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RESUMO

SILVA, Raphael Oliveira. VIABILIZACAO DA CONFECCAO DE MOLDES DE
AREIA COM REAPROVEITAMENTO DA BLACK DROSS DE ALUMINIO: Titulo,
Dissertacao de Mestrado em Ciéncias dos Materiais — Universidade Federal de Sao
Carlos, Sorocaba, 2026.

Conhecido ha mais de 200 anos, o aluminio tem dominado o mercado industrial,
metalmecanico, alimenticio e aeroespacial, gracas a sua notavel capacidade estrutural e
versatilidade. No setor automotivo, por exemplo, ele ¢ altamente demandado por sua
baixa densidade e alta resisténcia mecanica, o que permite a construcao de chassis mais
leves para veiculos elétricos, compensando o peso das baterias. Contudo, os processos de
obtenc¢ao de aluminio metdlico geram uma quantidade significativa de residuos. Enquanto
a obtencdo do aluminio primario resulta em uma escoria chamada de white dross, a
obten¢do de aluminio secundario ¢ responsavel pela geragao do residuo de black dross.
Este trabalho teve como objetivo viabilizar o reaproveitamento de black dross (BD) na
fabricacdo de moldes para fundicdo de metal. As amostras de BD foram coletadas na
empresa Alux do Brasil, em parceria com a Companhia Brasileira de Aluminio (CBA).
Essas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura com espectroscopia
de energia dispersiva (MEV/EDS) e difratometria de raio-X (DRX). Passaram por
processos de lixiviacdo hidrometalurgica em dgua destilada (ABD) ou glicerol anidro
(GBD) para dissolver os sais de NaCl e KCI. Incorporou-se percentuais de ABD em areia
de silica em amostras chamadas de T10, T20, T25, T40, T50 e T50* na presenca de resina
alcalina e catalisador de piridina. Ensaios de tragdo uniaxial foram realizados nas
amostras ABD. Para teste em campo modelou-se um produto no software de desenho 3D
“Inventor”. Em seguida, um prototipo em polimero de acrilonitrila butadieno estireno
(ABS) foi impresso utilizando o software CURA e impressora 3D. Foi confeccionado um
molde de areia com amostra de melhor condicdo, a T25, onde uma liga de aluminio foi
fundida e vazado. O produto obtido pelo processo de fundicio em molde de areia de silica
com black dross incorporada demonstrou-se promissor, o molde se manteve estavel e
com boa resisténcia térmica € mecanica em relagao a pressao metalostatica, permitindo a
possibilidade de aplicagdao deste método em processos fabris de fundigdo em ligas de

aluminio.

Palavra-Chave: black dross, lixiviacdo, molde de fundi¢3o.



ABSTRACT

SILVA, Raphael Oliveira. FEASIBILITY OF MANUFACTURING SAND MOLDS
WITH REUSED ALUMINUM BLACK DROSS: Title, Dissertation Master's in Materials
Science — Federal University of Sdo Carlos, Sorocaba, 2026.

For Known for over 200 years, aluminum has dominated the industrial, metalworking,
food, and aerospace markets, thanks to its remarkable structural capacity and versatility.
In the automotive sector, for example, it is highly demanded for its low density and high
mechanical strength, which allows for the construction of lighter chassis for electric
vehicles, offsetting the weight of the batteries. However, the processes for obtaining
metallic aluminum generate a significant amount of waste. While the production of
primary aluminum results in a slag called white dross, the production of secondary
aluminum is responsible for generating black dross. This work aimed to enable the reuse
of black dross (BD) in the manufacture of molds for metal casting. Samples of BD were
collected at Alux do Brasil, in partnership with Companhia Brasileira de Aluminio
(CBA). These were characterized by scanning electron microscopy with energy-
dispersive spectroscopy (SEM/EDS) and X-ray diffractometry (XRD). They underwent
hydrometallurgical leaching processes in distilled water (ABD) or anhydrous glycerol
(GBD) to dissolve NaCl and KCl salts. Percentages of ABD were incorporated into silica
sand in samples named T10, T20, T25, T40, T50, and T50* in the presence of alkaline
resin and pyridine catalyst. Uniaxial tensile tests were performed on the ABD samples.
For field testing, a product was modeled using the 3D design software "Inventor". Next,
a prototype made of acrylonitrile butadiene styrene (ABS) polymer was printed using
CURA software and a 3D printer. A sand mold was made with the best condition sample,
T25, into which an aluminum alloy was melted and poured. The product obtained by the
silica sand mold casting process with incorporated black dross proved promising; the
mold remained stable and showed good thermal and mechanical resistance to
metallostatic pressure, allowing the possibility of applying this method in manufacturing

processes for casting aluminum alloys.

Keywords: black dross, leaching, mold.
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1. INTRODUCAO

Hé cerca de 200 anos, desde sua descoberta em 1825, o aluminio e suas ligas
vém conquistando espaco com maestria nos mercados de construgdo civil,
automobilistico, aeroespacial, naval, bem como em setores de menor demanda mecanica,
como utensilios eletrodomésticos (PEIXOTO, 2001).

Essa ampla gama de aplicagdes ocorre devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas, incluindo uma excelente relagdo entre densidade e resisténcia, elevado nivel de
resisténcia a corrosdo. Quando na forma metalica, ¢ 100% reciclavel; quando na forma
de 6xido de aluminio (Al203), possui alta resisténcia as oscilagdes térmicas de grande
amplitude (CALLISTER & RETHWISCH, 2008).

Para efeito de comparagdo, uma das ligas metalicas mais resistentes disponiveis
atualmente no mercado de aluminio é o AA 7075, com resisténcia de 570 MPa e
densidade aproximada de 2,8 g/cm? enquanto o Maraging Steel (Fe-Ni) apresenta
resisténcia de aproximadamente 2.000 MPa e densidade de 8,1 g/cm?. A relagdo entre
densidade e resisténcia de ambos, ¢ equivalente (COSTA E SILVA & MEI, 2010).

A versatilidade das ligas de aluminio, aliada a sua alta resisténcia e baixa
densidade, faz com que o setor automobilistico, principalmente o de carros elétricos,
tenha interesse em construir a estrutura veicular em aluminio. Essa substituicao do ago
visa diminuir o peso e, consequentemente, o consumo de combustivel e a emissdo de
poluentes. Em fevereiro de 2021, a Tesla, por meio de seu CEO Elon Musk, anunciou na
plataforma X (antigo Twitter) a aquisicao da maior maquina de fundigdo sob pressao do
mundo (LAVRADOR, 2022).

Em dezembro de 2023, o canal oficial The Tesla Space apresentou o processo
GIGAPRESS, que demonstra um veiculo com a carroceria completamente injetada em
aluminio, unificando o produto em uma tnica peca, dispensando processos de soldagem
ou emendas, tornando o veiculo mais simples, leve e barato (KOTHARI, 2023).

De acordo com dados da ABAL, o Brasil esta classificado como o 11° maior
produtor de aluminio primario do mundo, com 810 mil toneladas produzidas em 2022.
No mesmo ano, foram recicladas 905 mil toneladas de aluminio, sendo 43% deste
montante proveniente apenas de latinhas. Em 2023, foram exportadas cerca de 500 mil
toneladas de aluminio primario, com um custo aproximado de US$ 3.500 por tonelada.
Esses dados destacam a importdncia dessa commodity para a economia nacional

(ABAL"b", 2023).



Contrapartida, o processo de obten¢do de aluminio metélico acarreta um impacto
ambiental negativo, ndo apenas devido ao elevado consumo de energia elétrica, mas
também pela alta emissdo de dioxido de carbono (CO2) proveniente do processo Hall-
Héroult, estimada em cerca de 0,5 Gt por ano, além de gerar subprodutos como escoria
(BROUGH & JOUHARA, 2020).

A escéria € um subproduto que pode ser classificado como escoria ferrosa e nao
ferrosa, constituida por uma mistura de 6xidos, silicatos e sulfetos metalicos, formada na
superficie do banho metédlico. Devido as suas caracteristicas constitutivas, ela
desempenha a funcdo de proteger o banho de elementos externos com natureza
reoxidativa (COSTA E SILVA & MEI, 2010).

Quando resfriada e solidificada, a escoria pode ser processada para utilizagao
como fertilizantes ou na pavimentacao de estradas. A escoria granulada ¢ consumida pela
industria de produgdo de cimento, mas uma parte significativa da composi¢ao alcalina
permanece em aterros (ANGULO & ZORDAN, 1996).

A escoria de aluminio recebe subclassificacdoes. Quando obtida na fundicao de
aluminio primario (proveniente do minério), ¢ chamada de white dross. A escoria obtida
na fundi¢do de aluminio secundario (proveniente de sucatas) ¢ chamada de black dross
(KULIK & DALEY, 1990).

A white dross ¢ composta por 0xido de aluminio com teor entre 15 e 80%,
contendo um baixissimo fluxo de sal. Além disso, ¢ possivel encontrar outros compostos
em menores quantidades, como AIN e Al4C3 (reagdes de termite), e Na3AlF¢ (proveniente
da eletrolise) (BEHESHTI, 2014).

A black dross ¢ formada por uma mistura de sal, 6xidos e metais. Esse fluxo
salino ¢ proveniente do processo de recuperacao de sucata de aluminio, sendo constituido
por NaCl, KCl e Fluoretos. Em altas temperaturas, acima do ponto de fusdo, o fluxo salino
e a black dross tornam-se duas fases liquidas, de metal e sal, que ndo se misturam. O teor
de aluminio metalico na black dross pode variar entre 7 € 35%, dependendo do tipo de
sucata e das condigdes de processamento (BEHESHTI, 2014); (HWANG & HUANG,
2006).

A Alux do Brasil é uma empresa metalirgica localizada em Nova Odessa,
interior de Sao Paulo, que atua no setor de fundi¢do de sucatas para a obtencao de
aluminio secundario. Utilizando dois fornos rotativos, de combustdo a oxigénio, a
empresa produz cerca de 24 toneladas de aluminio secundério por corrida. Assim, uma

quantidade de aproximadamente 600 toneladas por més de black dross é gerada, sendo



tratada como rejeito. Esta black dross é estocada em cagambas e recolhida por outra
empresa que trata esses rejeitos, para que possam ser descartados em aterros
(ANASTACIO, 2024).

O tratamento desses rejeitos envolve equipamentos e técnicas de alto custo e o
descarte incorreto deste residuo acarreta, na presenga de umidade, a emissdo de gases
toxicos como amoniaco (NH3) (HU, 2021); (MESHRAM, 2018).

A empresa responsavel pelo tratamento da black dross visa diminuir o impacto
ambiental, de forma a atender as normas estabelecidas pela NBR 10.004, em
conformidade com a Lei Federal 12.305 de 02/08/10, para o descarte de residuos sélidos,
além de fornecer garantia de recuperacdo de até 8% de aluminio metélico para a
metalurgica produtora desses rejeitos (CAROLINE, 2024).

Desta forma se faz necessario tratar esse rejeito para antes de destina-lo as
aplicagdes posteriores. Para isso, a matéria prima foi tratada por meio de um processo
hidrometalurgico de lixiviagdo com agua destilada ou glicerol anidro e incorporada em

areia de SiOx.
2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho consistiu em encontrar uma forma sustentavel e
preferencialmente de baixo custo em viabilizar o uso da escéria de aluminio “black

dross” no processo de confeccao de moldes de areia para fundicdo de metal.
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Minério: a bauxita

O aluminio ¢ o elemento metalico mais abundante presente na crosta terrestre e
pode ser encontrado em sua forma estavel, chamada bauxita. A bauxita é uma rocha
sedimentar com alto teor de aluminio, sendo também possivel obter galio a partir dela.
Devido a esse fator, a bauxita torna-se uma fonte primaria de produ¢ao de alumina, que
¢ a matéria-prima necessdria para a obtencao de aluminio metadlico (MORDOR, 2023).

