que rapidamente resfria 0 gas de 1000°C até
cerca de 450°C. Os metais condensados de zinco e chumbo sdo coletados no estado
liquido na parte baixa do condensador.
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Figura 44 -Forno vertical para recuperagao de Zn e Fe do p6 de aciaria adaptado de (YAMADA AND

HARA, 1998).
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Figura 45 - Esquema para recuperagao do Zn do p6 de aciaria adapatado de (ISOZAKI et al, 2002)
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LECLERC et al, 20083 extraiu Zn presente na forma de franklinita (ZnFe2O4) do
pd de aciaria do forno EAF. O processo consiste em um tratamento hidrometallrgico
do residuo baseado na dissolugao total da estrutura cristalina da franklinita. Para isto
a franklinita é tratada com cloreto férrico (FeCls.6H20). A reagéo consiste na troca do
fon O% aceptor e do fon CI" doador, seguida da recuperacéo do zinco como ZnCl; e
ferro como hematita (Fe>O3), conforme reacao abaixo.

2FeCl3.6H20 aq) + ZnFex04) > 2Fe203(s) + ZnClaag) + 4HClg) + 10H0

Foram estudados trés parametros que afetam a reagdo: tempo de reagéo,
temperatura e razdo molar nFeCl;.6H.O/mZnFe>O3. A dissolucao total da franklinita
contendo 24% de Zn foi realizada apds 8h de tratamento a temperatura de 150°C na
razdo molar de 10. Este trabalho n&o estuda os processos de separacao de
ZnCly/FeCl; presentes na agua lixiviada, sugere técnicas de separacdo como: troca

ibnica, extracao por solvente ou precipitacao da hematita.
4.1.3 Caracterizacao das Carepas

A composicdo mineralégica das quatro carepas €é bem semelhante.
Apresentam como fases dominantes os 6xidos de ferro: magnetita (Fe;O4), wustita
(FeO) e hematita (Fe2O3). Pela observacédo das intensidades dos picos de difragdo
nos difratogramas de raios X, a magnetita e a wustita parecem estar em maior
quantidade nas amostras in natura. Nao foi evidenciada a presenca de ferro metalico.

Os dados coletados ndo permitem estimar os teores dos Oxidos de ferro
presentes em cada amostra.

As amostras calcinadas mostram apenas uma fase dominante hematita, o
oxido de ferro termodinamicamente mais estavel nestas condicoes.

Também é revelado presenga de 6xido de silicio (SiO»), com cerca de 0,38%.
O éxido de silicio presente nas carepas seria um contaminante, possivelmente trazido
por fatores externos como vento e poeira, depositando-se nas amostras no patio a

céu aberto.
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Sugestao de uso para as carepas

Matéria Prima para a fabricacao do aco
As carepas in natura secas podem substituir, todo ou em parte, 0 minério de

ferro natural, que é adicionado nos altos fornos siderurgicos para a obtencao do ferro
gusa na fabricagdo do aco (processo integrado). A Empresa A pode trocar as carepas
por ferro gusa, por exemplo.
Pigmentos

As carepas apOs serem calcinadas, transformam-se em hematita (Fe2O3). A
hematita sintética substituiria os Oxidos de ferro de ocorréncia natural, utilizados na
producdo de pigmentos. A amostra calcinada é a melhor forma de utilizacdo para

este fim.
4.2 Caracterizagcao de Lodo de ETE e P6 de Rebaixadeira

A amostra calcinada do lodo de ETE (B-LE) apresentou altos teores de
aluminio, cromo, silicio e titdnio, coerente com o processo do curtimento ao couro e
com o tratamento da estacao de efluentes. A quantidade de cromo estimada para o
lodo seco é de 1,49%.

As principais fases minerais na amostra calcinada s&o: anidrita (CaSQ.), cal
(Ca0), noselita (NagAleSicO24)SO4, 0xido de aluminio (Al2Os), 6xido de aluminio e
cromo (Al,Cr)203), zincita (ZnO) e rutilo (TiOy).

A amostra calcinada do p6 de rebaixadeira (B-PR) apresentou elevado teor de
cromo de 64,88%. A quantidade de cromo estimada no material seco € de 3,28%. A
principal fase mineral presente na amostra calcinada é eskolaita (CroO3), também
apresenta magnetita (Fe3Oy).

Até o momento nao foi possivel identificar fases minerais presentes em ambas

amostras in natura, pois elas possuem cristalinidade muito baixa.

Sugestoes de uso para o po de rebaixadeira

Recuperacao do sal de cromo
A principal utilizacdo para o p6 de rebaixadeira, consiste em sua transformagao
e reutilizacao na prépria industria coureira como matéria prima. O pd de rebaixadeira,

apos ser calcinado, transforma-se em 6xido de cromo (CroO3). Este 6xido deve ser
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oxidado a dicromato de sédio (Na>Cr.O7), que é entdo reduzido a sulfato basico de
cromo (Crz2(OH)2(S04)2), principal sal curtente utilizado pela industria coureira. Uma
empresa do Rio Grande do Sul, desenvolveu em 2005, um incinerador para queima
de residuos solidos da industria coureira. O incinerador funciona por autocombustao,
0 querosene ou gas natural € usado apenas para a partida do equipamento, pois
apos esta etapa inicial a reagdo de combustao ocorre por meio do calor gerado das
aparas incineradas, forma-se um sistema auto-sustentavel (CASTRO, 2005).

