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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas fisico-quimicas de dois
residuos sélidos industriais (RSI), gerados em grande quantidade no Brasil, que
estdo sendo estudados para a obtencdo de vidros silicatos soda-cal destinados a
producdo de embalagens. Os residuos avaliados foram a cinza de casca de arroz
(CCA) e o catalisador usado das unidades de Craqueamento Catalitico Fluido das
Petroquimicas (ECAT). Esta nova proposta para destinacdo desses residuos € uma
alternativa as atuais disposi¢des, buscando n&do apenas minimizar 0os impactos
ambientais gerados, mas, a valorizagdo dos mesmos como matérias-primas. Os
resultados obtidos demonstraram que ambos podem ser utilizados na forma bruta
(sem tratamento prévio) substituindo matérias-primas importantes, fontes de Al,O3; e

SiO; necessarios na formacao dos vidros estudados.

Palavras-chave: Residuos soélidos industriais, cinza da casca de arroz, residuos de
catalizador, vidros, vidros soda-cal;

1610


mailto:araujo.mariaana@gmail.com

59° Congresso Brasileiro de Ceramica
17 a 20 de maio de 2015, Barra dos Coqueiros, Aracaju, SE

INTRODUGCAO

Revolucdo dos Recursos: Residuos Soélidos Industriais como fonte alternativa

de matéria-prima

O aumento da produtividade de recursos® é uma preocupacao atual na qual se
faz cada vez mais necessario a substituicdo de materiais dispendiosos e escassos
por materiais mais baratos, eficientes e que promovam alternativas aos processos
produtivos, visando um crescimento organico e sustentavel da producéo (1).

Tal aumento pode surgir da simples combinacao da tecnologia de informacéo,
ciéncia dos materiais e compreensdo da biologia com a tecnologia e infraestrutura
industriais (1).

A possibilidade de crescimento da produtividade dos recursos representa uma
alternativa para acompanhar o aumento da demanda mundial, uma vez que a
elevacdo na riqueza em paises em desenvolvimento, como a China e india, abrem
portas para preocupacdes, pois, afinal, bilhdes de pessoas em breve terdo uma
renda para consumir muito mais recursos do que ja tiveram antes. Deixando assim,
a populacdo mundial prestes a colocar uma demanda sem precedentes sobre 0s
recursos naturais justamente quando os mesmos estao minguando (1).

Entretanto, avaliando as oportunidades e mudancas do uso de recursos em
novas tecnologias aplicadas na industria, podemos concluir que estamos, na
verdade, no limiar da maior oportunidade de nego6cios em um século. De forma que
ao invés de enfrentar uma crise proveniente da escassez de recursos nao
renovaveis, temos em maos a possibilidade de reformular a economia do mundo e
criar margem para lucros consideraveis. Desta forma, 0s processos usuais exigiriam
uma nova abordagem de gestédo, unindo as cadeias produtivas em uma condigao
vantajosa.

O comércio brasileiro de residuos solidos industriais (RSI) movimenta em torno

de R$250 milhdes de reais por ano, quando possui um potencial estimado para

' A produtividade é o quociente entre quantidade de bens/servicos gerados e insumos utilizados. Em
outras palavras, é a quantidade de bens e servicos obtidos com a utilizagdo de uma unidade de
insumo. Neste caso, a produtividade dos recursos refere-se a quantidade de bens produzidos através
da utilizacdo de uma unidade de recurso. Portanto, aumento na produtividade de recursos é um
aumento na quantidade marginal produzida, dado a utilizacdo de uma unidade de recurso.
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chegar a R$1 bilhdo por ano (2). Em decorréncia desta ma utilizagdo deste
potencial, na literatura brasileira ha uma vasta gama de residuos solidos industriais
gue ndo possuem um gerenciamento adequado.

Em suma, a recuperacéo dos RSI e sua respectiva incorporagcado nos processos
produtivos permitem ndo apenas minimizar oS impactos ambientais, mas sua

valorizac&o e comercializagcdo no mercado como matéria-prima.