Os paises tropicais sdo responsaveis por cerca de 57% da bauxita obtida no
mundo, enquanto os mediterraneos contribuem com aproximadamente 33% e os
subtropicais com cerca de 10%, de acordo com informag¢des da IAI - International

Aluminum Institute (QUARESMA, 2009).



De acordo com a Agéncia Nacional de Mineracdo - ANM e o Instituto Brasileiro
de Mineragdo - IBRAM, a Australia e o Brasil sdo os paises que mais exportam minérios,
liderados pelo minério de ferro no ranking, seguido pelo minério de aluminio (IBRAM!,

2022). O grafico 1 destaca os maiores produtores de bauxita do mundo.

Grafico 1 - Paises com alta concentracao e producdo de minério de bauxita em milhdes

de toneladas.

| Produgéo de Bauxita |

Milhdes de toneladas

Australia Guiné China Brasil india Jamaica

Fonte: Adaptado (USGS , 2025)

Alguns paises da Europa como Grécia e a Franga, possuem jazidas de bauxita
mono-hidratada "Al2O3.H20". Ja o Brasil, China e Australia, o minério de bauxita possui
caracteristicas fisico-quimicas tri-hidratadas, com a formula "Al203.3H20". Esse
pequeno detalhe molecular confere ao minério uma qualidade superior, atendendo aos
padrdes exigidos pelo mercado (MARTIRES, 2011).

A bauxita quando misturada e aquecida com calcario a altas temperaturas
~1550°C em fornos rotativos pode originar cimento de alta alumina para o setor de
construgao civil. A alumina, produto obtido apds beneficiamento da bauxita, quando em
suspensao (particulas dispersas em um solvente liquido), pode ser utilizado em processos
de polimento de metais (metalografias). Essas aplicagdes demonstram versatilidade da
bauxita ¢ da alumina (FLORES & NEVES, 1997).

Estudo realizado pela CBA - Companhia Brasileira de Aluminio, de 1980 a
2007, revelou que 90% das reservas brasileiras de bauxita estdo em app - areas de

preservagdo permanente (IBRAM?, 2007).



Este imbréglio de interesses politicos causa morosidade, o que faz com que
poucas empresas atuem no mercado nacional. A MRN - Mineragdo Rio do Norte,
composta por outras empresas de mineragdo e producao de aluminio primario, como Vale,
Billiton Metais, Rio Tinto Alcan, CBA, Alcoa, Norsk Hydrom e Abalco, comprometem
a competitividade devido aos altos custos operacionais e licencas ambientais
(HENRIQUES & PORTO, 2013); (MORDOR, 2023).

A transformag¢do do minério de bauxita em alumina ¢ um processo desenvolvido
pelo quimico Karl Bayer em 1888. O processo Bayer, que carrega o nome de seu criador,
consiste na extragdo da bauxita, que posteriormente ¢ lavada, gerando cerca de 30% de
residuo de uma mistura de silica com argila, com um teor de 6% de Fe203 (DOS
SANTOS, 2013); (MATOS, 2020); (RACANELLI, 2020). O processo Bayer, conforme
ilustrado na Figura 1, apresenta um fluxograma no qual o minério de bauxita passa por

diversos processos, deixando de ser uma rocha e se tornando um pé de alumina.

Figura 1 - (a) Fluxograma das etapas de redugdo da bauxita e (b) minério de bauxita e

hidroxido de aluminio e alumina.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme o fluxograma da Figura 1 (a), o minério de bauxita passa pelo

processo de extragdo, seguido pela cominui¢do. Em seguida, ocorre a solubilizagdo em



solugdo de hidroxido de sédio (soda caustica) sob pressdo (~30 atm) e temperatura (~150
até 220°C), originando o aluminato de sédio - NaAl(OH), que é chamado de processo de
digestdo (primeira etapa). Posteriormente, no processo de espessamento (segunda etapa),
ocorre a decantacdo e filtracdao, onde ha a separagdo da fase sélida “insoluvel” (SILVA
FILHO E. B., 2007).

No precipitador (terceira etapa), o hidroxido de aluminio Al(OH)s € precipitado
e, em seguida, calcinado em forno rotativo (quarta etapa) a cerca de 1.000°C para
desidratacao, formando entao a alumina alfa - Al2O3. Assim, a bauxita deixa de ser uma
rocha avermelhada, conforme ilustrado na Figura 1 (b), para se transformar em alumina

extremamente branca (SOUZA, 2010).
3.2. A eletrolise e o aluminio

A teoria de eletrolise desenvolvida por Michael Faraday em 1.834, descreve a
relagdo quantitativa entre a eletricidade que passa por uma solu¢do e a quantidade de
substancia que ¢ liberada nos eletrodos. Svante Arrhenius em 1.884, desenvolveu teoria
eletrolitica da dissociagdo i6nica e conducao de eletricidade de que lhe rendeu um Prémio
Nobel em 1.903. Arrhenius prop0s que a existéncia de ions, particulas responsaveis pela
presenca de condutividade elétrica em uma solugdo, ¢ eficiente para explicar fendmenos
de dissociacdo em meio aquoso através da dissociagdo idonica (RUSSELL, 1994).

Neste processo, um soluto (acido, base ou sal) ¢ dissolvido em um solvente
(agua), o que faz com que as particulas se dissociem, formando ions. Desta forma, sao
obtidas cargas de composicdo i0nica, denominadas de anions (-) e cations (+). Embora
haja cargas no eletrélito, a solugdo permanece eletricamente neutra (RUSSELL, 1994).

Os anions (-), ions de carga negativa, sdo atraidos pelo anodo (+), o pdlo
positivo, onde irdo perder elétrons e sofrer oxidagdo. Os elétrons cedidos ao anodo
migram através do circuito externo até o catodo (-), o pdlo negativo, que sofrerd reducao
(CERQUEIRA, 2011).

A eletrélise € uma reacao de oxirreducdo nao espontanea que necessita de uma
fonte externa de corrente elétrica continua. Arrhenius verificou que a passagem de
corrente elétrica estava associada a existéncia de ions livres em solucdo, o recipiente no
qual ocorre essa eletrolise ¢ chamado de célula ou cuba eletrolitica. (CERQUEIRA,
2011).

Diante destas solidas teorias e apos diversas tentativas de aprimorar o processo

desenvolvido pelo fisico Hans Oersted e pelo quimico Friederich Woehler, conhecidos



historicamente como os pais do aluminio metélico, simultaneamente, dois outros
cientistas, o jovem engenheiro Charles Hall e o quimico Paul Louis Héroult, tornaram o
processo popular adotando técnicas de eletrdlise, originando o processo Hall-Héroult
(PRASAD, 2000).

No processo Hall-Héroult, ocorre a fusdo via eletrolise da alumina-criolita
através de um recipiente chamado célula ou cuba eletrolitica, como mostrado na Figura 2

(CNI, 2017).

Figura 2 — Esquema de funcionamento de uma cuba eletrolitica para obteng¢ao de aluminio

metalico.
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Fonte: (CNI, 2017)

As cubas eletroliticas operam a uma temperatura proxima de 1000°C e sao
configuradas com eletrodos de grafite que atuam como anodo, e o recipiente (cuba) como
catodo. Quando aplicada uma diferenga de potencial de baixa tensdo, com cerca de 4,5V
e alta corrente, por volta de 300 kA, promove-se a separacao do oxigénio do aluminio,
obtendo-se: AI*" + 3e". O oxigénio produzido reage com o carvio do anodo, formando
misturas gasosas de dioxido de carbono - CO2 e mondxido de carbono - CO (PRASAD,
2000).

O eletroélito tem a fungdo de permitir a lixiviacdo da alumina e a separacao das
fases do eletrolito e do aluminio. A presenca de um solvente chamado criolita, também
conhecido como Fluoraluminato de Sodio (Na3AlFe), € utilizada com o proposito de
diminuir a temperatura de fusdo do 6xido de aluminio de 2.000°C para cerca de 900°C
(PEREIRA, 2006).

Com a obtengdo do aluminio metalico no estado liquido, ele ¢é retirado da cuba
eletrolitica em determinados periodos e transferido para recipientes refratarios chamados

cadinhos ou para os chamados fornos de espera, e posteriormente sdo vazados em



lingoteiras, obtendo-se os lingotes. Na literatura, encontra-se uma composicao generalista
tipica do eletrdlito: cerca de ~8% de alumina, ~6% de fluoreto de aluminio, ~6% de

fluoreto de calcio e ~80% de criolita (LAZARINOS, 2007)
3.3. Residuos dos processos

As jazidas de bauxita estdo predominantemente localizadas em mata ciliar e
reservas biologicas, de acordo com a Associagao Brasileira do Aluminio — ABAL, a maior
reserva de bauxita do Brasil esta localizada no Para (QUARESMA, 2009).

O Brasil foi 0 3° maior produtor em 2022, produzindo 11 milhdes de toneladas
de alumina. De acordo com informag¢des da AMN - Agéncia Nacional de Mineragdo, sdo
necessarias 4 toneladas de bauxita seca, para produzir 2 toneladas de alumina a fim de
obter 1 tonelada de aluminio metalico (ANTUNES, 2012); (HYDRO!, 2022).

Na Tabela 1, ¢ possivel observar a quantidade de residuo gerado para cada

proporg¢ao de produto obtido na cadeia produtiva de aluminio.

Tabela 1- Quantidade de residuo produzido na cadeia de producdo de aluminio primario.

Produto Proporcao (mil Residuos (mil t) Rendimento (%)
t)

Bauxita 4 11 100

Alumina 2 5,5 50

Aluminio 1 04 25

Fonte: Adaptado (SIQUEIRA, 2022).

No processo Bayer, ap6s a separacdo do aluminato de sddio, ¢ gerada uma
grande quantidade de residuo s6lido que é depositado em barragens, conforme mostrado

na Figura 3, e chamado de red mud (lama vermelha) (SIQUEIRA, 2022).

Figura 3 - Imagem de uma barragem de lama vermelha da Companhia Brasileira de

aluminio.

Fonte: (PERICLES REGIS, 2019).



Estima-se que, em média, sejam geradas duas toneladas de lama vermelha para
cada tonelada de alumina produzida. Esta lama contém uma alta concentracao de soda
caustica (NaOH) e tem um pH elevado de 13,5, sendo altamente alcalina. Além disso, ¢
constituida por diversos tipos de 6xidos, incluindo Fe, Ni, Si, Ti, P, V e Zn (SIQUEIRA,
2022).

Os principais constituintes observados na lama vermelha produzida pela
Companhia Brasileira de Aluminio - CBA, na cidade de Aluminio/SP, sdo 6xidos de
aluminio, ferro e silicio. Mesmo contendo um baixo teor de alumina, cerca de 50% sao
considerados como material industrial. Nao ¢ recomendada sua utilizagdo para obtenc¢ao
de sulfato de aluminio para a producdo de refratarios, devido ao teor de ferro ser de 8%
(ANTUNES, 2012).

A exploragdo deste minério para obtencdo de um metal considerado uma
commodity estratégica para o pais ¢ economicamente importante. Isso gera empregos em
diversos setores tanto direta, quanto indiretamente ao longo de toda a cadeia de utilizagao,
desde o financiamento para estudos geologicos mapeando jazidas até as cooperativas que
recuperam ¢ destinam os metais para reciclagem (HENRIQUES & PORTO, 2013);
(HYDRO?, 2022); (LONDON METAL EXCHANGE, 2024).