4.3 Caracterizacao do Lodo de Anodizacao

A Tabela 20 tem as atribuicdes dos compostos do lodo de anodizagéo (C-LD)
e a estimativa dos teores de cada um. Os compostos dominantes sdo: sulfato de
aluminio  hidratado  (Alx(SO4)3.xH,O) e gibsita (AI(OH);.yH,O). A gipsita
(CaS04.2H,0) esta presente em menor quantidade.

Para a estimativa dos teores das diversas fases foram feitas as seguintes
suposicoes: 1) todo enxofre (quantificado por FRX) esta na forma de sulfato, 2) todo
calcio (quantificado por FRX esta na forma de gipsita; 3) o sulfato restante esta na
forma de sulfato de aluminio; 4) o aluminio restante esta na forma de hidréxido de
aluminio; 5) os teores de sulfato de aluminio hidratado e de hidréxido de aluminio
nao podem ser determinados, pois 0 grau de hidratagdo ndo é conhecido, portanto,
foram estimados os teores dos residuos apds a calcinagcao, sulfato de aluminio
anidro e 6xido de aluminio, respectivamente; 6) a perda de massa que ocorreu entre
33 e 580°C corresponde as desidratacdes e desidroxilagdes de todos os sais e
hidroxidos presentes na amostra in natura; 7) o residuo fixo (calcinado), consiste de
todos os sais e 6xidos resultantes das desidratacdes e desidroxilagdes mencionadas

no item 6.
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Tabela 20- Compostos atribuidos para o lodo de anodizagdo (C-LD). Estimativa dos teores dos
compostos calculada em % (massa/massa).

Caodigo %
do residuo Compostos Nome (massa/massa)
sulfato de aluminio
Al>(SO4)3.x H0O hidratado 15,6 (Alx(SO4)3)
Al(OH); yH,O hidroxido de aluminio 4,13 (Al,O53)
CaS04.2H,0 gipsita 0,78 (CaSO0Oy)
hidroxido de ferro e 37,1

Fe(OH)s. wH>0, SiO,, de estanho,quartzo, (Fe203,Si0,,
C-LD Sn(OH),, NaxC0O3.zH,O | carbonato de calcio. SnO,NaxO
e outros fixos)

perda de agua de
hidratacao e de
desidroxilagcao dos 37,3
diversos sais e hidroxidos
outras perdas nao
atribuidas 5,1
Total 100,0

Sugestoes de uso para o lodo de anodizacao
Matéria-prima para tratamento de agua

O lodo de anodizacdao é constituido predominantemente por sulfato de
aluminio e por hidréxido de aluminio. O sulfato de aluminio € o principal agente
coagulante utilizado no tratamento de agua convencional.

O acido sulfurico pode ser adicionado no lodo com o objetivo de converter o
hidréxido a sulfato de aluminio.

4.4 Caracterizacao de Dregs, Grits, Lodo de cal e Cinza da Caldeira.

A Tabela 21 traz os compostos atribuidos para o Dregs (D-DG), Lodo de cal
(D-LC), Grits (D-GT) e cinza da caldeira (D-CC) e a estimativa dos teores de cada
composto. As estimativas, para dregs, grits e lodo de cal, foram feitas usando as
seguintes suposicoes: todo CO, perdido na decomposicdo de carbonatos
corresponde ao carbonato de célcio e magnésio mas foi quantificado assumindo a
formula CaCOs;

Dregs: 1) o teor de CaCOs foi estimado pela perda de CO, da pirdlise; 2) o teor

de CaS0,4.2H.0, foi estimado a partir da perda de agua de hidratacao;
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Lodo de cal: 1) o teor de CaCOj; foi estimado pela perda de CO, da pirdlise; 2)
o teor de CaS04.2H,0, foi estimado a partir da perda de agua de hidratacdo da
gipsita.

Grits: 1) O teor de pirssonita (CaNax(COz3)..2H.0) foi estimado a partir do teor
de Na da FRX; 2) o teor de CaCOs foi estimado pela diferenga, entre o numero de
mols de CO, perdido na pirdlise do carbonato e o numero de moles de
(CaNay(C0Os3)2.2H20), a quantidade de CaySiO4 foi estimada pela diferenga molar
entre o teor de Ca total da FRX e o da soma CaNay(COs3)..2H,0, CaCO3z e Ca(OH),;
3) o teor de Ca(OH), foi estimado a partir da perda de agua de desidroxilacdo da
portlandita e 4) o teor de Mg(OH), foi estimado a partir da perda de agua de
desidroxilacao da brucita.

Cinza: a quantidade de SiO; foi estimada a partir do teor de Si da FRX; 2) o
teor de matéria organica foi estimado pela perda de massa total no experimento de
perda ao fogo.

As fases nao identificadas no Dregs e na Cinza foi estimada subtraindo 100 do
teor total das fases atribuidas.

O Dregs apresenta como principais compostos, solugao sélida de carbonato de
calcio e magnésio ((Cai.xMgx)CO3) e gipsita (CaS04.2H20).

Para o lodo de cal, o principal composto presente é carbonato de calcio e
magneésio em solugdo solida ((CaixMgx)COs) com 90%. Também esta presente
gipsita (CaS04.2H20).