A origem dos RSI estudados

Neste trabalho, serdo estudados os RSI que podem ser usados como matérias-
primas para a producdo de vidros destinados & embalagem: a cinza da casca de
arroz (CCA) proveniente do ciclo de industrializacdo do arroz e o residuo dos
catalisadores utilizados nas unidades de Craqueamento Catalitico Fluido das
Petroquimicas (ECAT). Ambos 0s residuos podem ser classificados como residuos
solidos classe Il de acordo com a NBR 10.004 (3).

A CCA é um subproduto da queima da casca de arroz utilizada para geracéo
de energia em termelétricas e outros processos calorificos (4). Contém alto teor de
silica (~ 92%). Segundo dados da CONAB (5) referente a safra do arroz durante o
periodo de 2014, se toda a casca de arroz disponivel no pais fosse queimada, a
producdo de cinza seria em torno de 500 mil toneladas, uma vez que representa
cerca de 20% do peso da casca (6).

Entretanto, devido a uma combinagdo de ineficiéncia gerencial e insuficiéncia
de demanda para utilizacdo da casca do arroz, atualmente é estimado de forma
conservadora que 40% desse montante € de fato gerado anualmente, o que com
certeza ainda representa uma quantidade copiosa (7).

Além de a CCA apresentar a silica, 6xido formador de rede vitrea, como
composto majoritario em sua composi¢ao, possui também teores de outros oxidos
importantes na producédo de vidros, como a alumina, 6xido de célcio, entre outros,
podendo ainda conter reduzidas quantidades de metais e ligas.

O ECAT é o residuo resultante da substituicdo continua de catalisadores no
processo de cragueamento nas unidades de cragueamento catalitico (FCC), que
transforma o gasoleo em materiais mais nobres como a gasolina, 0leo diesel e gas
liquefeito de petroleo (GLP). Esta substituicdo € necessaria quando sua capacidade
de catalise diminui devido a impregnacgéo de metais oriundos do petroleo.
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O ECAT é composto majoritariamente por silica e alumina, contendo
aindalantanio presente no catalisador virgem e alguns metais, principalmente niquel
e vanadio, que sdo incorporados ao catalisador durante o processo de catalise.

No Brasil existem trés unidades cataliticas finais que disponibilizam o ECAT,

gue juntas somam cerca de 25 mil toneladas do residuo por ano (8).

Residuos como matéria-prima: Estado da arte

Apesar de haver muitos trabalhos reportados com métodos de incorporacéo
envolvendo tais residuos, principalmente a CCA, as que sao postas em pratica ainda
nao representam uma porcentagem consideravel frente a geracao destes residuos,
de forma que o volume reaproveitado ainda € muito baixo diante do que é gerado.
Estudos realizados desde a década 1920 mostram tentativas de substituicdo destes
residuos nos processos, principalmente de ceramicas tradicionais, isto, sem alterar
e/ou prejudicar as propriedades do produto final.

Alternativas para a aplicabilidade da CCA foram apresentadas tais como a

producado de carbeto de silicio, extracédo de silica pura a partir do beneficiamento da
CCA, utilizacdo desta como carga em polimeros, producdo de cimentos e uso em
concretos, utilizacdo como adsorventes, suporte de catalisadores metalicos, sintese
de zedlitas e incorporacao em diferentes tipos de silicatos (6).
Além destas propostas, foi realizado um estudo das propriedades estruturais e
Opticas de vidros do sistema xBaO:(80-x)B,03:20CCA com a incorporacao de 20%
em massa de CCA, utilizando o residuo apés tratamento térmico a 1100°C e
patamar 5 horas como fonte de silica (9).

Foram também apresentados resultados satisfatorios para a incorporacao de
CCA previamente beneficiada, com tratamento térmico a 1000°C e patamar 5 horas,
na producéo de vidros coloridos dopados com terras raras. A composi¢cdo adotada
foi (55-x)Si0,:13B,03:1A1,03:6.3Ca0:4.5Ba0:0.2Sb,03: 20Na,0O, onde toda a silica
foi substituida pela CCA beneficiada e x representa a porcentagem molar do
dopante (10).

O ECAT foi objeto de estudo como substituto do caulim na formulagcéo de
fritas ceramicas (11). E ainda avaliado quanto sua influéncia e acdo no

processamento, além de caracteristicas estéticas na obtencédo destes materiais (8).
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De mesmo modo, foram ainda reportados estudos utilizando tanto o ECAT
como a CCA na producédo de geopolimeros (materiais artificiais obtidos por ativacéo
alcalina de materiais alumino-silicatados) devido a elevada reatividade e atividade
pozolanica de ambos residuos (12-14).