Entretanto, para grupos ambientalistas, a pratica de exploracao € vista como uma
aberragao, pois, a curto prazo, destroi a biodiversidade da fauna e flora local. Mesmo que
a industria recupere o solo fértil previamente armazenado, isso muitas vezes se baseia no
plantio de eucaliptos, uma atividade com impactos positivos na economia, mas negativos
no meio ambiente (HENRIQUES & PORTO, 2013).

Os rejeitos ndo sdo exclusividade do processo de mineracdo da bauxita ou da
redu¢do da alumina em aluminio. Na Tabela 1 deste capitulo, ¢ apresentada uma
informacao referente ao residuo de aluminio metalico. Este valor esta relacionado a
produ¢do de um rejeito chamado escoria, sendo que, para cada tonelada de aluminio
metalico primario produzido, cerca de 0,4 tonelada de escoria ¢ gerada (ANTUNES,

2012).
3.4. Escoria de aluminio

Escoria ¢ definida como uma camada so6lida que flutua sobre o banho metalico e
tem caracteristicas ceramicas, formada por 6xidos, sulfetos e silicatos. Sua principal
funcao ¢ proteger o metal liquido de agentes externos como o oxigénio, embora se forme

justamente pela presenca deste. As altas temperaturas de fusdo, combinadas com sucata



de baixa espessura, contribuem para o aumento da escoria reduzindo a quantidade de
aluminio primario produzido (ABAL"a", 2007).

Dados da ABAL - Associagao Brasileira do Aluminio, constataram que em 2005
o Brasil produziu cerca de 170 mil toneladas de escoria, o que representa
aproximadamente 11,4% do valor total de aluminio primario produzido. Em 2008, ano
recorde de produ¢do de aluminio primdrio, foram produzidas 1.497 mil toneladas,
levando em consideracao o mesmo indice, entdo, 191 mil toneladas foram de escoria
(ABAL"D", 2023).

Os dados do Grafico 2, demonstram como foi a dinamica de produgdo de

aluminio nos ultimos 20 anos.

Grafico 2 - Producao de aluminio primario paralelo a obtencao de escoria de aluminio
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Fonte: adaptado (ABAL"b", 2023).

O Griéfico 2 aponta que a producdo de aluminio no Brasil em 2023 foi 29,6%
menor que no auge em 2008, mantendo a propor¢do de producdo primdria com geragao
de rejeitos “escoria” (ABAL"b", 2023).

Como subproduto, a escoria deve ser separada do metal fundido, e essa
separagdo pode ocorrer de maneira manual em fornos horizontais, conforme mostrado na

Figura 4.
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Figura 4 - (a) escumadeira fixada na empilhadeira, (b) escoria sendo removida no

recipiente.

(b)

Fonte: Elabora pelo autor

Na Figura 4 (a) ¢ possivel observar um forno vertical com a porta frontal erguida,
de modo que o operador utilizando uma escumadeira acoplada em uma empilhadeira com
intuito de remover grande parte de escoria de aluminio primario. Na borda do forno a
escoria € captada por cagcambas posicionadas estrategicamente, conforme Figura 4 (b).

A crise global econdmica imobilidria que ocorreu entre 2007 e 2009 nado foi
suficiente para prejudicar o setor da industria nacional de producdo de metal, como
mostrado no Grafico 1.Na verdade, esse foi o periodo em que o setor alcangou os maiores
resultados de produ¢do de aluminio primario. A dificuldade de produgdo sempre esteve
ligada ao prego e a oneracdo da energia elétrica (ABAL"b", 2023).

Neste mesmo periodo, o Brasil foi lider mundial em reciclagem, reciclando cerca
de 90% das latas de aluminio, ou 165 mil toneladas, e reaproveitando-as para produzir
aluminio secundario, obtido através de sua sucata, conforme a Associa¢ao Brasileira de
Fabricantes de Latas de Aluminio (ABRALATAS, 2024).

Ha comercializacdo de escoria com empresas de reciclagem que possuem
processos de reaproveitamento de solidos, com o objetivo de neutraliza-los para posterior
descarte no meio ambiente em aterros. Em alguns casos, ¢ possivel retirar aluminio
primario da escdria através de processos térmicos. Entretanto, a classificagcdo do tipo de

escoria ¢ feita com base na quantidade de teor de aluminio (TSAKIRIDIS, 2012).

11



A escoria de aluminio possui classificagdo em funcdo da quantidade de teor de
aluminio e sdo chamadas de white dross (escoria branca), black dross (escoria negra) e
salt cake (sais de cloretos). A Tabela 2 apresenta dados referentes a presenca de % de

aluminio metalico em cada componente citado (XING, 2017).

Tabela 2 - Valores da composic¢ao dos subprodutos do processo de obtengdo de aluminio.

Subroduto % Aluminio metalico % Oxido de Aluminio %Sal
white dross 15-80 20 -85 0-1
black dross 7-35 30-50 30-50
salt cake 3-10 20 - 60 20 - 80

Fonte: (XING, 2017).

A white dross ¢ obtida através do processo de producao do aluminio primario,
onde a oxidagdo do banho resulta em escoria dessa natureza com alto teor de aluminio.
Geralmente, a black dross se forma na superficie durante o processo de fusdo na
recuperacdo do aluminio presente na white dross através da técnica de pirometalurgia
(BEHESHTI, 2014).

Entretanto, as industrias do setor metalurgico utilizam sucata de aluminio,
reaproveitando esses refugos (produtos defeituosos) para produzir novas ligas de
aluminio secundérias. Deste modo, a escoria originada desse processo € a black dross
(CINARLY, 2021); (XING, 2017).

A fundi¢ao comercial ¢ realizada em fornos rotativos com o uso de sal. O sal tem
a fun¢do de melhorar a solubilidade da sucata de aluminio e promover uma camada de
prote¢do entre a parede do refratario e o metal liquido, além de auxiliar na aglomeracao
e separagao de 6xidos (BEHESHTI, 2014). Operagdes desta natureza levam o nome de
'bolo de sal', contendo de 3 a 5% de residuo metalico, que sdo posteriormente descartados
em aterros (KULIK & DALEY, 1990).

Ocorre que o descarte desta black dross, embora realizado em aterros, nao atende
aos requisitos ideais para este destino, uma vez que a presenca de cloretos neste
subproduto resulta em gases toxicos, como nitrogénio e hidrogénio, formando amoniacos,
que em grandes quantidades, dispersos em lencois fredticos, podem causar danos aos
seres humanos se houver a ingestao desta agua (TSAKIRIDIS, 2012).

Estudos vém sendo realizados ao longo dos anos com o intuito de destinar este
rejeito para uso na construcao civil, no recapeamento de asfalto ou na industria de cimento

(YOSHIMURA, 2008).
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3.5. Industria de aluminio secundario

De acordo com o International Aluminium Institute (IAI) em 2023, o mundo
produziu cerca de 70,5 milhdes de toneladas de aluminio primario, representando um
aumento de 3% em relagdo ao ano anterior (REVISTA ALUMINIO, 2023).

O Brasil, com algumas das maiores empresas de produgdo de aluminio, como
Albras - Aluminio Brasileiro (PA), Alcoa Aluminio (MG e MA), Novelis (MG e BA),
Billiton Metais (MA) e CBA - Companhia Brasileira de Aluminio (SP), produziu cerca
de ~800 mil toneladas em 2023. Embora a China lidere e contribua com uma boa parcela
da producao mundial de aluminio primério, com mais de 10 milhdes de toneladas por ano,
o Brasil continua sendo o lider mundial de producao de aluminio secundario, alcangando
a marca historica de 905 mil toneladas de aluminio reciclado, ultrapassando sua prépria
producio de aluminio primario (ABAL"b", 2023); (REVISTA ALUMINIO, 2023).

Embora o consumo de aluminio primario tenha uma alta demanda, o Brasil ainda
possui poucas empresas responsaveis pela cadeia de transformacdo do minério até o
metal, principalmente devido ao alto custo da energia elétrica (FERREIRA A. C., 2014).

Um estudo realizado entre 2011 e 2021 revelou que o custo de energia elétrica
para o setor industrial é de 113 U$S$/MWh (629 R$/MWh), considerando o valor do dolar
na época, de R$ 5,57. Deste valor, cerca de 45% sdo impostos (31% tributos + 13%
encargos). De acordo com a Agéncia Internacional de Energia, os valores praticados em
solo brasileiro sao 50% maiores que a média mundial (215,5 R$/MWh). Entre os paises
emergentes do BRICS, o valor médio brasileiro no periodo citado ¢ ainda mais
expressivo, cerca de 134% maior que os demais (ANEEL, 2021).

A produgdo de aluminio secundario consome aproximadamente 5% da energia
elétrica necessaria para obter aluminio primario. Esses dados destacam a importancia
estratégica das empresas de producgdo de aluminio secundario, especialmente no contexto
nacional, tanto em termos econdmicos quanto sustentaveis (FERREIRA A. C., 2014).

A Alux do Brasil ¢ uma empresa do ramo metalurgico fundada em 2002 com o
objetivo de fundir sucata de aluminio para obter aluminio secundario. Possuindo
tecnologia e equipamentos especificos, ela refunde as sucatas geradas por terceiros e as
fornece novamente na forma de lingotes ou at¢ mesmo no estado liquido, conforme
necessario (ALUX DO BRASIL, 2024).

Situada as margens da Rodovia Chico Xavier, na cidade de Nova Odessa, entre

Campinas/SP e Limeira/SP, a empresa esta estabelecida dentro de um condominio de
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empresas que inclui a KS Pistdes conforme ilustrado na Figura 5. Inicialmente, a empresa
foi criada para trabalhar com matéria-prima proveniente da propria industria de pistdes

de aluminio.

Figura 5 - Imagem superior da planta da Alux do Brasil.

Distanciatotal: 651,23 m (2.136,57 pés)

Fonte: Adaptado (Maps/Alux do Brasil, 2025)

E uma empresa com capacidade de producio de aluminio secundario de ~1.300
Toneladas/més, com uma area total de aproximadamente 20 mil m?. Possui um patio com
uma variedade de sucatas de aluminio, que vao desde carcagas de motores e pistdes até
latas de bebidas e cavacos metalicos (ANASTACIO, 2024).

Com certificagdo ISO 9001 e ISO 14001 e clientes lideres de segmento, como a
Honda e a KS Pistdes, a Alux do Brasil atraiu um amplo espectro de clientes. Uma das
maiores industrias do segmento metalirgico de aluminio primario, a Companhia
Brasileira de Aluminio - CBA, adquiriu a empresa em 2012. Com isso, a Alux do Brasil
tornou-se parte do portfolio do grupo Votorantim (CAROLINE, 2024).

A black dross ou escoria negra, € um residuo de cor escura com aspecto arenoso
formado por diversos compostos, entre 6xidos de Al, Ca, Si, Ti, Mg e Fe, além de sais de
KCI e NaCl (NGUYEN, 2020).

Estes materiais sdo devidamente armazenados em cagambas e destinados para
tratamento por uma empresa que trata rigorosamente este subproduto toxico, e
posteriormente sdo descartados em aterros que devem ser devidamente controlados por
orgaos estaduais e municipais, como por exemplo a Agéncia do Estado de Sao Paulo, a
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo - CETESB (ANASTACIO, 2024).

No processo realizado na Alux do Brasil, sdo geradas cerca de 600 toneladas

mensais de black dross e armazenada em cagambas até o descarte, conforme Figura 6.
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Figura 6 - Imagens do patio de descarte de black dross na visita a empresa Alux do Brasil.

i

G Y

™"

Fonte: Elaborado pelo autor.

O processo de reciclagem da white dross € relativamente facil, com apenas um
processo de fusdo, ¢ possivel extrair aluminio metalico. Entretanto, a reciclagem da black
dross é mais complexa devido a alta presenca de sais e compostos inorganicos, sendo
necessario um processo adicional de separacao (KANG, 2018).