O Grits apresenta como principais compostos: calcita (CaCQOs), portlandita
(Ca(OH)) e pirssonita (CaNaz(COs3)2.2H20). Também apresenta brucita (Mg(OH),) e
larnita (CaxSiOy).

A cinza da caldeira é constuida basicamente de matéria organica, cerca de

78,8% e material fixo, no qual o quartzo (SiO,) é a fase dominante.
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Tabela 21- Compostos identificados nos residuos Dregs (DG), Lodo de cal (LC),Grits (GT) e
cinza da caldeira (D-CC). Estimativa dos teores dos compostos expressos em %

massa/massa), base seca.

Caédigo dos %
residuos Compostos Nome (massa/massa)
carbonato de calcio

(Ca1xMgx)CO3 € magnésio 76,2"

CaS04.2H,0 gipsita 2,1

D-DG outras perdas nao 7,3

identificaveis
fixos nao 14,4
identificados
Total 100,0
carbonato de calcio

(Cai-xMg,)CO3 e magnésio 90,0*

CaS04.2H,0 gipsita 6,4

outras perdas nao
D-LC identificaveis 1,7
fixos nao 1,9
identificados

Total 100,0

CaNay(CO3),.2H,0 pirssonita 34,3

Ca(OH), portlandita 16,5

D-GT CaCO; calcita 14,8
Mg(OH), brucita 3,27

CarSiO4 larnita 31,2
Total 100, 1

Matéria organica 78,8

SiO» 6,85

D-CC outras fases nao

identificadas 14,4
Total 100,0

* Estimativa feita usando a férmula CaCOs.

Sugestoes de uso

Matéria Prima para a fabricacao do cimento

O Dregs, lodo de cal e o Grits podem ser utilizados em substituicdo a matéria

prima da farinha do cimento.

Combustivel

A cinza da caldeira pode ser utilizada como combustivel da propria caldeira
na qual ela foi gerada ou em fornos de cimentos adequados ao co-processamento
de residuos. Para esta utilidade, a cinza precisa passar por um processo de

secagem, no momento ela esta sendo gerada Uumida, e verificar seu poder calorifico.
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Neutralizacao de efluentes

O Dregs, lodo de cal e o Grits podem ser utilizados em substituicdo do
hidroxido de célcio, neutralizante geralmente utilizado para o tratamento do efluente
do branqueamento &cido do processo Kraft. LANDIM, 1995 estudou a adicdo do
Dregs e do lodo de cal ao efluente do branqueamento acido. O volume dos residuos
adicionados correspondia a 10 vezes o valor adicionado na pratica industrial. Os
resultados mais satisfatérios compreendiam na adicdo da mistura de Dregs mais
hidroxido de calcio como neutralizante. A adigdo do Dregs reduziu em
aproximadamente 50% da quantidade de Ca(OH)..
Subtituicao do calcareo

Os residuos dregs e lodo de cal podem substituir os calcareos naturais em

suas diversas aplicacoes.

CONCLUSAO FINAL

A Caracterizagdo Quimica e Mineralégica de Residuos é um instrumento
importante e fundamental. Com uma caracterizacao concisa, passamos a ter uma
nova visao de residuos industriais; que deixam de ser sinbnimo de periculosidade a
saude humana e ao meio ambiente e passam a ser sinbnimo de Matéria-prima.
Vistos como Matéria-prima, os chamados residuos trazem vantagens para o meio
ambiente, pois 0s recursos naturais sdo escassos e ja dao sinais de exaustdo e
vantagem para a industria geradora, que pode recupera-los ou comercializados.

A caracterizacdo também traz informacdes sobre o processo de producao da
empresa (por exemplo: estudando o residuo, temos informacdes de perdas de
matéria-prima utilizada em uma producéo).

Para o sucesso deste novo contexto, € necessario que as empresas tratem
seus residuos como Matéria-prima.

Espera-se que este trabalho tenha contribuido para esta nova visao e para

uma aproximagao maior entre a academia e a industria.
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Apéndice 1-Produtos quimicos utilizados no recurtimento do couro

WB- Wet blue
BL- Bio leather

NOME DO PRODUTO

COMPOSICAO QUIMICA

RELUGAN D (WB) Tanino resinoso (condensagéo a base de
melanina) 96%

Basytan AN (BL) Tanino sintético (Anfotero, de
condensacao na base de acidos
sulfénicos aromaticos) 93%

Relugan S Tanino resinoso (condensacao de fenol
com formol e bases organicas
nitrogenadas) 97%

Relugan GT 50 (BL) Glutaraldeido 50%

Densotan A (BL e WB) | Polimero aquoso aniénico

Lipoderm LA-LSF (BL) Oleo anibnico natural-sintético, mistura
balanceada de graxas e base de alcanos
parcialmente sulfoclorados

Luganil preto TSU  (WB e BL) Corante liquido

Lurazol castanho escuro BR (WB e BL)

Corante liquido

Lurazol verde escuro (WB e BL)

Corante liquido

Sellatan FL

Condensacéo de oxisulfonas aroméaticas
e 4cidos sulfénicos

Sellasol NG liquido  (BL) Acidos sulfénicos aromaticos e acidos
alifaticos dicarborxilicos

Borrow ANV~ (BL e WB) Tensoativos

Tanesco HN (WB) Condensagéo de acidos sulfénicos
fendlicos, contendo 9% de cromo

Coripol RB Oleo (graxa natural selecionada)

Colpol RB Oleo (graxa naturais e sintéticas)

