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Resumo: O objetivo principal deste estudo € a caracterizagdo do residuo sélido gerado pelo processo de
fabricacdo de ceramica de revestimento conhecido como “lodo cerdmico”. As estagdes de tratamento de dguas
residuais (ETE) das industrias de revestimentos cerdmicos produzem anualmente um grande volume de lodo.
O emprego deste residuo na formulac@o de fritas e massas ceramicas pode ser uma alternativa de redugdo de
custos industriais e valorizagio do residuo. Assim, uma quantidade representativa do residuo foi coletada, secada
e caracterizada por meio de andlise quimica, difratometria de raios X, determinacio da distribuicdo de tamanhos
de particulas, andlise termodiferencial e termogravimétrica e analise dilatométrica. Além disso, o lodo ceramico
foi avaliado segundo a Norma ABNT NBR 10004:2004. Os resultados mostraram que o lodo ceramico possue
concentragdes elevadas de bdrio e aluminio e de fluoretos no extrato solubilizado, sendo classificado como Residuo
Classe I — Perigoso. As principais fases cristalinas identificadas foram quartzo-o, silicato de zirconio, anortita,
silicato de bdrio e fase amorfa, de maneira que o coeficiente de expansio térmica do residuo, ap6s queima, foi de
56,1 x 1077 °C". O didmetro médio de particulas do residuo foi de 11 um caracterizando uma elevada reatividade
nos processos de sinterizacdo e fusdo. A combinag@o destes resultados indicam que o residuo considerado neste
trabalho tem potencial para a producido de massas ceramicas para placas, telhas, tijolos e de fritas ceramicas.

Palavras-chaves: revestimentos cerdmicos, residuos industriais, lodo cerdmico.

1. Introducao

Com o passar dos anos, os recursos naturais do planeta,
considerados abundantes, foram utilizados sem nenhuma preocupagao,
tal que quantidades significativas de residuos foram geradas, causando,
consequentemente, problemas ambientais ao longo do tempo'. Toda a
producdo e transformagao de materiais industriais, seja em pequena
ou grande escala, gera residuos que muitas vezes ndo tém disposicao
ecologicamente correta ou adequada reutilizagdo?. Em alguns casos,
estes residuos podem ser utilizados como produtos secundarios
ou podem ser reutilizados diretamente como matérias-primas em
outros processos industriais (subprodutos), aumentando seu valor e,
consequentemente, trazendo beneficio socioambiental®*,

O desenvolvimento de praticas de reciclagem tem se tornado
expressiva em todo o mundo. No entanto, em paises como o
Brasil, varios residuos industriais com potencial de reutilizagao
ainda necessitam de estudo especifico para desenvolver as técnicas
mais apropriadas para o seu reaproveitamento. Um destes ¢ o lodo
ceramico, oriundo das Estagdes de Tratamento de Efluentes (ETE)
liquidos das empresas de fabricacdo de revestimentos ceramicos’.

A industria ceramica gera consideravel quantidade de residuo em
praticamente todas as etapas do processo de fabrica¢do. A Figura 1
apresenta, simplificadamente, o fluxograma do processo de fabricacao
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de placas ceramicas para revestimento pelo processo de monoqueima
por via umida, enquanto que a Tabela 1 apresenta os principais pontos
de geracdo de residuos neste processo. As etapas “C” e “D”” devem
ser suprimidas no processo de monoqueima por via seca; entretanto,
os residuos gerados nas demais etapas s30 0s mesmos.

Contudo, as maiores quantidades sdo geradas nos setores de
preparagdo de esmaltes e tintas, preparacdo de massa e na linha
de esmaltag@o/decoragdo. Baseado em uma planta de produgio de
uma empresa que produz aproximadamente 300.000 m?/més, sdo
gerados aproximadamente 192 m? de efluentes liquidos, sendo que
deste volume 117 m? provem dos setores de preparagdo de massa e
de esmaltes e tintas, e 75 m?® sdo oriundos da linha de esmaltacéo
e outros setores. Todo este efluente liquido, apds o processo de
filtro-prensagem, gera enormes quantidades de residuo solido, da
ordem de 30 ton/més. Estima-se que para cada 100.000 m? produzido,
10 ton de lodo ceramico sejam gerados.