Existem processos de recuperacdo da escoria salina, como por exemplo, a
separagdo por correntes parasitas (ECS), por via mecanica de britagem ou por lixiviagdo
via umida. Embora alguns 6xidos nao sejam soluveis em agua, os sais sdo, dessa forma,
eles podem ser filtrados, evaporados e sujeitos a tratamento de cristalizagdo (KANG,
2018). O conglomerado de paises da Unido Europeia j& considera o residuo de black dross
como sendo um subproduto nocivo ha cerca de 25 anos. Em contato com a pele por um
periodo prolongado ou com os olhos em um curto prazo, pode causar irritacdes, e
pesquisas levantam suspeitas de possibilidade de cancer se os particulados presentes no
ar forem inalados (HU, 2021).

Existem duas rotas distintas para que o processo de tratamento da black dross
possa ser realizado: pirometalurgia e hidrometalurgia (MESHRAM, 2018). A
pirometalurgia envolve a necessidade de altas temperaturas, geralmente alcancadas em
fornos rotativos. No processo de hidrometalurgia, ocorrem reagdes de lixiviacdo de
oxidos em meio aquoso. Envolvendo alta energia consumida, a pirometalurgia possui
desvantagens se comparada a hidrometalurgia, onde, por lixiviagdo alcalina ou acida em
temperatura ambiente, ¢ possivel obter ions de aluminio da black dross (NGUYEN,
2020).

Devido a sua alta reatividade com agua no processo de hidrolise, a black dross,

em contato com a agua, produz NH3, CHs4, PH3 e H2S, conforme Quadro 1, onde estio
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representadas as reacdes quimicas globais. Desta forma, esses produtos devem ser
tratados para que, ao serem descartados, ndo entrem em contato com a agua presente nos

lengois freaticos e causem poluicao (NGUYEN, 2020); (BEHESHTI, 2014);

Quadro 1 - Reagdes quimicas globais mais comuns da reagdo da black dross do processo

de hidrélise

Gases gerados Reagentes Produtos
Amonia AIN(s) + 3H20(1) 2 Al(OH)s(s) + NH3(g)
Aménia 2A1506N(s) + 3H20(1) = 5A103(s) + 2NHs(g)
Fosfina AlP(s) + 3H20(1) =2 Al(OH)s(s) + PH3(g)

Sulfeto de H Al2S3(s) + 6H20(1) = 2AI(OH)s(s) + 3H2S(g)
Metano AlsC3(s) + 12H20(1) =  4AI(OH)s(s) + 3CHa(g)

Fonte: (HU, 2021).

Como mencionado anteriormente, a lixiviagao aquosa para recuperacao de sais
existentes na black dross geram gases. Em busca de novas alternativas para o processo de
hidrélise da black dross, alguns artigos indicam o pré-tratamento a base de glicerol em
substitui¢do a agua (HU, 2021).

O glicerol livre de 4gua e o etanol anidro atuam, respectivamente, como
separador e removedor, evitando a geracdo dos gases nocivos pela ndo reacdo de hidrodlise
envolvendo a fase AIN. Resultados evidenciam que essa técnica de pré-tratamento

remove cerca de 80% dos sais existentes na black dross, (HU, 2021).

3.6. Processos de fundicao com moldes de areia

A fundicdo em molde de areia ¢ um dos métodos mais antigos e versateis para
produzir pegas metalicas. O processo comega com a criagdo de um molde, que ¢é feito
compactando uma mistura de areia especial, argila e 4gua ao redor de um modelo (uma
réplica da peca a ser produzida) (BALDAM & VIEIRA, 2012); (CAMPBELL, 2004).

A versatilidade deste processo de confeccao de molde de areia faz com que o
processo tenha uma dinamica ndo encontrado em outros processos de fabricagcdo. Dentre
os mais conhecidos, a confeccao pode ser realizada através de: fundi¢do em areia verde
(Green Sand Casting); fundi¢ao em casca (Shell Molding); processo em caixa fria (Cold
Box); fundicdo em espuma perdida (Lost Foam Casting); fundi¢ao por cera perdida ou
microfusdo (Lost Wax Casting) e fundicdo com resina fendlica uretdnica (Pep-Set)

(VALERIO, 2009); (CAMPBELL, 2004).
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Outro processo nao elencado, mas muito utilizado, é o processo “alpha-set”, é
um processo parecido com “pep-set”, porém o molde é confeccionado com resina
alcalina, por ndo conter nitrogénio em sua composi¢do, essa resina emite menos gases
nocivos durante o vazamento do metal e suporta uma alta variacdo de temperatura
mantendo-se estavel termicamente (HEINE & LOPER, 1976).

A areia para moldagem pode ser classificada de acordo com sua fungdo dentro
da caixa de moldagem. A distingdo mais comum ¢ entre a areia que entra em contato
direto com o metal fundido (Facing Sand) e a areia que serve como suporte estrutural
(Backing Sand) (BALDAM & VIEIRA, 2012).

A areia de faceamento atua como uma camada fina e especial de areia que entra
em contato direto com a superficie do modelo e posteriormente do metal liquido, esta tem
a funcdo de proporcionar bom acabamento superficial e estabilidade térmica com inércia
quimica, evitando aderir no metal criando defeitos de rugosidade e inclusdes. Essa areia
pode ser classificada através da American Foundry Society (AFS) (AMERICAN
FOUNDRY SOCIETY, 2017).

Uma areia fina, utilizada no faceamento € classificado entre ~80-100 AFS, este
dado significa que ela apresenta uma média ponderada de: 0,150~ 0, 200 mm de didmetro.
A aplicagdo correta dessas areias visa otimizar o custo-beneficio do processo, garantindo
a integridade do molde e a qualidade da peca. Uma areia grossa, utilizada no enchimento
apresenta um valor entre ~50-70 AFS com média ponderada de: 0,300~0,500 mm
(AMERICAN FOUNDRY SOCIETY, 2017). A areia de enchimento ¢ geralmente um
produto ja recuperado esta areia perde parte das propriedades de refratariedade e se torna
uma areia proveniente do reaproveitamento do processo de desmoldagem, tornando-se
podendo ser utilizada no restante do processo de confeccdo do molde, sob a areia de

faceamento conforme, Figura 7.

Figura 7 - Caixa de areia com acessorios de fundicdo e destaque para regido que contorna
o modelo a ser fundido.

modelo do areia de modelo do
massalote moldagem canal da

/ descida
-—

DN

caixa da
:‘\ tampa

E solo
v i

Fonte: (BALDAM & VIEIRA, 2012)
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A Figura 7 ilustra uma caixa de fundi¢do montada, com uma vista em corte. O
"modelo" é contornado pela areia de faceamento, e o restante da caixa ¢ preenchido com
areia de enchimento. Apds utilizada, esta areia perde parte das propriedades de
refratariedade e se torna uma areia recuperavel proveniente do reaproveitamento do

processo de desmoldagem.
3.7. Difratometria de Raio-X (DRX)

Os materiais solidos possuem atomos ou ions que estdo arranjados de forma
ordenada ou ndo. Um cristal ¢ representado como um material onde seus atomos se
posicionam ao longo deste arranjo de forma repetitiva com longas distancia atdmicas. Os
metais, polimeros e ceramicas ¢ podem se apresentar com caracteristicas cristalinas
(atomos organizados) ou amorfas (dtomos desorganizados) conforme Figura 8§

(CALLISTER & RETHWISCH, 2008).

Figura 8 - Ilustracdo do esquema bidimensional para estrutura (a) do dioxido de silicio

cristalino (organizado) e (b) do didxido de silicio amorfo (desorganizado).

Atomo de silicio
(O Atomo de oxigénio

P
b

(a) (b)

Fonte: (CALLISTER & RETHWISCH, 2008).

A estrutura cristalina, que define as propriedades mecanicas dos materiais, ¢ a
organizagdo tridimensional dos atomos em uma rede cristalina. Essa estrutura ¢ descrita
por meio da célula unitdria, sua unidade de repeticdo fundamental (CALLISTER &
RETHWISCH, 2008).

Para padronizar essa descri¢do, o mineralogista W. H. Miller criou em 1839 os
indices de Miller, um sistema de notacdo que permitiu aos cientistas definirem com

precisdo as dire¢des e planos atdomicos (FERREIRA V. G., 2015).
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A unido dessa linguagem tedrica com uma ferramenta pratica veio com a
descoberta dos raios X por W.C. Rontgen no final do século XIX. A capacidade dos raios
X de interagirem com os cristais, em um fendmeno chamado difragdo, abriu caminho para
a visualizagdo e a analise detalhada da disposicdo atomica dos materiais, combinando-se
perfeitamente com o sistema de Miller para avangar a cristalografia (BLEICHER &
SASAKI, 2000).

A descoberta dos raios X, por Rontgen, e a sistematizagdo da cristalografia, por
Miller, prepararam o terreno para uma revolucgao no estudo dos materiais. Em uma época
de ouro para a fisica, e com o conhecimento desses conceitos ja estabelecidos, Sir W.
Henry (pai) e W. Lawrence (filho), conhecidos na literatura como os Braggs, conseguiram
aplicar suas técnicas para descrever as estruturas cristalinas. Inicialmente, eles decifraram
a estrutura do cloreto de sodio (NaCl), conforme ilustrado na Figura 9 e posteriormente,

do sulfeto de zinco (ZnS) (CANEVAROLO JR. & BAUMHARDT, 2003).

Figura 9 - (a) Representacdo de uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) de

cloreto de sodio.

. Cloreto -
® Sodio "

(a) (b)
Fonte: (CALLISTER & RETHWISCH, 2008).

Essas descobertas renderam-lhes o prémio Nobel em 1.915. Com o Nobel em
maos os Braggs ndo apenas validaram a teoria, mas também abriram caminho para a
técnica que que determina a cristalinidade de determinados elementos e se tornaria um
dos pilares da ciéncia de materiais e da fisica do estado sélido: a Difragdo de Raios X
(DRX) (CANEVAROLO JR. & BAUMHARDT, 2003).

Quando um feixe de raios X atinge um cristal, os atomos em seus planos de

clivagem agem como pequenas fontes de difra¢do. Se o feixe incide no cristal em um
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angulo especifico (8), as ondas refletidas por diferentes planos atdmicos podem se somar,
num fendmeno de interferéncia construtiva, criando um pico de intensidade que ¢ captado
por um detector (CULLITY, 1956).

Essa relagdo ¢ descrita pela Lei de Bragg, que utiliza a ordem de difragdo (n), o
comprimento de onda do raio X (A), a distancia entre os planos atomicos do cristal (d) e
o angulo de difracao (0), conforme ilustrado na Equagdo 1, esta descreve a condi¢ao

necessaria para que a difragao ocorra e seja detectada:

2.dsinf =n.A Equagcio 1

Sendo:

d = distancia entre dois planos cristalograficos

0 = angulo de incidéncia da onda entre os planos cristalograficos

n = é dado por um niimero inteiro e representa a ordem de reflexao

A = comprimento de onda

A ordem de difracdo ¢ correspondida pelo (n), o comprimento de onda que
interage com a matéria ¢ representado por (A), o (d) € a distancia do plano superior (A e
A’) e do plano inferior (B e B”). O angulo de difragdo ¢ representado por (0) conforme

observado na Figura 10.

Figura 10- Ilustracdo da incidéncia da radiacdo e difracdo de um cristal.