Chromopol SG-A  (WB) Oleo de peixe sulfitado

Derminol Licker MCT-B  (WB)

Oleo de mocotd

Sandoderm azul marinho RB (BL e WB)

Corante (complexo metalico)

Sandoderm Red G (BL e WB) Corante (complexo metalico)

Letharim MK (WB e BL) Tiometilcianotiobenzoatiazol 30%
(fungicida)

Kromium, PPR  (WB) Cromo liquido 16%

Weibull black  (WB e BL) Tanino Vegetal

Tambit TA (BL) Tanino

Bicarbonato de aménia  (WBeBL) | = mmemememeeee-

Bicarbonato de sédio (WBeBL) | = memememeee-

Formiato de s6dio (WBeBL) | e

Acido férmico WBeBL) | emememememee-

Sal grosso (BL)
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PRODUTOS QUIMICOS UTILIZADOS NO ESTUCO

NOME DO PRODUTO

COMPOSICAO QUIMICA

MELIO - Estuco

Produto a base de poliuretano

PRODUTOS QUIMICOS UTILIZADOS NA PINTURA E PESAGEM DE TINTA

NOME DO PRODUTO

COMPOSICAO QUIMICA

Roda Visk APS

Emulsao acrilica aguosa contendo
diéxido de silicio

Roda Fosco AS

Fosqueante a base de silicio

Roda Filler BL

Emulsdo aquosa de polimeros e fillers

Roda Cryl 155

Emulsao acrilica aquosa de elastdmeros
termoplésticos

Roda Cryl 8125

Emulsao acrilica aquosa de elastdmeros
termoplasticos

Roda Pur 323

Poliuretano alifatico disperso em agua

Roda Cor AS preto

Pigmento inorgéanico

Roda Cor AS branco

Pigmento inorganico

Neosan 2000 azul

Pigmento orgénico e inorganico

Neosan 2000 bege

Pigmento inorgénico

Neosan 2000 castanho avermelhado

Pigmento inorgénico

Neosan 2000 amarelo

Pigmento inorganico

Compacto Euderm CFN

Mistura de resinas de acabamento

Melio WF 5226

Disperséao aquosa, emulsao de silicone
de alto peso molecular

Telaflex U55 Matt

Resina poliuretanica

Relcalack EW-743 BR

Solucao de nitrocelulose

Harter U Composto polefuncional de aziridina

Hydrolac Top acrilico de carga anidnica

EX 53978 Dispersao aquosa de poliuretano
alifatico.

Etil glicol

PRODUTOS QUIMICOS UTILIZADOS NA EXPEDIGAO COURO

NOME DO PRODUTO

COMPOSICAO QUIMICA

Cola profissional Tenaz

Acetato de polivinila
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PRODUTOS QUIMICOS UTILIZADOS NO LABORATORIO QUIMICO

NOME DO PRODUTO

COMPOSICAO QUIMICA

Acido nitrico

Acido sulfurico

Acido perclérico

Acido acético

Acido cloridrico

Alcool etilico hidratado

Metil etil cetona

Dimetilformamida

Benzina

Solugéo de suor basico

Histidina, cloreto de sddio, hidrogénio
ortofosfato dissodico di-hidratado.

Solugéo de suor acido

Histidina, cloreto de sddio, hidrogénio
ortofosfato dissédico di-hidratado, acido
acético

Outros produtos em pequena escala.

PRODUTOS QUIMICOS UTILIZADOS NO LABORATORIO FiSICO

NOME DO PRODUTO

COMPOSICAO QUIMICA

Gasolina

Benzina

Oleo lubrificante

Fluido para freios

Metanol

Etanol
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Apéndice 2- Ficha de Coleta das amostras

nome do solicitante e sua
instituicao

nome do coletor e sua
instituicao

data e hora da coleta

local da coleta (enderego ou
coordenadas GPS)

nome do gerador da amostra
(organizacdo, empresa, etc)

origem (tipo) da amostra

estado fisico

descricao do local da coleta

instrumento e procedimento
usado na coleta

cédigo da amostra

determinagdes feitas no local
da coleta (em campo)

outras observagdes




Apéndice 3- Interpretacao da Analise de Fluorescéncia de Raios X

Prof. Carlos Jorge da Cunha (Depto de Quimica da UFPR) e Joaniel M. Martins
(consultor do LAMIR).

Parece atrativo fazer analises elementares de solidos, com minimo preparo de
amostra, e detectar quase toda a tabela periddica quantitativamente. No entanto, por
detras desta aparente simplicidade da FRX, encontram-se limitaces, algumas das
quais serdao brevemente comentadas aqui.

Preparo de amostra

A amostra deve ser preparada como pastilha que pode ser feita pulverizando-
se o material seco e prensando, dispersando o p6 seco em cera, preparando uma
pastilha vitrea pela dissolu¢do da amostra em tetraborato de litio fundido ou ainda
como amostras integrais que podem ser moldadas em formato de pastilhas como
materiais ceramicos e ligas. Durante estes procedimentos os materiais volateis, se
houver, sairdo da amostra alterando a composigcédo. A possivel oxidagado térmica de
metais, porventura presentes na amostra original, durante o preparo, também altera a
composicao da amostra.

