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Resumo: Foi desenvolvido um novo tipo de cerdmica baseado em residuos de processo galvanico — lodo
de galvanizacdo eletrolitico e vidro de jateamento, combinado com areia de fundigdo e argila natural. Todos
componentes sdo misturados em propor¢des de peso mais ou menos equivalentes. Foi obtida a resisténcia a
flexdo até 13,5 MPa, baixos valores de absor¢do de dgua (0,85-1,54%), baixa solubilidade (Cr, Fe, Ni e Cu
<0,05 mL/L, Zn e Al <0,10 mL/L), baixa lixiviagdo (Cr e Ni <0,05 mg/L, Zn <0,10, Fe = 0,06 mg/L) e alta
resisténcia quimica em meios alcalinos e dcidos. Ensaios de FRX, DRX e MEV das estruturas explicam as
propriedades alcancadas das ceramicas. Estas propriedades permitem o uso das cerdmicas na fabricagio de tijolos
e revestimento de pisos, especialmente para industrias quimicas. Os fatores econdmicos da eliminag@o total do
residuo galvanico sdo aspectos fortes e vantajosos para a utilizacio da nova cerdmica.
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1. Introducgéao

Processos galvanicos sdo atividades industriais bastante difun-
didas no mundo. Os residuos dessas industrias geralmente contém
altos teores de metais pesados, como Ni, Zn, Cr, Sn, Cu, Pb, Sb, etc.
Uma quantidade significativa de publicagdes recentes demonstra que
aprodugdo de ceramica ¢ o método mais promissor de metais pesados
para preven¢do da polui¢do ambiental. Usai'! informou, que o reuso
macico de alguns residuos industriais que contém metais pesados e/ou
produtos na Sardinia, como matéria-prima na industria da ceramica
¢ o objetivo de uma pesquisa experimental intensa conduzida por
20 anos. Eles sdo usados para producdo de ceramica como telhas,
tijolos de pavimentagdo e outros.

Nishida et al.> demonstram que lodos amarelos contem hidro-
xidos de varios ions de metais pesados, como por exemplo, Cr, Fe,
Cu, ¢ Pb. Eles provaram, que Vidro tipo Soda-cal é um meio muito
efetivo para a solidificacdo estavel de ions de metais pesados e que
residuos de vidros podem ser reusados para esse propdsito. Além
disso, o residuo de vidro pode ser preparado a partir de garrafas de
vidro usadas por bebidas comerciais.

Appendino et al.? vitrificaram as cinzas de fundo (de incinera-
¢do) com alta concentracdo de metais pesados de dois diferentes
residuos sélidos incinerados a 1400 °C. O vidro obtido, misturado
com outros residuos de industrias metaliirgicas e minerais, foram
usados como matéria-prima para a producdo de telhas de ceramica
e vidro. Duas diferentes misturas foram usadas para a produgao de
telhas: a) Vidro de fundo de cinzas mais residuos de alumina-baseado
proveniente da fundi¢do do aluminio; e b) Vidro a partir de cinzas
de fundo mais residuos de caulim-baseado do processo de extragdo
do mineral caulim.

Naga e El-Maghraby* realizaram um estudo para predizer a
adequagdo de residuo de cobre como um fluxo para a produgdo de
telhas de ceramicas sintetizadas. As telhas de cerdmica sintetizadas
tém uma alta densidade, considerando baixa temperatura de queima
¢ uma razoavel resisténcia a flexdo, podendo ser preparada se as
bateladas de queima contiverem 30% em peso imido de residuo de
cobre por uma hora a 1175 °C

Magalhies et al.’ reportaram o efeito de varios pardmetros de
processo, tais como tempo de mistura, temperatura ¢ duragdo de
calcinagdes, a quantidade relativa de lodo e os aspectos fisicos das
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amostras (pulverizadas ou prensadas em pastilha), o nivel de fixagdo
das substancias (SiO,, SO,, Zn, Ni, Ca, Cu, Cr) por lixiviagdo em
diversos meios. Relativa quantidade de lodo galvanico na mistura,
variando de 1 a 10% de peso umido (Tabela 1).

Balaton et al.® usaram com sucesso de 2 a 5% de lodo galvanico
com algumas misturas de dois tipos de argila natural. Elas foram
queimadas em temperaturas de 850, 900 e 950 °C.