O lodo ceramico ¢ principalmente constituido de silica, alumina
e alguns metais pesados e, por esta razdo, sendo classificado como
perigoso segundo a Norma ABNT-NBR 10.004°. Sua disposigéo,
dadas as quantidades produzidas, implica em grandes volumes ¢ alto
custo de transporte e locagdo em aterros (~R$ 285,00/ton)".
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Desta forma, a reciclagem desse residuo pode desempenhar
um importante papel na economia de matérias-primas brutas e na
diminui¢do da poluicdo ambiental causada por estas industrias*’.
Isso pode ser conseguido por meio da substituicdo de uma ou
mais matérias-primas da composi¢do original por lodo ceramico,
respeitando-se as caracteristicas tecnoldgicas do processo e as
propriedades do produto®.

Neste sentido, tem-se buscado diversas alternativas de
reaproveitamento do lodo ceramico, como na fabricagio de produtos
de ceramica vermelha (tijolos e telhas)® e na produgédo de esmaltes de
baixa densidade para aplicacdo a disco em placas de revestimentos'.
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Figura 1. Fluxograma do processo de fabricacio de placas ceramicas de
revestimentos pelo processo de monoqueima por via imida. O detalhamento
da legenda pode ser verificado na Tabela 1.

Tabela 1. Residuos gerados em fungo do processamento ceramico.

Por outro lado, considerando a composi¢do quimica e mineraldgica
deste residuo, uma alternativa promissora poderia ser a produgao de
fritas para a composi¢do de engobes e esmaltes’.

Assim, este trabalho apresenta os resultados da caracterizagao
de lodo ceramico gerado no processo de fabricacao de revestimentos
ceramicos, com especial interesse de sua utilizagdo para a produgio
de fritas para engobes e esmaltes ceramicos.

2. Procedimento Experimental

O lodo ceramico empregado neste trabalho foi gentilmente cedido
pela empresa Ceramica Novagres. Inicialmente este residuo solido
foi homogeneizado com o auxilio de uma maquina (pa carregadeira)
no proprio box e, apos, uma amostra de 100 kg foi coletada a partir
de cinco pontos. Por meio de processo de quarteamento, a amostra
foi homogeneizada e reduzida a 10 kg para ensaios laboratoriais,
sendo que o material restante foi armazenado em sacos plasticos.
A amostra separada foi, em uma etapa posterior, seca em estufa
de laboratoério a 110 °C com ventilagdo for¢ada por 24 horas para
eliminagdo da umidade, inicialmente em torno de 30%. Apos a
secagem, a amostra foi desagregada em almofariz e peneirada
em peneira com malha de 35 mesh (500 pm). Em seguida, parte
do material da amostra foi analisada quimicamente por meio
de um espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX, Philips
modelo PW 2400). A distribuigdo de tamanhos de particulas foi
determinada em um difratdmetro a laser (Cilas modelo 1064L).
Com o intuito de avaliar a periculosidade do residuo com base na
NBR 10004:2004, foram realizados ensaios de lixivia¢do, onde
certas substancias contidas nos residuos industriais foram separadas
por meio de lavagem ou percolagdo'®, e ensaios de solubilizagéo,
para determinagéo da classe do residuo!!. A amostragem do residuo
foi feita a partir de uma quantidade representativa, conforme os
requisitos estabelecidos pela norma NBR 10007:2004 da ABNT".
Para identificar as fases presentes no lodo ceramico, difratometrias
de raios X foram realizadas em um difratdometro Siemens modelo
D5000, com radiagdo Cu Kot (40 kV, 25 mA). Finalmente foi avaliado
o comportamento térmico do lodo cerdmico por meio de analises
termodiferencial e termogravimétrica (ATD/TG) e dilatométrica
(BP Engenharia RB 3000-20). O ensaio foi realizado em atmosfera
oxidante (ar) a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Etapas Principais insumos empregados Principais residuos gerados
A Argilas, talco, feldspato, areia, calcario, etc. Argilas, talco, feldspato, areia, calcario, etc.
B Agua, matérias-primas, aditivos, corpos moedores Efluente liquido, sedimentos, residuo de corpos moedores
C Agua, barbotina Efluente liquido, residuos de peneiramento
D Combustivel, barbotina Efluente gasoso, residuo de p6 atomizado
E Po atomizado, 6leo Placas ceramicas defeituosas, po, residuo de dleo
F Gas natural, placas ceramicas prensadas Efluente gasoso, placas ceramicas defeituosas
G Fritas, corantes, aditivos, etc. Fritas, corantes, aditivos, etc.
H Agua, matérias-primas, aditivos, corpos moedores Efluente liquido, sedimentos, residuo de corpos moedores
1 Placas ceramicas secas, esmaltes, tintas, agua Efluente liquido, sedimentos, placas ceramicas defeituosas
J Gas natural, placas ceramicas esmaltadas/decoradas, rolos Efluente gasoso, residuo de rolos ceramicos, placas ceramicas
ceramicos defeituosas
K Placas ceramicas queimadas, embalagens Placas ceramicas defeituosas, residuos de embalagens