Matriz e calibracéo

A Intensidade da fluorescéncia de raios X de um dado elemento depende da
concentracdo do elemento na amostra, mas depende também da matriz na qual o
elemento esta (ex ligas, rochas), da natureza do elemento, e de interagdes entre
elementos (ex. absorcao da fluorescéncia de um elemento por outro). Para que a
intensidade da fluorescéncia de um dado elemento permita a determinagdo da sua
concentracao, € necessario fazer uma calibracdo do equipamento com padrdes de
diversas concentrag¢des, dentro de uma matriz semelhante a da amostra. O fator que,
multiplicado pela intensidade, gera a concentracdo em massa, é chamado de
sensitividade.

Uma andlise semiquantitativa por FRX usa uma calibragdo genérica com
padrées em concentracbes e matrizes diversas para obter a sensitividade para cada
elemento. Esta sensitividade genérica da valores aproximados de concentracéo,
sendo o erro dependente dos fatores que diferem a amostra dos padroes usados. Por

isso ela é denominada analise semiquantitativa.
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Sobreposicido de bandas

A intensidade da fluorescéncia de um dado elemento é obtida integrando-se a
area abaixo de uma banda do elemento. Em geral usa-se uma banda caracteristica
do elemento corespondente a uma transicao do nivel L para o nivel K, mas ha varios
elementos que sao melhor quantificados por uma transi¢do do nivel M para o L (Ver
Figura 6A). Em caso de superposi¢des de bandas de elementos diferentes, o analista
deve "manualmente" selecionar uma outra banda do elemento. Cada banda de cada
elemento tem sua sensitividade caracteristica.

Elementos detectados

A FRX pode detectar um grande numero de elementos, mas ha alguns que
nao sao detectados (Figura 6A) ou por limitagcdes instrumentais ou pela prépria
natureza da fluorescéncia do elemento. A Figura 6B traz um exemplo de espectro de
FRX com atribuicbes de bandas a transicdes eletrbnicas de elementos que a
originaram.

Expressédo dos resultados

Uma vez calculadas as concentracbes de cada elemento detectavel, os
resultados podem ser expressos de diversas formas, em geral normalizadas para
100%. Aqui serdao dados alguns exemplos. Um erro estara presente, em qualquer
método, se houver na amostra elementos ndo detectaveis pelo equipamento FRX tais
como hidrogénio, berilio, litio, boro e carbono (Figura 6 A).

Exemplo 1 - Ligas metalicas (onde todos os elementos sejam detectaveis)

Este é o caso mais simples pois os valores de concentragdo sao diretamente

proporcionais as concentragdées normalizadas (percentagens) de cada elemento.
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Tabela 6A - Célculo de percentagem de elementos em uma liga hipotética.

elemento linha sensitividade | intensidade concentracao concentragao
usada (S) medida (I) (Sxl normalizada
em %
Fe K-alfa 1 0,2462 132 32,5 67,8
Mn K-alfa1,2 0,1267 11,0 1,39 2,90
Co K-alfa 1 0,2730 23,0 6,28 13,1
Ni K-alfa 1,2 0,2619 15,0 3,93 8,20
Cu K-alfa 1 0,3452 11,1 3,82 7,97
total 47,9 99,97

Na Tabela 6A os valores de concentracdo medida foram normalizados
assumindo 47,9 como 100%.

Exemplo 2 - Minerais e rochas onde o 6éxido é o Unico anion presente e que foram

medidos em um equipamento que nao detecta o oxigénio.

Neste caso as concentracées medidas ndo sao diretamente proporcionais as
porcentagens, pois o elemento oxigénio ndo & determinado. A concentragdo de
oxigénio é avaliada somando-se o teor de oxigénio que esta ligado a cada cation no
numero de oxidagdo comum em minerais e rochas. As concentragdes normalizadas
em porcentagem de cada elemento, sdo entdo estimadas tomando como 100% a
soma das concentracoes dos céations com a concentracdo total de oxigénio.
Mineralogistas, Petrologistas, Engenheiros de minas, Peddlogos e Ceramistas
costumam expressar os resultados de analises elementares como percentagens em
massa dos Oxidos respectivos de cada elemento. Na Tabela 6B os valores de

concentracdo medida foram normalizados assumindo 217,9 como 100%.

Tabela 6B - Célculo de percentagens de elementos em uma amostra de uma rocha hipotética.

elemento concentracao concentracao concentracao concentracao
M e nox (Sxl de oxigénio normalizada em % | normalizada em %
de elementos de 6xidos
Si(1V) 38,4 61,56 17,62 45,87
Al(l1) 411 36,56 18,86 35,64
Ca(ll) 2,88 1,15 1,32 1,85
Na(l) 15,56 5,41 7,14 9,62
Mg(ll) 9,24 6,08 4,24 7,03
total O 110,8 50,82
total (M + O) 217,9 100,00 100,01

Problemas associados ao método de célculo do exemplo 2
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Estados de oxidacdo

Tendo em vista que a medida determina os teores totais de cada elemento,
sem distingdo de numero de oxidagao, a estimativa da concentragdo de oxigénio sera
errada se houver elementos com mais de um numero de oxidagao ou se houver
elementos com numeros de oxidagdo incomuns em minerais e rochas. Um exemplo
comum é dado pelos éxidos de ferro (ll) e (Ill). Para contornar este problema pode-se
determinar os teores de Fe(ll) e de Fe(lll) por andlise quimica e aplicar a devida
normaliza¢do. Pode-se também expressar o resultado do Fe na forma elementar.