1 As R
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T
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N 2

Fonte: (CALLISTER & RETHWISCH, 2008)

Nos equipamentos de Difracao de Raios X (DRX), a radiagdo ¢ gerada por uma
fonte que emite elétrons de alta energia, criando um feixe monocromatico que incide

sobre a amostra. Os fotons difratados, resultantes dessa interagdo, sdo detectados. Para
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essa analise, sdo utilizados elementos difratores, ou cristais analisadores, como cloretos
de sédio e fluoretos de litio, entre outros (CALLISTER & RETHWISCH, 2008);
(CULLITY, 1956).

Essa analise resulta em um difratograma, um gréafico que fornece dados cruciais
sobre o material. Além de permitir a determinagdo da distancia interplanar d[hkl], outros
parametros importantes podem ser observados, como o tamanho do cristalito e a
intensidade relativa dos picos. (CULLITY, 1956).

O tamanho médio do cristalito pode ser calculado por meio da equacgdo de
Scherrer, baseada na teoria cinematica do DRX. Essa teoria, que considera a difracdo
como um processo geométrico, assume que os efeitos de absor¢do e espalhamento dos
raios X sao despreziveis, uma condi¢ao que ¢ valida dependendo da geometria da amostra
analisada (CARRIELO, 2024).

Por outro lado, a intensidade relativa ¢ calculada dividindo a intensidade de cada
pico (I) pela intensidade do pico de maior valor conforme (I/I1). No difratograma, o eixo
das abscissas indica os angulos 26 em que os picos estdo localizados, enquanto o eixo das
ordenadas mostra a intensidade do pico, cuja forma ¢ definida pela sua largura na metade
da altura. A forma de um pico no difratograma ¢ definida pela sua largura na metade da
altura, uma medida importante para analises mais aprofundadas, como o célculo do
tamanho do cristalito (CANEVAROLO JR. & BAUMHARDT, 2003).

Na Figura 11 esté representado um difratograma caracteristico de uma amostra
de black dross, sendo possivel observar picos de intensidade referente aos elementos

presentes (NGUYEN, 2020).

Figura 11 - Difratogramas padrdes de amostras de black dross ilustrando a presenca dos

picos de elementos caracteristicos.
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Fonte: (NGUYEN, 2020); (XING, 2017); (HU, 2021).
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3.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As propriedades mecanicas de um material tém uma relagdo intrinseca com sua
microestrutura. A andlise microestrutural, nesse sentido, revela informagdes pertinentes,
permitindo identificar defeitos, analisar interfaces e, com base nessas informagdes,
correlacionar as propriedades do material (DEDAVID, 2007).

Diferente do microscopio Optico convencional, que ilumina a amostra com luz
visivel e tem sua capacidade limitada pelo efeito de difragdao, no Microscopio Eletronico
de Varredura (MEV) sdo esses elétrons que, ao interagirem com a amostra, geram sinais
que sdo processados para formar a imagem. Portanto, sdo os elétrons, e ndo os fotons, os
responsaveis pela geragdo da imagem (DEDAVID, 2007); (LEAL L. H., 2000).

O feixe de elétrons, quando possui energia suficiente para ionizar camadas mais
profundas, pode produzir a emissdo de raios X. Muitos equipamentos de MEV possuem
detectores capazes de captar esses raios X caracteristicos, permitindo a analise por meio
da espectrometria por energia dispersiva (EDS) (VIERA, 2021); (DEDAVID, 2007).

O uso do EDS acoplado ao MEV ¢ recorrente para obter informagdes
elementares qualitativas e semiquantitativas sobre a superficie da amostra, fornecendo
uma estimativa dos elementos presentes (VIERA, 2021).

As principais exigéncias para a analise de amostras no MEV/EDS sao que elas
sejam preferencialmente sélidas, devido ao vacuo gerado pelo processo, € que apresentem
condutividade elétrica para manter o fluxo de elétrons que geram a imagem. Caso a
amostra ndo seja condutiva, ¢ necessario aplicar um revestimento, por exemplo, de ouro,
para torna-la adequada a analise (ONOE, 2017).

Na figura 12 € possivel observar um “espectro” de EDS onde cada pico

representa a energia de um determinado elemento.

Figura 12 - Espectro "EDS" de um rejeito (escoria com alta salinidade) proveniente da

fundi¢do de aluminio secundario.

cps/eV

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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No eixo das ordenadas (eixo Y), temos os valores de counts per second (cps) ou
electron volts (eV), que descrevem a taxa de contagem de fotons de raios X em fungdo da
energia. Isso nos ajuda a entender como a intensidade dos raios X varia com a energia. J&
no eixo das abcissas (eixo X), temos os valores de energia em keV, que se referem a
energia do foton emitido por um determinado elemento (VIERA, 2021).

O maior pico encontrado ¢ o de aluminio, seguido pelo de oxigénio. Como se
trata de uma escoria (6xido) de aluminio secundario, ¢ evidente que o oxigénio, como
principal elemento formador de oOxido, estd presente em maior quantidade, sendo
representado por picos de intensidade acentuada. Por utilizar diversos sais como
elementos fundentes no processo de fundi¢do secundario, também €& possivel visualizar
picos de sodio (Na), cloro (Cl) e potassio (K) — os principais sais, como cloreto de
potéssio e cloreto de sédio. Outros elementos, como silicio (Si) e magnésio (Mg), sdo
comumente encontrados em diversas ligas de aluminio, sendo os principais responsaveis
por conferir propriedades de resisténcia mecénica a essas ligas, entre outras fungdes

(CALLISTER & RETHWISCH, 2008); (HWANG & HUANG, 2006).

4. METODOLOGIA

4.1 Preparacio das amostras

A matéria prima utilizada para realizacdo deste estudo foi retirada em janeiro de
2024 do patio de residuos da metalurgica Alux do Brasil, cedidas através da parceria do

programa de pesquisa da CBA em conjunto com a UFSCar conforme Figura 13.

Figura 13 - Amostras de black dross in situ retirada de cacamba do patio de rejeitos.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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A amostra de black dross in situ foi denominada de (BD) a partir deste capitulo.
Para iniciar os estudos, necessitou realizar a fragmentagdo dessas amostras em um
equipamento de cominui¢do por mandibula conforme Figura 14 (a), (b) e (c).
Procedimento que foi realizado no laboratdrio de analise da empresa metalirgica METSO

MINERALS na planta de Sorocaba.

Figura 14. (a) equipamento de cominuicdo, (b) esquema da mandibula e (¢) forno mufla.

(a) (b) (©)

Fonte: Elaborado pelo Autor

J& fragmentada, a amostra ficou em 120°C por 60 minutos para retirada de
umidade em um forno mufla de marca SPLabor e modelo SP-1200. O forno mufla
utilizado, Figura 14 (c), esta localizado no laboratério de tratamento térmico e ensaios
mecanicos da Faculdade de Tecnologia de Sorocaba.

Para determinar o tamanho médio das particulas das amostras realizou-se analise
de granulometria de determinag¢do com auxilio de separador granulométrico que possui
peneiras com malhas padronizadas conforme Tabela 3, seguindo a norma ABNT NBR
ISO 3310-1.

Tabela 3 - Disposi¢ao de peneiras utilizadas no processo de determina¢ao de tamanho de
grao médio.

Ndimero 1° 2° 3° 4° 5° 6° 7° 8° 9° 10° 11°
ASTM 6 12 20 30 40 50 70 100 140 200 270
mm 34 1,7 085 0,60 0425 030 0,212 0,15 0,106 0,063 0,053

Fonte: adaptado da norma NBR NM 248/ 2003.

O equipamento utilizado ¢ idéntico ao da Figura 15, sendo da marca Solotest, e
as peneiras da marca Bertel e estd localizado no laboratoério de fundi¢do da Faculdade de

Tecnologia de Sorocaba.
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Figura 15 - Equipamentos utilizados para determinar granulometria.

Fonte: (SP LABOR, 2025).

A andlise consistiu em colocar uma quantidade de 300g da amostra BD na
primeira peneira ASTM 6, e através da vibragdo provocada por uma frequéncia de 5 hz
por um periodo de 5 minutos, por gravidade o material cominuido fora peneirado até a
ultima peneira ASTM 270, acumulando a maior quantidade na peneira que entdo
determinou o tamanho médio do particulado. O ensaio foi realizado conforme norma

ABNT NBR NM 248/2003.
4.1.2. Lixiviacao de sais da black dross em agua destilada ou glicerol anidro

As amostras de BD passaram por um processo de preparacdo onde foram
submetidas a maceragdo por almofariz e pistilo para criar maior area de contato e sais
aprisionados nos o0xidos pudessem ser desprendido e diluidos em solvente com maior
facilidade.

Para dissolver os sais da BD, foi necessario pré-determinar as condi¢des de
solvente e soluto. A metodologia para dissolver os sais de BD (soluto) em solvente (agua
ou glicerol) foi obtida através do artigo de (HU, 2021) onde em um béquer de 350 mL
foram diluidos 50g de BD em solvente.

As amostras tiveram suas massas mensuradas em uma balancga analitica de marca
Sartorius com precisao de 0,01 g, localizado no laboratério de polimeros da Fatec
Sorocaba.

O processo de lixiviagdo por via imida foi realizado utilizando duas condigdes
de solventes distintos: amostras denominadas de ABD para agua destilada e amostras
denominadas GBD para glicerol anidro. As nomenclaturas adotadas seguiram sendo

utilizadas conforme mostrado no Quadro 2.
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Quadro 2 - Denominag¢ao das amostras apds processo de lixiviagdo dos sais com solventes
distintos.

Na4o lixiviado “in situ” BD
Lixiviado em Agua destilada ABD
Lixiviado em Glicerol anidro GBD

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Montou-se um aparato no qual um agitador mecanico movimentou o solvente, e
quando adicionado o soluto, ocorria a mistura. Notou-se através de métodos visuais, que
ap6s 10 minutos de procedimento, o soluto estava totalmente permeado pelo solvente e

pronto para ser filtrado conforme pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 — Representagao do soluto sendo dissolvido no solvente, e a condi¢do adotada

como ideal para inicio da filtragem.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na sequéncia, realizou-se a filtragem das amostras ABD e GBD , com auxilio
de uma bomba de vacuo de marca Prismatec e modelo 121 com poténcia de ¥4 cv a 1.750
rpm e com capacidade de deslocamento de ar de 2,2 m?/h, fora acoplado em um kitasato
e um funil de buchner em porcelana. O periodo de filtragem foi de 10 minutos para cada
amostra. Utilizou-se papel filtro da marca Melita modelo 103 (filtro de p6 de café).

A elevada viscosidade do glicerol anidro, se comparada a da agua em
temperatura ambiente, deve-se a presenca de trés hidroxilas em sua molécula. Essas
formam numerosas ligacoes de hidrogénio, que mantém as moléculas de glicerol
firmemente unidas. Devido a essa caracteristica, foi utilizado o artificio de aquecer o
solvente da amostra GBD em uma base de aquecimento da marca Nova, modelo NI1103.

Esse aquecimento forneceu ao glicerol temperaturas proéximas a 75°C com a finalidade
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de diminuir a viscosidade do meio. Ao aquecer, a energia cinética das moléculas aumenta,
rompendo parcialmente as ligagdes de hidrogénio e permitindo que as moléculas se
movam com mais facilidade, o que facilitou e acelerou o processo de filtragem
(ALMEIDA & OLIVO, 2023); (MATTOS, 2014).

O dispositivo no qual desenvolveu-se o processo de filtragem pode ser

observado na Figura 17.

Figura 17 — Sistema com bomba de vacuo e funil de Buchner com papel filtro utilizados.