Basegio et al.” investigaram a possibilidade da utiliza¢do de resi-
duo de curtume com alta concentragio de metais pesados misturados
com argila. Resultados dos testes de solubilidade e lixiviagao permitiu
a recomendagdo de apenas 10% desse tipo de residuo.

Outro caminho para o processo de inertizagdo de metais pesados
no processo de galvanizagdo foi proposto por Cioffia et al.®. Eles
usaram uma mistura contendo silicato de calcio e 2Ca0.Si0O, e
sulfoaluminato 4Ca0.3A1,0,.SO, e CaSO,. O residuo foi disposto
em um aterro de residuos toxicos para prevenir o risco da liberagdo
de Cd, Cr e Ni.

Asavapisit e Chotkland® tentaram juntar lodo galvanico com uma
mistura de 30% de lime e 70% de cinza de combustivel pulverizada,
ativada pela adigdo de até 8% de Na,SiO, ou Na,CO, Eles receberam
uma maior resisténcia e Pb, Cd e Cu nio foram encontrados com ca-
racteristicas toxicas no lixiviado, mas Cr, Zn e Fe foram detectados e
em alguns casos o Cr excedeu os limites permitidos pelo US EPA.

Este presente trabalho apresenta um método mais eficiente para
aneutralizacdo de dois tipos de residuos galvanicos — lodo galvanico
e poeira de vidro (residuos de microesfera de vidro) — com mais de
51,9% em peso imido de metais pesados. Eles foram usados em uma
quantidade total de 45-50% como matéria-prima para a produgio de
material ceramico ambientalmente correto.

2. Assuntos da Pesquisa

Nessa pesquisa foram usados os seguintes residuos industriais,
lodo galvanico (LG) e poeira de micro-esfera de vidro (PV) e areia
de fundigdo (AF). Como plastificante da mistura destes residuos
foi usada a argila natural extraida de uma jazida proxima da regido
metropolitana de Curitiba.

O LG e a PV usados neste trabalho foram obtidos em uma em-
presa galvanica, a Tecno Plating, situada em Curitiba, Paran4, Brasil.
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Tabela 1. Composigdo quimica das matérias-primas estudadas por FRX.

Componentes (% em peso)

Lodo Galvanico

Outros residuos deste estudo

Este estudo Magalhaes et al.’ Poeira de Vidro Areia de Fundicao Argila
SiO, 12,53 75,50 98,75 54,58
CaO 6,03 5,60 8,46
MgO 2,80 3,04 1,53
AlLO, 2,29 29,66 0,31 21,40
FeO, 4,31 0,69 0,41 8,33
PO, 8,22 0,02 0,17
MnO 0,12
Na,0 2,70 10,13
K0 1,44 8,5 ppm 4,98
SO, 8,94 0,26
Cr 28,53 2,20 0,02
Zn 20,28 1,36 0,07
TiO, 0,07 0,95
Cu 0,53 1,03
Se 0,31
Co 0,26
Ni 0,24 7,12
4 0,21
Sn 0,21
Pb 0,21 0,02
Sr 0,02
LO, 0,92
Zr 0,09
PF 41,82 0,45 0,53 791

A amostra de AF foi obtida de uma industria de fundi¢do de metais,
situada proxima de Curitiba, Brasil.

Hé uma variacdo consideravel na composi¢do quimica e mine-
ralogica dos residuos industriais estudados.

Os principais componentes do lodo galvanico em estudo,
Tabela 1, sao metais pesados (Cr - 28,53 ¢ Zn - 20,28% em peso) tota-
lizando até 50,78% da composi¢do. O mesmo lodo galvanico utilizado
por Magalhdes et al.’, tinha apenas 11,71% de metais pesados. Os
residuos galvanicos ¢ a areia de fundi¢do também apresentam metais
pesados, porém em menor quantidade, 1,21%. A quantidade total de
metais pesados em ambos os residuos em questio resulta 51,90%.
Nos testes de difratometria estd bem visivel duas curvas suaves de
material amorfo com seus centros em aproximadamente em 35° e
60° de 26 de A Cu K-o.

3. Objetivos da Pesquisa

1. Investigar as possibilidades do uso de residuos galvanicos
como matéria-prima para a produgdo ceramica, incorporando
metais pesados até niveis permitidos pela legislagdo brasileira
e internacional;

2. Pesquisar processos de novas formagdes de estruturas de cera-
micas com propriedades mecanicas apropriadas; e

3. Desenvolver novos métodos ecologicamente seguros (compo-
sigdes e tecnologias) para fabricagdo de materiais produzidos
em escala industrial utilizando residuos galvanicos.