Presenca de outros anions além do 6xido

Tendo em vista que o método assume que 0 Unico anion € o 6xido, se houver
outros anions a estimativa da concentragdo de oxigénio sera errada. Os exemplos
mais comuns, em minerais e rochas, sdo sulfato, sulfeto, cloreto e fluoreto. O &nion
hidroxido também é um problema pois 0 H nao € quantificado pelo FRX. A alternativa
para a correcao é a determinacdo quimica dos teores destes anions e proceder a
devida normalizacao levando em conta que um anion éxido corresponde a um &anion
sulfato, ou a um anion sulfeto, ou a dois anions cloreto, ou a dois anions fluoreto, ou a
dois anions hidréxido.

Exemplo 3 - Amostras com substancias volateis.

Neste caso o procedimento é normalizar os valores da analise final assumindo
que todos os materiais fixos sdo quantificados por FRX e que os volateis ndo séo, e
que a soma dos teores de fixos mais o teor de volateis (obtido pela perda ao fogo)
deve ser 100 %.

Erro associado a medida da intensidade da fluorescéncia do elemento na amostra

Este erro depende da natureza do processo de detecgdo do sinal de
fluorescéncia. Quanto mais intenso o sinal de fluorescéncia mais contagens serao
lidas pelo detector e menor o erro. Quanto maior for o tempo de integragédo das
contagens associadas a uma banda de fluorescéncia (transicao caracteristica) menor
sera o erro. O erro associado a medida da fluorescéncia de cada banda € dado pela
expressao

Erro % = 100 / (cps x segundos )"

onde cps = contagens por segundo
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Tendo em vista que, quanto maior a concentragdo de um elemento mais intenso sera
o seu sinal de fluorescéncia, o erro associado as concentragdes altas sera menor que
aquele associado as concentragbes baixas. Um elemento com sinal de fluorescéncia
intenso tera menor erro, associado a medida da intensidade, que o de outro elemento
com sinal de fluorescéncia fraco, em igual concentragéo.

Podemos dizer que o erro na determinacgao da concentragéo de cada elemento
depende da natureza da fluorescéncia do elemento, da concentragdo do elemento na
amostra, da composicdo da amostra, e do tempo de integracdo usado pelo
equipamento numa condicdo instrumental. Ha erros associados ao equipamento tais
como erro de integragdo do detector de radiagéo, erro de posicionamento de angulos
dos cristais padrao (LiF-200; LiF-220; LiF 420; Ge 110; InSb; Pe 002; Px1 e Px6),
erro associado a instabilidade da fonte de raios-X durante uma medida. Felizmente
estes trés ultimos podem ser mantidos a um minimo com calibracbes € manutencao

rotineiras como as que sao realizadas no equipamento do LAMIR.

g
N
w
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H Pode ser medido com a rotina semi-Q do He
FRX Phillips PW-2400
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Figura 6 A - Elementos Quimicos quantificaveis com a rotina semi-Q do equipamento FRX Phillips PW-
2400 do LAMIR.




g 23203 A A a0t A
= LR i
i % .k
& v

£

=

10 = 13
1 "5 12 -] Prilips P snuchome kr ITreta’)

LEnips PUZEnspecromelr 0 00 00 0 ZTheld)|

§n 23203 A
- 1303 A

a

RMmeas gops)

Ji 1]
Bhillps n-\amsg:cm:m ZThe )
§ T3203 A g mma d
: 8 i
L ﬁm .
£
4

i:= 112
b Phillps Pz o0 2p e Cirome ler ITre )

= T32008 A o 232:'03
§m : _ gu B
L m
€ i
£ o
Fillps P ome ker
233003 A
g S o [E A
2 g '
L3
u < 4m
o Ya
& V%
£
C g
a ko
® B e e ps | Phllas PUEYD 2pechume Fili1- ¥

Frillps Pu2 00 2peciome er ZTrel’) |

Figura 6B - Espectros de Fluorescéncia de Raios-X de uma amostra de bentonita. Cada um dos dez
espectros corresponde a um intervalo de energia de radiagdo X, de modo a medir as emissdes dos
elementos detectaveis (ver Figura 6A). Cada um dos dez espectros é medido com a difragdo da
radiacdo emitida em um plano definido de um cristal padrdo. Os valores de 2 teta podem ser
convertidos em comprimento de onda (ou em enegia) usando-se 0 espagamento interplanar do cristal
padrao. Essas medidas deram origem aos resultados exibidos no laudo usado como exemplo.
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Apéndice 4- Solucao solida (substituicao de cations)

Solugéo sélida pode ocorrer entre minerais isoestruturais pela substituicdo de

um ion por outro em sitios cristalograficos equivalentes (KLEIN, C., 1999).

Trés fatores importantes sdo necessarios para que ocorra substituicdo de

cations:

1.

Substituicdes de ions com diferenca de raios inferior a 15% sao comuns e
extensivas, com diferengas entre 15 e 30% séo raras e limitadas, acima de 30%
sao muito improvaveis.

Se as cargas dos fons que se substituem sdo iguais, ex: Mg" e Fe'; a
estrutura permanecera eletricamente neutra, caso contrario, ex: A" e SiV, a
estrutura devera se modificar de modo a neutralizar as cargas.

A substituicdo idnica ocorre preferencialmente a temperaturas altas, quando
as amplitudes de vibragdes térmicas sdo altas e o tamanho dos sitios atémicos
disponiveis & grande.