Fonte: Elaborado pelo Autor

Com as amostras filtradas, os residuos no papel de filtro foram retirados
cuidadosamente e transferidos para uma placa de Petri. As amostras foram conduzidas
individualmente ao forno mufla, onde as amostras ABD e GBD foram mantidas por 60
minutos a 320°C para a evaporagdo da umidade residual. Embora a dgua presente na
amostra ABD evapore a temperaturas bem menores que 320°C, diferentemente do
glicerol na amostra GBD, essas condi¢des foram mantidas para reduzir possiveis
variaveis, além da eliminag¢do do solvente. Nestas amostras foram realizadas analises de
DRX.

Gases toxicos sao emitidos no processo de lixiviagdo dos sais e nitreto de
aluminio quando utilizado 4gua no processo de lixiviacao (HU, 2021); (MESHRAM,
2018). Autores sugerem que sejam gerados no minimo 53 cm?® de gases por grama de
ABD tratada (SCHARF & DITZE, 2015). H4 um consenso que hé riscos ambientais
potenciais da emissao de gases proveniente do tratamento, a remog¢ao do gas seria um pré-
requisito para qualquer processo de lixiviagdo em alta escala (LUCHEVA. B, 2005);
(XTAO, 2002).
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4.1.3 Determinacio de incorporacio de black dross em areia de fundiciao

No intuito de proporcionar uma aplica¢ao de baixo custo para residuos de ABD,
destinou-se parte destes para fabricagdo de moldes de fundi¢ao com uso de areia de silica
com resina fendlica alcalina (Fenoester CCS) e catalisador (triacetina) da Marca Comil

Cover Sand em proporcdes pré-determinada conforme Tabela 4.

Tabela 4. Determinacdo da propor¢dao de ABD, SiOz, resina e catalisador para produzir
moldes para fundigao.

Proporc¢ao de

Propor¢ao Proporcio N°corposde Proporc¢io de Resina Catalisador

Amostras

de Silica de ABD prova (sob peso da Areia) (sob peso da Resina)
T0 100% 0% 12
T10 90% 10% 12
™5 75% 25% 12 3% 30%
T40 60% 40% 12
T50 50% 50% 12
T50* 50% 50% 12 6% 60%

Fonte: Elaborado pelo Autor.

O modo de preparo para incorporacdo de BD na areia, nas amostras T10 a T50
consistiu em pesar £400 gramas de areia de didxido de silicio (SiO2) misturados a 3% de
resina alcalina sob peso da areia (12g) e 30% de catalisador sob peso da resina alcalina
(3,6g) obtendo a amostra TO. Na amostra T50* foi dobrado o percentual com 6% (24g)
resina e 30% (7,2g) de catalisador, conforme Tabela 4. A confec¢ao dos corpos de prova
foi realizada no laboratério de fundi¢do da Faculdade de Tecnologia de Sorocaba.

Testes de tentativa de confec¢do e polimerizagdo (endurecimento dos corpos de
prova de tragdo) previamente realizados com residuos de BD in situ ¢ da amostra GBD
incorporado em areia de fundigdo de SiO2 na presenca de resina e catalisadores,
determinaram a impossibilidade de serem utilizadas devido a presencga de sais, por tanto
todas as condi¢des apresentadas na Tabela 4 foram realizadas na amostra ABD.

A presenca de sais na areia de fundicdo pode interferir na cura de resinas,
dificultando sua capacidade de endurecer adequadamente. Os sais podem absorver
umidade ou reagir com os componentes da resina, alterando suas propriedades e
desempenho. Se houver uma quantidade significativa de sais, pode ser necessario trata-la
ou escolher outro tipo de areia para garantir a eficicia da resina (KOLLEK, 1986);

(NAGARAJAN, 1992).
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Seguiu-se a recomendagdo das normas da Associacdo Brasileira de Fundigdo
(ABIFA) e a comissdo de estudos de matéria prima (CEMP — 162) em consonancia com
a (CEMP — E10 Figura 2) que prescreve método de ensaio para determinacdo da
resisténcia a tragdo da mistura padrdo de areia aglomerada para processo de cura a frio, o
equipamento e o tipo de corpo de prova padronizado conforme Figural8.

Os ensaios de tragdo ocorreram no laboratdrio de fundigdo da empresa METSO

Sorocaba, em uma maquina ensaio DAP, modelo Tecnofund cod. 13-16.

Figura 18 - (a) caixa modeladora de corpo de prova padronizado e (b) equipamento

utilizado para ensaio de tracdo

(b)

Fonte: (TECNOFUND, 2025).

4.1.4. Incorporacao de black dross em areia de silica

Os corpos de provas para tragdo em areia, foram confeccionados de acordo com

anorma da ABIFA — CEMP E-10, seguindo Figura 19.

Figura 19 — (a) Tem-se o fluxo do processo da preparacio dos corpos de prova para ensaio
de tracdo em areia e incorporacao de BD (escura) em areia de silica (clara) com respectivo
aglomerante de resina alcalina (avermelhado) e catalisador (incolor) e (b) molde

normatizado conforme CEMP-E10.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Os corpos de provas confeccionados foram ensaiados apds 24 horas de
permanecerem em repouso. E possivel observar a mudanga de colora¢do dos corpos de
provas quando submetido a uma carga (%) maior de BD incorporada a areia de silica,

conforme Figura 20.

Figura 20 — (a) Corpos de prova conforme norma CEMP E-10, (b) dispositivo de ensaio

de tragdo em areia e (c) corpo de prova sendo ensaiado.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

4.1.5. Modelagem e prototipagem 3D e confeccio de moldes com areia de

silica e black dross para obtenc¢ao de produto fundido

Com intuito de realizar um teste em campo optou-se por modelar em um
software Autodesk Inventor de modelagem 3D, um produto em forma de lingote,
conforme Figura 21. Para prototipagem foi utilizado o software CURA, esta ferramenta
€ open source ¢ muito utilizada por profissionais deste segmento. A impressao 3D foi
realizada em uma impressora de marca GTMax 3D e modelo Core A2V?2 conforme Figura

22, localizada no laboratorio “Maker” da Faculdade de Tecnologia de Sorocaba.

Figura 21 - Modelagem de um “lingote” em software 3D “Inventor”.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Figura 22 - (a) Interface do software CURA, com a prévia de simulacdo da impressao e
(b) impressao em andamento e (c) protdtipo finalizado e impresso em acrilonitrila

butadieno estireno “ABS”.

(a) (b)
Fonte: Elaborado pelo Autor.

Em posse do modelo (prototipo impresso em ABS) para fundigdo, os moldes de
areia com ABD incorporada foram confeccionados levando em consideragdo a melhor
condicdo de resisténcia mecanica em fun¢do do percentual de incorporagido encontrada
pos testes de resisténcia a tracao apresentado no capitulo 4.1.3. na Tabela 4.

Caixas de madeiras foram utilizadas para delimitar a regido da areia, o modelo
foi utilizado para criar a cavidade negativa na areia, onde o metal liquido permeou e se
solidificou. O teste foi realizado com a utilizagdo de lingote de aluminio puro fundido
fornecido pela empresa CBA, em um forno a resisténcia elétrica da marca Fortelab com
poténcia de 9.000W com capacidade méaxima de ~20Kg, conforme Figura 23. Este forno

esta localizado no laboratorio de fundi¢ao da faculdade de tecnologia de Sorocaba.

Figura 23 - (a) Forno de fundigdo por resisténcia elétrica; metal liquido sendo vazado no
molde e (b) preparacdo da caixa de fundi¢do com areia incorporada por BD; prototipo

impresso em 3D utilizado como modelo.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura — MEV, foi realizada com
intuito de investigar a morfologia € composicdo quimica das amostras através das
emissoes de raios-x emitido pela BD. Com o uso da condi¢@o de elétrons retroespalhados
(alta energia) foi possivel obter imagem da composicao quimica elementar das amostras
através de espectroscopia por energia dispersiva — EDS (MALISKA, 2024).

Utilizou-se o equipamento da marca Hitachi ¢ modelo TM300, presente no
laboratorio de pesquisa de bioenergia e materiais lignocelulosicos da UFSCar de
Sorocaba conforme Figura 24 (a). Os parametros de resolucao utilizados no MEV foram
de 15kV tensdo para todas as amostras. As amostras foram dispostas em um suporte

coladas com fita dupla face de carbono (condutora) conforme Figura 24 (b).

Figura 24 - (a)Microscopio eletronico de varredura - MEV e (b) fixacdo das amostras

com fita de carbono (condutiva) no suporte para andlise no MEV/EDS.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

4.3. Difratometria De Raio-X (DRX)

A fim de identificar as fases responsaveis que constituem a BD, foi realizado
analises de difratometria de raio-X (DRX), utilizando um difratdmetro de marca
Shimadzu e modelo XRD-6100 Lab X com tubo de radiacdo de cobre 40 kV e 30 mA.
Os passos de varreduras das amostras foram realizados a uma taxa de 1 grau por minuto
(1°/min), abrangendo a faixa de 15 a 65°. Este equipamento esta localizado no laboratério

de fisica da UFSCar — Sorocaba conforme Figura 25.
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Figura 25 — Equipamento de difratometria de raio — x (DRX)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

A espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS), frequentemente
acoplada a um microscopio eletronico de varredura (MEV), ¢ uma técnica de andlise
elementar. Ela utiliza os raios-X caracteristicos emitidos por uma amostra quando
bombardeada por elétrons para identificar os elementos quimicos presentes (VIEIRA,
2021).

A técnica permite a obtencdo de mapas de distribuicdo elementar e analises
quantitativas. E amplamente usada em ciéncias dos materiais, geologia e biologia.

Por meio de andlises de MEV, foi possivel determinar a morfologia e a dispersao
dos aglomerados. Uma anélise semiquantitativa de EDS, realizada em conjunto, forneceu
a composicao quimica de pontos especificos, com um grafico de barras detalhando a
variagdo em percentual de massa de cada elemento presente na superficie (LEAL E. ,
2000).

Para além da morfologia, a pesquisa também comparou a composicao quimica
de amostras que foram submetidas a dissolugdo de sais em agua e glicerol. O propdsito
foi avaliar a eficiéncia de cada solvente em relagdo a amostra original (in situ). Os

resultados dessa andlise estdo detalhados na Figura 26.
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Figura 26 - (a) MEV da amostra BD in situ, (b) destaque de pontos especificos da analise,

(c) espectro EDS e (d) grafico em barras dos elementos analisados.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

A Figura 26 (a) esta representada a morfologia superficial da BD. Foi possivel
observar aspectos de formacdo heterogénea com aglomerados de 6xidos de tamanho
variado, com cerca de 70 a 500 pm através da ferramenta Manual Measurement,
permitindo que uma linha seja tragado entre dois pontos da imagem da particula
estimando um tamanho médio. Artigos indicam que tamanho de particula média de BD
encontrado no MEV sejam entorno de =100 pm (BEHESHTI, 2014).

E possivel visualizar na Figura 26 (b) o destaque de regides com alto teor dos
elementos Al-Si-Mg, evidenciam que ha resquicios de liga metalico em meio a escoria de
BD, uma vez combinados, esses elementos formam ligas de aluminio conhecidas da série
AA 6XXX (COSTA, 2018).

Para que possa ser considerado de fato uma amostra de BD, além de apresentar
tragos de 0xido de aluminio € necessario que a amostra possua um alto teor de sais do
tipo NaCl e KCl, e a Figura 26 (b) evidencia a alta concentragao destes elementos, estas

analises foram realizadas pela funcao de mapping (CINARLY, 2021); (KANG, 2018).
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A Figura 26 (c) representa o espectro de distribui¢do dos elementos na superficie
da amostra, obtido por EDS. Notou-se a forte presenca de oxigénio, que ¢ o principal
elemento formador de 6xido quando combinado com silicio, magnésio e aluminio. O
cloro ¢ altamente eletronegativo e tem uma forte tendéncia a formar compostos quimicos
com outros elementos, principalmente com sodio e potassio, originando os sais de NaCl
e KC1 (BEHESHTI, 2014).