4. Preparo das Amostras e Método de Pesquisa

Os materiais amostrados foram obtidos através da homogeneiza-
¢do de componentes, inicialmente secos com finura de granulometria
de até 0,5 mm. Foi acrescentada 4gua, na mistura, até se obter condi-
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¢do 6tima de umidade (10-12%) e prensado em moldes de ago, sob
a pressdo de 20 MPa durante um minuto. Os tamanhos das amostras
retangulares eram 60 X 20 X 10 mm e estas foram secas novamente a
temperatura de 100 °C, ou até atingirem peso constante. As amostras
foram queimadas durante 4 e 6 horas em diferentes temperaturas.

A composicao e propriedades das matérias-primas e das ceramicas
produzidas foram estudadas a partir dos seguintes testes: retragdo
linear, densidade, ruptura por flexdo em trés pontos, absor¢ao de
agua, DRX, FRX e MEYV, resisténcia a solugdes acidas e alcalinas,
solubilizagdo e lixiviagdo. Os valores dos quatro primeiros parametros
foram obtidos pela media de dez medi¢des de amostras.

5. Resultados de Pesquisa

A Tabela 2 mostra as mudangas na resisténcia a ruptura por
flexdo das ceramicas em diferentes temperaturas, tempo de queima
e porcentagem de matérias-primas com consideravel percentual em
peso de residuos industriais acima citados.

Os dados na Tabela 2 mostram que todos os materiais desenvol-
vidos apresentaram boa resisténcia a ruptura por flexdo. A melhor
resisténcia (13,5 MPa) foi obtida na ceramica M9 com 50% de residu-
os galvanicos. Com o aumento do tempo de queima a resisténcia das
amostras ndo aumentou, como era esperado. Uma possivel razdo ¢ a
formagao de poros formados durante a fusdo dos materiais, visivel na
microscopia eletronica de varredura pela formagao da superficie vitrea
formada e presenga de poro bem delimitado (MEV), Figura 2b.

A retracdo linear (RL, Tabela 3) da composi¢ao das trés amostras
apos todos os procedimentos tecnoldgicos (secagem e queima) foi
entre 8,72 ¢ 9,00% e as medias de absor¢do de agua foram entre 0,86
e 1,54%. Durante de secagem os valores das densidades das CP’s
diminuem, mas aumentam durante a queima.
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A comparagdo da DRX da amostra M8 antes da queima
(Figura 1, Curva A) e depois da queima com temperatura de 950 °C
durante 2 horas (Figura 1 Curva B) e depois da queima de 1120 °C
durante 6 horas (Figura 1 Curva C), auxilia na interpretacdo dos
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Figural. Comparagdo da DRX da amostra M8: Curva A - antes da queima.
Curva B - depois da queima com temperatura de 950 °C durante 2 horas.
Curva C - depois da queima de 1120 °C durante 6 horas.
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processos fisico quimicos durante a queima das misturas e as suas
transformagdes na cerdmica. E bastante visivel o desaparecimento
de picos cristalinos em 10° de 20 e um forte decréscimo dos picos
de Quartzo proximos de 21° de 20 com parcial transformagao para
Cristobalita proximo de 22° e o aparecimento da Magnetita e Hematita
entre 30 e 35 ° de 26.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da mistura dos
componentes antes da queima mostra a presenga de particulas sepa-
radas de diferentes tamanhos e formas (Figura 2a). As particulas de
lodo Galvanico sdo percebidas entre os residuos de microesfera de
vidro. Apos a queima a micrografia da superficie da amostra apresenta
a formagdo de uma estrutura vitrea (Figuras 2b e c) bastante distinta
da amostra inicial. Todos estes dados podem ser interpretados como
a completa destruicdo durante a queima das estruturas cristalinas
(completamente — da Ilita, parcialmente — do Quartzo), transforman-
do-se em estruturas amorfas. A melhor evidéncia deste fato é obtida
pela MEV. Tal transformagio explica os bons resultados obtidos nos
ensaios de resisténcia de ruptura a flexdo (Tabela 4), baixa lixiviagao
e solubilizacdo para metais pesados nas ceramicas fabricadas.

A comparagdo dos valores obtidos nos ensaios experimentais
de lixiviagdo e solubilizagdo com os limites de padrdes da NBR
10004:2004 mostram uma grande vantagem nos limites permitidos
de até 100x.