As duas fases minerais puras, que constituem uma solugdo soélida, séao
chamadas de membros extremos (ou finais) da solugdo. Como exemplo, a olivina
(Fe,MQ)>SiO4 que tem a faialita Fe>SiO4 e a forsterita Mg.SiOs como membros
extremos. Uma solucdo sélida pode ser complexa com diversos membros
extremos.

Em minerais a substituicdo de céations € muito comum mas, em algumas
estruturas, anions também podem substituir-se respeitando as mesmas regras
estabelecidas para os cations, ex OH', F’, CI'.

Na difracdo de raios X de pdé de uma amostra contendo uma fase mineral

composta por uma solugao soélida, a posicao (26) de cada pico, pode variar dentro

dos limites estabelecidos pelos picos de difracao respectivos dos membros extremos.

Por exemplo, a posicao dos picos de difracdo no difratograma de uma solugéo soélida

contendo os espinélios cromita e magnetita, podem variar entre aqueles das fases

puras dos membros extremos (Figura I). A féormula da fase que representa esta

solugéo sélida pode ser escrita como Fe'(Fe'",Cr'"),0,.
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Figura | - Difratogramas da cromita e magnetita, isomorfos em Fd3m.

CHROMITE, [1], structure type - spinel, FeCra204
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MAGNETITE, [2], low temp., FezOq4
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Apéndice 5- Difratogramas de raios X dos minerais identificados nos residuos
e de alguns minerais selecionados.

Os difratogramas foram retirados do site mincryst.
Anidrita (CaS0,), nUmero do card 288, grupo espacial Amma.
ANHYDRITE, [1], CaSO4

+

B EE E

Marm

H

| ‘ H‘||| ||L| |.|.M.\I

200 30.0 40.0 a0.0 60.0 F0.0 g0.0
|2—THETA 'l

Cu =

Brucita (Mg(OH).), nimero do card 659, grupo espacial P3(-)m1

BRUCITE, [1], structure type - biucite, Mg(OH),

16.0 26.0 36.0 46.0 46.0 66.0 TE.0 86.0
2-THETA -

Cu
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Cal (CaO), numero do card 2591, grupo espacial Fm3m.

LIME, [1], structure type - halite, CaO

+

FLELELE

Marm
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30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 50.0
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Calcita (CaCO3), numero do card 706, grupo espacial R 3(-)c
CALCITE, [1], CaCOs

220 20 420 520 62.0 720 g2.0 §2.0
|2-THETA 'I
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Calcita (Ca;.x Mg,)CO3, numero do card 707, grupo espacial R 3(-)c
CALCITE, [2], Mg, (Ca,Mg)CO,

W+

H+

Morm

220 320 420 A2.0 62.0 20 a2.0 4920
2-THETA =
Dolomita CaMg(COs)., nimero do card 1257, grupo espacial R 3(-)

DOLOMITE, [1], structure type - dolomite, CaMg[CO;,],

Morm
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Eskolaita (Cr.03), nimero do card 1383,grupo espacial R 3(-)c

ESKOLAITE, [1], structure type - corundum, Crz03

H+

H -

Nnrml

22.0 320 42.0 52.0 62.0 r2.0 82.0
IQ—THETA 'I

cuy -

Faialita (Fe2.SiO4), nimero do card 1433, grupo espacial Pmnb

FAYALITE, [2], structure type - olivine, at 23°C, Fe,SiO,

W+

Marm

] ‘h u‘ .,||,‘|,|,!t,,‘.,h,,nl.,

14.0 24.0 34.0 44.0 54.0 4.0 740
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Forsterita (Mg.SiO,), nimero do card 1583, grupo espacial Pmnb

FORSTERITE, [1], structure type - olivine, Mg,SiO,

Marm

‘ | “ ‘ L L ‘ Ll | .‘| e Ll

16.0 26.0 36.0 46.0 56.0 66.0 6.0 g6.0

2-THETA =
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Ferro (Fe), numero do card 2199, grupo espacial Im3m

IRON, [1], alpha, structure type - alpha-iron, at 25°C, Fe

il

Harm

i

42.0 47.0 52.0 ar.n 62.0 67.0 2.0 .o g82.0
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Gibsita (Al(OH)3), nimero do card 1745, grupo espacial P 2(1)n.

GIBBSITE, [1], structure type - gibbsite, Al(OH)3

H+

| T

Morm

H

‘ I‘h ”Hl

120 220 3z 42.0 52 o 52 0 720 220
IE-THETA "'I

Cu -

Gipsita (CaS0,.2H,0), numero do card 1828, grupo espacial * 12/a
GYPSUM, [1], CaSO, -2H,0

I|| | !.IIMI |...‘|.|.'.'...| m|\||. R TN VR TR T W

100 200 30.0 400 500 ED 0 oo a0.0
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Hematita (Fe>O3), numero do card 1919, grupo espacial R3(-)c.