Em uma analise semiquantitativa foi possivel avaliar a composi¢cdo quimica
superficial da BD na Figura 26 (d), evidenciando através de grafico de barras, a presenca
dos elementos em percentual com teores elevados (HWANG & HUANG, 2006).

Sabe-se que a maioria dos sais de metais alcalinos ¢ de amonio, bem como
nitratos e cloretos sao soliiveis em agua, alguns fatores como: tamanho molecular ou fator
i0nico, forgas dispersivas e polares, ligagdo de H, polaridade, além da temperatura do
sistema sdo considerados para determinar a solubilidade de um composto em agua
(SILVA, 2004).

Na Figura 27, esta representado a analise da amostra de ABD apos lixiviagao

dos sais em agua destilada.

Figura 27 — (a) MEV da amostra ABD, (b) destaque de pontos especificos da analise, (¢)

espectro EDS e (d) grafico em barras dos elementos analisados.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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A Figura 27 (a) evidenciou alteragdo morfolégica promovido pelo procedimento
de lavagem, com uma severa diminui¢do dos particulados de aglomerados metélicos.

A Figura 27 (b) destaca, a presenca de alguns elementos identificado através do
EDS de:Fe e C (Aco), estes podem estar presente em funcao da natureza e contaminagao
da sucata fundida que originou a BD ou até¢ mesmo o descarte indevido deste material na
cagcamba no patio onde as amostras foram coletadas.

O espectro da ABD, mostrado na Figura 27 (c), € o resultado da lixiviacdo dos
sais. Esses sais sdo dissolvidos em dgua e, em seguida, o fluido ¢ aquecido para vaporiza-
los. Desse modo, ¢ possivel capturar os cristais de sal para reutilizacdo, um método
também descrito por outros autores (HU, 2021); (KANG, 2018).

A Figura 27 (d), quando comparado com a Figura 26 (d), demonstra a eficiéncia
de reducdo da presenga dos sais e como a analise por EDS ¢ sensivel as mudangas
superficiais. O feixe primario de elétrons do EDS, quando em contato na superficie da
amostra analisada, ¢ capaz de obter informagdes semiquantitativa sobre composi¢ao
quimica até determinada profundidade (GIANNUZZI, 2018); (WILLIAMS & CARTER,
2009).

Com os sais dissolvidos aumenta-se a area de percepcdo da presenga de outros
elementos, como consequéncia deste fendmeno, a diminui¢ao do percentual de elementos
como Cl, Na e K corrobora com o aumento de O, Al que sao os elementos que formam o
composto de Al203 (RINALDI & LOVET, 2017); (REIME, 2008).

Embora haja maior eficacia em dissolver os sais presente com o solvente agua,
neste processo ocorre emissdo de gases toxicos como: amonia, fosfina, sulfeto de
hidrogénio entre outros (NGUYEN, 2020). Esses compostos gerados sdo nocivos aos
seres vivos em gerais, € o desafio da indlstria diz respeito em como qualificar e
quantificar esses percalcos proveniente da manipulagdo de BD.

Novos métodos de pré-tratamento surgem na inten¢do de mitigar esse problema,
desta forma, foram realizados testes com glicerol combinado com etanol, ambos anidros,
para remover esses componentes dos sais, com intuito de evitar as fases geradora de gés
toxico. Os resultados na literatura indicaram que 80% dos sais existentes sdo removidos
com sucesso (HU, 2021).

Diante do exposto adotou-se a alternativa na lixiviagdo dos sais em Glicerol

anidro, os resultados estdo apresentados conforme na Figura 28.
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Figura 28 — (a) MEV da amostra GBD, (b) destaque de pontos especificos da analise, (¢)

espectro EDS e (d) grafico em barras dos elementos analisados.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Observou-se na Figura 28 (a) que a dissolugdo da black dross em glicerol
promoveu a aglomeracdo dos particulados. A alta viscosidade do glicerol, maior que a da
agua, ¢ atribuida a sua estrutura com trés grupos hidroxila (-OH), um para cada atomo de
carbono, que formam fortes ligacdes de hidrogénio entre as moléculas (FERREIRA ET
AL, 2017)

Na Figura 28 (b) notou-se uma quantidade reduzida abaixo de 3% (percentual
em massa) de presenca de sais de NaCl e KCI se comparado com a Figura 26 (b), que foi
corroborada pelo EDS da Figura 28 (c) e o grafico de barras da Figura 28 (d). Este
resultado demonstra que o solvente glicerol pode ser uma alternativa para lixiviagdo do
sais.

A incorporacdo de BD e GBD na areia de fundic¢ao de silica resultou em corpos
de prova instaveis e sem enrijecimento, inviabilizando seu uso em processos de fundi¢do,
conforme Figura 29. O problema reside nos sais presentes nesses materiais, que inibem a
aglomeracdo e o enrijecimento, etapas cruciais para a resisténcia minima do molde. Este

topico sera aprofundado na se¢do 5.3.
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Figura 29 - Corpo de prova de ensaio de resisténcia a tragdo de areia de silica com (a) BD
incorporada e resina alcalina e catalisador e (b) GBD incorporada e resina alcalina e

catalisador.

(a) (b)
Fonte: Elaborado pelo Autor.

Embora a lixiviagdo com glicerol anidro resolva o problema da geragao de gases
de amdnia — que ocorre na presenca de agua — ela se mostra ineficiente para a remogao
dos sais. Por isso, a técnica ndo ¢ viavel para preparar a escoria para 0S pProcessos

seguintes.
5.2 Analise de difratometria de raio-X (DRX)

Os difratogramas foram analisados utilizando o software Match!4 com auxilio das
informagdes obtidas no banco de dados de estrutura cristalinas inorganicas (/CSD). Com
intuito de complementar e corroborar com as informagdes obtidas através destas
ferramentas supracitadas, dados foram comparados com a literatura.

A técnica DRX permite avaliar de forma detalhada o tipo de substancia inorganica
abordada na amostra estudada. No difratograma apresentado no Grafico 6 da analise BD,
ABD e GBD ¢ possivel observar diversas misturas complexas e heterogénea de o6xidos,
com as nomenclaturas de cada fase bem como os niimeros das fichas catalograficas destes
materiais: Corindon-Al203[71-1128] ; Spinélio-MgAl204 [77-438]; Halita-NaCl [1-994];
Silvina-KCl1 [1-790]; Criolita-Na3AlFs [8-73]; Oxido de magnésio-MgO [1-1235];
Nitreto de aluminio-AIN [25-1133] essas nomenclaturas sdo adotadas por outros autores
em seu artigo (CINARLY, 2021); (HU, 2021); (NGUYEN, 2020); (XING, 2017).
(VITOR, 2016); (BEHESHTI, 2014).

Alumina, Oxido de magnésio e o Spinélio de aluminio magnésio sdo provenientes
da oxidagdo dos elementos primarios presentes na sucata de latas de aluminio
predominantemente pelas ligas AASXXX (Al-Mg) e AA6XXX (Al-Mg-Si), e possui
excelente estabilidade térmica a altas temperaturas ~2.100°C e capacidade de acomodar

residuos de ceramicas enclausurados (MARTINS, 2019); (VITOR, 2016).
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E notavel a presenga de Halita nas posicdes: 27,56; 31,84; 33,42; 40,78 e 45,60
(°) e Silvina nas posi¢des: 28,52; 43,56; 50,42 e 59,64 (°) estes compostos foram
reportados por outros autores, confirmando que a amostra ¢ caracterizada como uma black
dross quando ha forte presenca de sais e 06xidos (CINARLY, 2021); (BEHESHTI, 2014).

A criolita ¢ uma substancia empregada na eletrdlise do aluminio primario e,
durante o processo, pode se incorporar a escoria. Na reciclagem do aluminio, fluxos
contendo fluoretos, com aproximadamente 5% de criolita em peso, sdo utilizados para
aprimorar a eficiéncia da camada protetora do banho fundido. Isso reduz a tensdo
superficial do 6xido de aluminio e, ao aderir a superficie metalica da sucata, contribui
para um maior rendimento metilico (GRAMBALOVA & VADASZ, 2013);
(VALENTIM, 2011); (XIAO, 2002).

O difratograma das amostras BD, ABD e GBD estdo apresentadas no Grafico 6.

Grafico 6 - Difratometria de raio X das amostras de BD (in situ), ABD (4gua destilada)
e GBD (glicerol anidro).

Intensidade (a.u)

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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O autor Schimdtz tipifica e classifica outros fluxos possiveis a serem utilizados
além da criolita (Na3AlFs) que possui excelente rendimento. O Fluoreto de calcio (CaF2)
uma boa alternativa de fluxo fluoratado, o Fluoreto de aluminio (AlF3), um fluxo de
rendimento moderado e Cloreto de litio (LiCl) classificado como de baixo rendimento
(SCHMITZ, 20006).

As fases salinas de Halita e Silvina possuem cerca de 0,25 vezes mais solubilidade
em glicerol do que em agua com retencao de espécies gasosas, o que foi obtido no
experimento realizado. A difratometria das amostras ABD conforme Grafico 6, revela a
alta capacidade do solvente agua dissolver os sais (HU, 2021).

O EDS analisou a superficie dos aglomerados formados pelo glicerol, amostra
GBD. Como o glicerol ¢ viscoso, pode ter criado uma "pelicula" ou aprisionado cristais
de sais no interior dos aglomerados, tornando-os menos visiveis ao feixe de elétrons do
MEYV, que s6 penetra alguns microns. O DRX confirma a existéncia da fase estrutural. O
fato de os picos ainda estarem presentes na amostra GBD corrobora que o glicerol ndo
dissolveu os sais completamente, apenas os removeu parcialmente da superficie ou os
redistribuiu.

A divergéncia entre os picos intensos no DRX e o baixo teor elementar no EDS
da amostra GBD justifica-se pela elevada cristalinidade dos sais remanescentes frente a
matriz de 6xido, que gera um sinal de difracdo desproporcional a sua massa. Além disso,
a aglomeragao morfologica observada no MEV sugere que o glicerol aprisionou cristais
no interior dos aglomerados, limitando a detec¢do superficial pelo mapeamento de EDS.

Autores ainda afirmam que a fase AIN ¢ facilmente evidenciada quando a
amostras tem seus sais dissolvidos em glicerol (HU, 2021). O nitreto de aluminio quando
em decomposi¢do a altas temperaturas liberam gases, formando 6xidos de nitrogénio e
diéxido de nitrogénio e outra parte formam 6xido de aluminio (MAHINROOSTA, 2018);
(GRAMBALOVA & VADASZ, 2013); (LUCHEVA. B, 2005).

5.3. Analise de granulometria de agregados

Ao realizar a analise de granulometria observou-se que o tamanho das particulas
retidas em determinadas peneiras tinha valores semelhante aos valores de granulometria
da areais mais comuns utilizados no processo de fundi¢do em moldes de areia, conforme
destaca Tabela 5. Optou-se por comparar valores obtidos de granulometria de areia de
silica e cromita nova e de silica recuperada com a BD conforme apresentado no Gréfico

3 de acordo com ABNT/NBR 7211/05; NBR 248/03 ¢ NBR 6592/05.
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Tabela 5 - Dados dos valores de particulado retido entre as peneiras ASTM 30 e 200.

Peneira Peneira  Silicaretida Cromita retida  Silica recuperada retida  Black dross retida
(ASTM)  (mm) (%) (%) (%) (%0)

30 0,84 0,0025 0,051 14,41 55,95

40 0,59 0,005 3,29 20,77 59,9

50 0,42 0,03249 23,67 35,67 64,64

70 0,297 0,07448 59,13 52,92 67,16

100 0,21 18,13137 71,51 65,53 69,48

140 0,149 51,66467 73,2 72,61 71,56

200 0,105 71,96811 74,82 73,82 72,91

Fonte: Elaborado pelo Autor.