Atualmente, empresas multinacionais apresentam interesse nas pesquisas ja
desenvolvidas, inclusive aplicando-as em escala industrial, promovendo a
incorporacdo de novos recursos (matérias-primas) na producdo de seus produtos.
Um exemplo que pode ser dado é o da empresa italiana Pirelli que montou uma
fabrica exclusivamente para o beneficiamento da CCA para a obtencdo de silica
pura. Em uma nota publicada em janeiro de 2015, a empresa alega que ja
ultrapassou a marca de 1 milhdo de pneus produzidos com a incorporagdo de
renovaveis, atingindo uma producdo em torno de 100 toneladas de silica pura por
més (15).

Entretanto, apesar de estes numeros serem representativos na escala de
producéo, a quantidade de CCA reaproveitada neste processo nao chega a 1% de
sua estimativa de geracéo anual.

O apelo deste trabalho € justamente o fato de que na fabricacdo dos vidros
pode ser empregado um grande numero de matérias-primas naturais e sintéticas,
tornando-o uma alternativa promissora para utilizacdo de RSIs, os quais apresentam
dificuldade de serem reaproveitados nos processos convencionais em grande
porcentagem.

Em alternativa, os vidros com sua estrutura amorfa, permitem a solubilizacéo
de grandes quantidades de diferentes elementos. E tendo posto que sua base e
principal componente para fabricacdo € a silica, a expectativa de incorporacdo dos
residuos neste processo € de no minimo 60%, visando n&do so6 a incorporagao, mas
a substituicdo desta matéria-prima e de outros componentes essenciais, utilizando

ambos residuos como fonte.

MATERIAIS E METODOS

Caracterizacdo dos residuos estudados

Com o intuito de calcular a composicdo do vidro silicato soda-cal com a

incorporacdo dos RSI, foi realizada a caracterizagdo dos residuos por
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espectrometria de fluorescéncia de raios X (marca Shimadzu, modelo EDX-720),
espalhamento a laser (marca Cilas, modelo 1600), difracdo de raios X (marco
Rigaku, modelo Miniflex) e microscopia eletronica de varredura (MEV) (marca
Hitachi, modelo TM3000).

Obtencao de vidros de embalagem a partir dos residuos

Para a formulacdo dos vidros, foi tomado como base a regido do diagrama de
equilibrio do sistema CaO-Na,O-SiO, (16) a qual representa as composicoes
comerciais utilizadas pelas indastrias, associada a andlise quimica elementar por
espectrometria de fluorescéncia de raios X de embalagens finais de perfumes
empregadas no mercado de embalagens.

Os vidros de embalagem foram obtidos pela fusdo dos residuos (ECAT e CCA)
mais carbonato de sédio comercial (Na,CO3, 95%) e Oxido de célcio (CaO, 99%) em

forno elétrico vertical.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos residuos estudados

A partir das andlises quimicas obtidas por espectrometria de fluorescéncia de
raios X, observadas na tabela 1, foi possivelobservar o elevado teor de SiO, em
ambos os residuos estudados, além da presenca predominante de Al,O3 no residuo
ECAT e a existéncia de outros 0xidos minoritarios na CCA.
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Tabela 1. Composicdo quimica elementar dos RSI obtida por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (% em massa)

Composicéao CCA ECAT
SiO; 96,0 43,7
Al,O3 - 49,7
K.0 2,2 -
CaO 0,8 -
MnO 0,2 -
Fe,O3 0,1 0,9
V205 - 1,6
NiO - 1,1
La,Os3 - 2,9
Outros 0,7 0,1

A partir das analises granulométricas realizadas por espalhamento a laser,
ambos residuos apresentaram granulometria adequadas para a aplicacao, indicando
uma variacdo no diametro das particulas entre 1 e 100 ym para a CCA, e entre 50 e

150um para o ECAT, conforme observado na figura 1.
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Figura 1.Andlise de distribuicdo de tamanhos de particulas por espalhamento a laser.
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A partir das analises de difracdo de Raios-X, p6de-se observar que a silica
encontrada na CCA esta na forma de cristobalita (fase cristalina polimorfica da
silica), devido a temperatura na qual a casca de arroz é queimada ser favoravel para
a formacao desta fase da silica (17).Ja no caso do ECAT, teve como predominancia
picos referente a Zeolita Y ((Al1.70AlsSi1025024)96) € Outros a alumina em sua fase

gama, também esperado devido a conhecida procedéncia do catalisador (8).
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Figura 2. Difratogramas dos residuoseCAT (a) e CCA (b).