HEMATITE, [1], structure type - corundum, Fe;O3

W+

H+

220 320 42.0 52.0 62.0 720

|2-THETA v|
ICu 'I

Hidrocerussita (Pb3(CO3)2(OH)2), nimero do card 2062, grupo espacial R3(-)m

HYDROCERUSSITE, [2], syn, DN, Pb,[CO,],(OH),

10.0 200 300 40.0 50.0 600 70.0 g0.0 90.0
2-THETA =

Cu =
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Hidrozincita (Zns(OH)e(CO3)2), nUmero do card 2098, grupo espacial C2m
HYDROZINCITE, [1], Zng(OH),[CO,],

| |||||. ||I. IH ||||| ||||IMII||
TTTTTTTT | TTTTTTTTT | TTTTTTTT | TTTTTTTT1 | TTTTTTTTT |
12.0 220 320 420 52.0 B2.0 720 820

2-THETA =

Cu -

Laurionita (Pb(OH)CI), numero do card 2495, grupo espacial Pcmn

LAURIONITE, [1], distorted structure type - matlockite, Pb
(OH)C1

W+

H+

Marm

L

140 240 34.0 440 44.0 g4.0 740
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Merwinita (CasMg(SiO4)s), nimero do card 2845, grupo espacial P 2(1)/a

MERWINITE, [1], CasMg[SiO4]s

=
+

L=

H+

| =

Marm

H

b ek Ll sl ]I||‘ﬂ. b bl e

2.0 18.0 280 o 42.0 a8.0 G2.0 raa 280
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Monticellita (CaMgSiO,), nimero do card 2963 apresenta grupo espacial Pb nm.

MONTICELLITE, [1], structure type - monticellite, MgCaSiOq4

EEEE

Marm

Hi

i ‘In.hll\

14.0 240 34.0 44.0 54.0 64.0 740 g84.0
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Noselita, numero do card 3188, grupo espacial P(4)(-)3m.

NOSEAN, [1], DF, NagAlzSizO13 - 0.5804

l|
LI

H+

[Ep

Nnrml

12.0 220 320 420 52.0 62.0 720 g2.0

|2-THETA v[
ICu vl

Oxido de Aluminio (Corindon (Al,O3)), nimero do card 1028, grupo espacial R 3(-)c

CORUNDUM, [1], alpha, structure type - corundum, Al,O,

H+

| =

H

Marm

24.0 34.0 44.0 54.0 64.0 74.0 g4.0

2-THETA ~
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Oxido de aluminio e cromo (Al,Cr),03, nimero do card 3198, grupo espacial R 3(-)c.

OXIDE_AI_Cr, [1], alpha, distorted structure type - corundum, DF, AlCrO,

240 34.0 440 54.0 g4.0 T4.0 g84.0

2-THETA =

Cu -

Periclasio (MgO), nimero do card 3533, grupo espacial Fm3m.

PERICLASE, [1], structure type - halite, MgO

W+

H+

Nnrml

34.0 39.0 44.0 49.0 54.0 58.0 £4.0 69.0 74.0 9.0
IE-THETA "'I
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Pirssonita (CaNa,(CO;).2H,0), nimero do card 3711, grupo espacial Fdd

PIRSSONITE, [1], CaNa,[CO,], - 2H,0

‘ I‘ ”I ‘I|‘|I|L|||i “l lul |||‘||.|i|‘||||..|||l|| m

16.0 26.0 36.0 46.0 46.0 EG.0 ?EEI 8.0
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cu -

Portlandita (Ca(OH).), nimero do card 3739, grupo espacial P 3(-)m1

PORTLANDITE, [1], structure type - brucite, Ca(OH),

i
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IE-THETA "I

Cu >




XXV

Quartzo (SiO,), nimero do card 3895, grupo espacial P 3(2) 21.
QUARTY, [1], alpha, structure type - alpha-quartz, SiOz

W+

H+

Nurml

18.0 258.0 38.0 48.0 58.0 6i5.0 a0
IE-THETA "l

cy -

Rutilo (TiO2), nimero do card 4028, grupo espacial P 4(2)/3m.

RUTILE, [1], structure type - rutile, at 25°C, TiO,
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Tefroita (Mn2SiO,), niUmero do card 4681, grupo espacial Pbnm.

TEPHROITE, [1], structure type - olivine, Mn,SiO,

Morm
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Woustita (FeO), numero do card 5147, grupo espacial Fm3m.

WUSTITE, [1], structure type - halite, FeO

==l

H+
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Zincita (Zn0), numero do card 5250, grupo espacial P6(3)mc.

ZINCITE, [1], 2-c, at 293°K, ZnO
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Espinélios de Cromita, Franklinita, Magnetita, Magnesiocromita e Maghemita.
Cromita (FeCr20,), nimero do card 890, grupo espacial Fd3m.

CHROMITE, [1], structure type - spinel, FeCr,04

o+

H+

Nnrml

16.0 26.0 36.0 46.0 a6.0 G660
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Franklinita (ZnFe,0,), nimero do card 1604, grupo espacial Fd3m.

H

FRANKLINITE, [1], structure tvpe - spinel, ZnFe;O4

HEEER

Morm

16.0 26.0

36.0 46.0 56.0 6.0 76.0 26.0
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Magnetita (Fe"Fe"'0,), nimero do card 2701, grupo espacial Fd3m.
MAGNETITE, [2], low temp., Fe3zOq4

W+
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Magnesiocromita (MgCr20,), nimero do card 2685, grupo espacial Fd3m.

MAGNESIOCHROMITE, [1], structure type - spinel, MgCrz0O4
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Maghemita (Fe»Os), nimero do card 5964, grupo espacial P4(3) 32.

MAGHEMITE, [1], gamma, DN, Fe;03
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