A tabela 5 apresenta os valores de percentual de particulado retido para cada tipo
de areia utilizado no processo de fundi¢do convencional e para o BD. A distribui¢do
granulométrica conforme Grafico 3, demonstrou resultado promissor e com boa
probabilidade de se incorporar BD em processos fabris que utilizam areia para construcao
de molde de silica (areia verde), cromita (cura a frio), ou fabricacdo de machos para
fundi¢do de metais, em geral para ligas ferrosas, mas podendo ser para ligas ndo ferrosas
(ROSARIO, 2021); (BRAGAGNOLO, 2018).

Grafico 3 - Analise de granulometria com respectivos mddulo de finura: areia de silica
(0,7), cromita (1,22), areia verde recuperada (0,97) e black dross (0,98).
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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No grafico 3 foi possivel observar um padrao de distribuicdo onde as curvas
representam a distribuicdo do tamanho dos graos. Um material com a curva mais a
esquerda como a Silica “preto” € mais fino, pois a maior parte de suas particulas ¢ retida
em peneiras com aberturas menores entre 0,1 e 0,3 mm. Quanto mais a direita forem as
curvas, significa que os graos sdo mais grossos, com particulas maiores que sao retidas
em peneiras de maior didmetro, variando entre 0,2 ¢ Imm.

A amostra de areia verde (silica recuperada) apresentou um comportamento
distinto da amostra de silica e cromita, pois ela possui em sua composi¢do bentonita,
dextrina que sdo particulados heterogéneos da matriz. A curva da amostra BD demonstra
que os graos sao heterogéneo e ficam muitos dispersos nas peneiras.

Outra informagdo importante ¢ o modulo de finura, este ¢ determinado por um
indice numérico que ¢ obtido quando ¢ somado os percentuais retidos em peneiras
especificas sendo: ASTM 4, 8,16, 30, 50 e 100, utilizado para classificar a granulometria
de agregados, como areias, quanto maior o MF , mais grossa serd arecia. O MF ¢

classificado conforme tabela 6.

Tabela 6 - Modulo de finura para materiais agregados conforme ABNT NBR NM248/03.

Moédulo de Finura Valor pré-definido Variacao (mm)

Areia Fina <24 0,0750 — 0,420
Areia Média 24~39 0,421 -1,25
Areia Grossa >39 1,25-2,01

Fonte: Adaptado NBR NM 248/03 e NBR7211/05.

Materiais finos sdo ideais para a producdo de pecas com um acabamento de
superficie melhores. No entanto, sua permeabilidade pode ser menor, exigindo um
controle rigoroso do processo para evitar defeitos. Materiais mais grossos tendem a
oferecer maior permeabilidade, facilitando a saida de gases e reduzindo a probabilidade
de porosidade na pega, mas podem resultar em um acabamento mais aspero. O resultado
apresentado pela BD se mostrou promissor uma vez que o modulo de finura atendeu os
requisitos para ser definida como um material entre o fino ¢ médio, muito embora haja

uma heterogeneidade na distribuigdo.
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5.4. Resisténcia mecanica a tracdo da areia de silica com black dross

incorporada

A areia de silica pura, possui uma resisténcia a tracdo muito baixa. No entanto,
a incorporagdo de um ligante melhora significativamente essa propriedade. A resisténcia
final € resultado da interacdo entre a superficie das particulas de areia e o ligante, que cria
pontes de adesao e coesdo, distribuindo as forgas de tragdo e impedindo a separagao das
particulas. O uso de residuos de ABD visou reduzir o uso de SiO2 no processo em que foi
incorporado um percentual gradual buscando otimizar a composi¢do do molde obtendo
resisténcia mecanica desejada. Essa combinagdo ¢ fundamental em aplicagdes como a
producao de moldes para fundi¢ao, onde a capacidade de resistir as tensdes € essencial
para a integridade da peca. Os valores de tensao (N/cm?) obtidos no ensaio de tracao de

cada corpo de prova estdo representados na Tabela 7.

Tabela 7 - Teste de tracdo em corpos de prova de SiO2 com ABD incorporada.

Amostras Tensdo: N/cm?

TO 86,7 86,4 83,6 86,4 83,9 &8 85,5 86,2 855 82 81,1 &3

T10 8 81 84,1 983 84,5 91,1 87,7 852 838 & 90 9l

T25 80 93,1 94,1 859 99,1 86,7 81,1 82,5 92 87 82 &3

T40 o 11 11,2 13,8 10 182 20 179 17 12 124 14

T50 7 59 84 66 78 52 54 76 7 850 6 7

T50* 10,3 10,5 154 149 144 12,8 13,7 15 14,7 155 12,8 13

Fonte: Elaborado pelo Autor

A determinagdo de carga suportada pelo corpo de prova seguiu a norma CEMP-
175 da ABIFA e sugere que a resisténcia a tragao surgi da relagdo de divisao entre carga
da ruptura (C) e o produto da espessura (E) e largura (L) do corpo de prova, resultando

em um valor expresso em N/cm?. Os dados foram apresentados em forma de Grafico 4.
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Grafico 4 - Representagdo dos valores de resisténcia a tragdo das amostras de SiO2 com

ABD incorporada. A linha vermelha representa o valor minimo aceitavel.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

As amostras T10 e T25 exibiram uma resisténcia a tragao ligeiramente superior
a amostra TO (100% Si02), que ndo continha BD em sua composi¢do. No entanto, essa
diferenga ndo ¢ considerada significativa, visto que amostras com resisténcia minima de
80 N/cm? ja sdo aprovadas para uso na fabricagdo de moldes e machos de areia
(PEIXOTO & GUESSER, 2003). O desvio padrao, por sua vez, sugere que as amostras
TO, T10 e T25 possuem resisténcias equivalentes.

Apesar disso, a amostra T25 ¢ a mais vantajosa, pois utiliza menos areia de silica
em sua composi¢do, consumindo uma maior quantidade de BD sem comprometer a
resisténcia. Por outro lado, as amostras T40 e T50 apresentaram valores de resisténcia a
tragdo muito abaixo do minimo exigido pela norma CEMP 175. A amostra T50*, onde as
quantidades de resina alcalina e catalisador foram duplicadas, mostrou um resultado
similarmente ruim.

A queda drastica de resisténcia a tragdo da condigdo T25 para T40 pode estar
atrelado ao fato de que a resina disponivel no sistema consegue “molhar” os graos de

silica que sdo mais homogéneos em baixas concentracdes de BD incorporada. A partir do
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momento que o percentual da black dross aumenta, ha mais heterogeneidade no sistema,
a resina ndo ¢ suficiente para criar “ponte de ligagdo” continuas, o sistema passa de graos
aderidos, para graos apenas molhados, sem adesao.

Outra possibilidade ¢ a interferéncia na cura da resina, a piridina ¢ um catalisador
volatil que precisa difundir através da mistura para encontrar a resina. A black dross pode
estar atuando como um filtro poroso e adsorvendo as moléculas de resina e piridina em
seus poros e sitios superficiais. Na amostra T40 a area heterogénea ¢ tao vasta que acaba
ndo permitindo que haja a estabilizagdo e o total recobrimento de resina com catalisador
na superficie de cada grao de areia ou black dross.

Embora o aumento da quantidade de resina alcalina e catalisador possa parecer
uma estratégia viavel para elevar a resisténcia do molde/macho, essa pratica ndo ¢
recomendada. Aumentar esses percentuais pode gerar uma quantidade significativamente
maior de gases quando o metal liquido entra em contato com os graos de areia. Esses
gases sao os principais responsaveis pela formagao de defeitos no fundido, como bolhas

internas e imperfeicoes superficiais (SPRING, 2007).

5.4.1. Metal fundido em molde de areia de silica com black dross

incorporada

Para obter uma pega metéalica pelo processo de fundigdo € necessario ter
primeiramente um metal na fase liquida e um molde no qual este metal sera vazado e
posteriormente solidificado.

O ciclo de fundicao e preparagdo do processo consiste na: montagem da caixa
de fundicao e vazamento do metal sob o molde, desmoldagem até a obten¢do do lingote
metalico de aluminio. A Figura 30 apresenta a cronologia do processo de fundicao, desde
a montagem e apiloamento (socagem) da areia de silica incorporada com BD de acordo
com a Figura 30 (a), seguindo com a retirada do modelo que originou o vazio no qual o
metal preencherd Figura 30 (b). Apds fechado, o molde permanece com as cavidades
livres para recebimento do metal liquido. O metal liquido desce pelo canal de
alimentagdo, preenche as cavidades e se solidifica Figura 30 (c). Na sequéncia ocorre a

desmoldagem, Figura 30 (d).
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Figura 30 — (a) Molde pronto para remo¢dao do modelo, (b) retirada do modelo, (c)
vazamento de metal liquido, (d) desmoldagem, (e) analise visual da estrutura do molde e

(f) peca metalica obtida.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Nas Figuras 30 (e) ¢ possivel avaliar visualmente a estabilidade térmica das
paredes do molde se mantiveram paralelas, ndo cederam com a temperatura e pressao
metalostatica, inclusive as regides mais finas (ponto critico deste modelo), foram capazes
de suportar as variagdes térmicas e tensoes.

O material fundido obtido “aluminio puro” apresentou-se com qualidade estética
similar a processos de fundi¢ao ja amplamente utilizado no setor conforme Figura 30 (f).
Essa pratica foi realizada no laboratério de fundicdo da Faculdade de Tecnologia de
Sorocaba, e sua relevancia foi de comprovar o teste em campo, € a possibilidade de obter

metal através da areia de silica com ABD incorporada.
6. CONCLUSAO

O estudo realizado propiciou, através das técnicas de MEV/EDS entender a
morfologia das particulas e composi¢ao quimica sendo possivel confirmar que se trata de
da black dross (BD).

A BD tratada foi utilizado como matéria prima para producdo de moldes para

fundi¢do, nas condi¢des de uso com resina alcalina e catalisador piridina. Para isto se fez
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necessario remogio dos sais com solvente de maior eficiéncia (Agua); Problema:
Geracao de amonia;

A lixiviagdo de amostras de escoria de black dross em agua (ABD), sob
condi¢des controladas e com massa conhecida, pode produzir NH3 (gés de amonia),
quando neutralizada com H2SO4 em um sistema de captacdo pode gerar ~14g de (NHa)2
SO4 (sulfato de amdnio) em cada 50g de BD. Desta forma ¢ sugerido que a cada 3,57 kg
de black dross possam gerar 1kg de sulfato de amonia.

A manipulagdo da black dross com glicerol anidro (GBD) comprovou ter
eficiéncia em reter o gases (por meios de percepcao ofativa). Mas a quantidade de sais
remanescentes impede a aplicagdo no processo de fabricagdao de moldes de fundicao;

A Incorporacdo de até¢ 25% de black dross (ABD) em areia de silica para
confeccdo de caixa de areia para fundigdo, apresentou resisténcia mecanica necessaria a
minima determinada por norma, de 80 N/cm? em testes de tragao;

A amostra de aluminio fundida em areia de silica com black dross apresentou
boa qualidade superficial (importincia da granulometria): Bolhas de gases — Molde
respiravel; Capilaridade — Metal liquido permeando a areia por heterogeneidade de
tamanho graos; Inclusdes exdgenas — Defeitos pontuais advindo de particulas presentes
na areia;

Diante do exposto ¢ possivel afirmar que o uso da black dross neste processo se
torna uma alternativa sustentavel e de baixo custo com tendéncia promissora de se tornar

viavel em larga escala e posterga os impactos ambientais.
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