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura revelaram que
a CCA possui uma morfologia irregular, sendo nitida a presenca de extremidades
angulosas e pontiagudas, além da rugosidade proveniente do seu formato natural ja
reportado anteriormente na literatura (18). E, o ECAT mostrou particulas com
morfologia regular e de formato arredondado comparado a CCA, caracteristico deste

tipo de residuo (8).
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Figura 3. (a) e (b) Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura dos
residuos CCA (a) e do ECAT (b).

Obtencao de vidros de embalagem a partir dos residuos

Os vidros obtidos tiveram como fonte integral os residuos em sua forma bruta,
ou seja, sem qualquer beneficiamento prévio, proporcionando também a
composicao o teor dos 6xidos minoritarios.

Na tabela 2, € possivel verificar as composi¢cdes elementares dos vidros
estudados, obtidas através de espectrometria de fluorescéncia de Raios-X, onde
temos a composic¢ao do vidro comercial (CO) tomado como referéncia, composicao
tedrica calculada do vidro com incorporacdo dos RSI (RSI-C) e a composicao da

amostra produzida obtida com incorporacéo de RSI.

Tabela 2. Composicdo quimica elementar dos vidros por espectrometria de

fluorescéncia de raios X (% em massa).

Composicao (6{0) RSI-C RSI
SiO; 70,8 69,9 70,5
Na,O 13,2 11,6 11,8
CaO 12,5 11,5 9,8
Al;O3 3,3 4,3 6,0
K20 - 1,7 1,2
Fe,O3 - - 0,1
V205 - - 0,1
NiO - - 0,1
La,O3 - 0,2 0,1
Outros 0,2 0,8 0,3

As amostras obtidas manifestaram a cor ambar devido a presenca do niquel
(fon Ni2") proveniente do residuo ECAT, que quando incorporado em vidros silicatos

soda-cal, se manifesta na cor ambar (“amarelo amarronzado”) (16). Estas
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apresentaram ainda uma boa homogeneidade, ou seja, auséncia de bolhas e
estrias.

Desta forma, o vidro obtido se mostra adequado para aplicacbes que exigem
menor transmisséo luminosa, como por exemplo, vidros de embalagens coloridas
em geral, que n&o exigem perfeita visibilidade e transparéncia.

CONCLUSOES

O bom conhecimento dos residuos propostos € fundamental para sua utilizagdo
como matéria prima para fabricacdo de vidros. A analise de ambos confirmam
estudos realizados anteriormente, e qualificam ambos os residuos como fonte de
SiO; e Al,O3 para producao de vidros comerciais.

Os estudos realizados neste trabalho mostraram que tais residuos podem ser
utilizados como matéria-prima na fabricacdo de vidros em sua forma bruta, ndo
precisando de tratamento ou processamento intermediario. Isto se faz importante
diante da cadeia produtiva, pois reduziria o0s custos envolvidos na producao

viabilizando a alternativa de seu uso.
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ESTUDY AND CARACTERIZATION OF INDUSTRIAL SOLID WASTES USED AS
RAW MATERIAL FOR THE PRODUCTION OF SODA-LIME GLASSES

ABSTRACT

In this study, the use of two industrial solid wastes (ISW), generated in large
quantities in Brazil, were presented in production of soda-lime silicate glass for
packaging. The evaluated wastes were rice husk ash (RHA) and the catalyst used at
the Petrochemical Fluid Catalytic Cracking units (ECAT). This new proposal for the
allocation of such wastes is an alternative to current provisions, seeking not only to
minimize environmental impacts, but also enrich them as raw materials. The results
demonstrated that both can be used in raw form (without treatment) replacing
important raw materials, sources of Al,03 and SiO;, necessary for the formation of
glasses.

Key-words: industrial solid wastes, rice rusk ash, used catalyst, glass, soda-lime
glass;
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