15kV MS - 1100 - 2h

x3,000 Sum

Figura 2. MEV micrografias da superficie das amostras: a) mistura inicial antes da queima; b) formacao de estrutura vitrea pés queima, com poro delimitado;

e c¢) formac@o de estrutura vitrea pés queima, sem poro delimitado.

Tabela 2. Resisténcia a ruptura por flexdo em trés pontos das ceramicas desenvolvidas em diferentes temperaturas e tempo de queima (horas).

Corpo de Prova

Composicao das amostras (% em peso)

Moddulo de Resisténcia a Ruptura MPa

LG PV AF Arg 1100 °C 1120 °C 1150 °C
M6 20 25 30 25 10,4 (2 h) - 11,9 (2 h)
11,0 (4 h) 10,0 (4 h) -
9,9 (6 h) - -
M8 25 20 25 30 10,2 (2 h) - 11,0 (2 h)
10,9 (4 h) 11,7 (4 h) 11,2 (4 h)
11,7 (6 h) 10,0 (6 h) -
M9 25 25 20 30 13,5 (2 h) - -
12,8 (4 h) 11,5 (4 h) -
12,0 (6 h) - -
Tabela 3. Retragido linear (RL) e mudanca de densidade dos materiais durante os processos tecnoldgicos (compressdo, secagem e queima).
CP’s Composicao (% de peso) RL (%) Densidade CP (g/cm?)
LG PV AF Arg 6h Umido Seco Queimado
M6 20 25 30 25 9,00 2,01 1,78 2,02
M8 25 20 25 30 8,91 2,05 1,70 2,03
M9 25 25 20 30 8,72 2,97 1,67 1,92
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Tabela 4. Lixiviacao e solubiliza¢do de metais pesados nas ceramicas fabricadas.

Metais Lixiviagdo Solubilizag¢do
Resultados obtidos (mg/L)  Limites standards (mg/L) Resultados obtidos (mg/L)  Limites standards (mg/L)

Cr total <0,05 5,0 <0,05 0,05

Fe 0,09 * <0,05 0,3

Ni <0,05 & <0,05 &

Zn <0,10 * <0,10 5,0

Al <0,10 0,2

Cu <0,05 2,0

*Limites ndo foram desenvolvidos pela Norma Brasileira NBR-1004.2004.

Experimentalmente os ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo da
maioria dos metais pesados resultaram em valores abaixo ao da
sensibilidade do método de Analise de Absor¢do Atomico (AAA).
Isto demonstra que, possivelmente, os resultados de outros metais,
ndo estudado neste trabalho, também apresentardo valores bem
abaixo dos limites de padrdes para lixiviagdo e solubiliza¢do, com
vantagens semelhantes.

6. Conclusoes

1. Os resultados desta pesquisa mostram que os residuos da
industria galvanica, com altos teores de metais pesados
(aproximadamente 52% em peso), podem ser usados como
matéria-prima na quantidade 40-45% para a producdo de novas
ceramicas ambientalmente seguras como tijolos, revestimentos
de pisos e outros;

2. Os resultados obtidos a partir da investigagdo da ceramica
produzida demonstram uma alta resisténcia a ruptura a flexdo
(13.5 MPa), a qual pode ser explicada pela destruicéo de es-
truturas cristalinas da matéria-prima (completamente da Ilita
ou parcialmente do quartzo) e da transformagéo parcial de
substancias cristalinas em estruturas amorfas, bastante visiveis
na microscopia eletronica de varredura;

3. Tal transformagdo, em materiais vitreos, justificam a baixa
lixiviagdo e solubilizagdo dos metais pesados obtidos nos testes
das ceramicas (até 100X menos do que os limites padrio);

4. Os materiais desenvolvidos sdo economicamente atrativos
devido a utilizacdo de residuos industriais na produgdo de
materiais de constru¢do. Uma consideravel redugao de custos
¢ possivel devido; a) ao baixo custo das matérias-primas — re-
siduos industriais; ¢ b) grandes beneficios adicionais esperados
devido ao pagamento, por parte das industrias, pela destina¢ao
final de residuos através da utilizagdo na fabricac¢do de cera-
micas; €

5. A ampla escala de usos do método ¢ ambientalmente efetiva,
pois propde o uso do residuo industrial, que representa uma
ameaca de contaminag@o ao ambiente e também reduz a ne-
cessidade de extragdo de matérias-primas para a producdo de
materiais de construgéo.
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