Tabela 2. Composi¢do quimica do lodo/residuo ceramico selecionado para este trabalho.

Oxidos SiO, ALO, KO NaO MgO CaO FeO, TiO, ZrO, ZnO SrO PbO BaO PO,
0,
n/fa:; 5342 1484 2,67 130 212 737 049 0,12 3,71 467 007 002 075 0,06
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3. Resultados e Discussao

Os resultados de analise quimica, mostrados na Tabela 2,
indicam um elevado teor de AL O, e SiO,, que sdo os principais
componentes encontrados em materiais vitreos ¢ massas ceramicas.
O AL O, presente no material atua como refratério e estabilizante,
aumentando a viscosidade do fundido e diminuindo o coeficiente de
expansdo térmica (CET) da frita produzida. O SiO, ¢ um formador
de vidro que contribui para o aumento da resisténcia quimica
e da dureza e diminuicdo do CET da frita. Na andlise quimica,
observou-se também a presenca de 6xido de ferro, que, embora em
pequena quantidade, pode diminuir a transparéncia e modificar a
coloragdo da frita produzida. A presenca de ZrO, (3,71%) contribui
para melhorar o indice de alvura do residuo/lodo considerado neste
trabalho. O ZnO, por outro lado, pode contribuir para a obtengao de
um vidrado/esmalte com textura superficial mais sedosa. Entretanto,
dependendo da temperatura de queima e da quantidade adicionada
(acima de determinados teores) pode tornar o material mais suscetivel
a ataques quimicos.

Os oxidos dos elementos quimicos, mostrados na Tabela 2, em sua
forma mais estavel, estdo presentes nas fases cristalinas identificadas
no difratograma de raios X da Figura 2. Pode-se observar, a partir
da analise da Figura 2, o lodo ceramico apresenta majoritariamente
as seguintes fases cristalinas: quartzo-o. (SiO,, cartdo n°® 5-490),
silicato de zirconio (ZrSiO,, cartdo n® 6-266), anortita (CaAl,Si,O,,
cartdo n® 12-301) e silicato de bario (Ba,SiO,, cartio n® 26-1403).
Além disso, pode-se perceber certa quantidade de fase amorfa neste
material, devido, provavelmente, a frita tipicamente existente na
composi¢do de esmaltes e engobes presentes no lodo ceramico. Estas
fases estdo coerentes com a analise quimica mostrada na Tabela 2.
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A Figura 3 mostra a curva de distribuicdo granulométrica do
lodo ceramico, onde se observa uma distribui¢do homogénea de
tamanhos de particulas, aproximadamente gaussiana, com tamanhos
de particula variando entre 0,4 ¢ 161 pm. Esta faixa granulométrica
pode ser considerada adequada para a fusao de formulagdes de fritas,
assim como para o emprego na preparacdo e produgdo de massas
para ceramica vermelha e de revestimento, sem que seja necessario o
processo de moagem. O didmetro médio de particula (d, ) encontrado
foi aproximadamente 11 um.

As informagdes obtidas, a partir do termograma da Figura 4
(ATD/TG), permitem entender as alteracdes ocorridas no lodo
ceramico durante o aquecimento. As curvas de ATD/TG (Figura 4),
mostram perda de massa total de pouco mais de 4% até cerca de
750 °C, a qual esta relacionada a eliminacdo de agua superficial,
a desidroxilagdo do hidroxido de aluminio (AI(OH),) do tipo
cliaquita-amorfo (pico endotérmico a 247 °C) e a desidroxilagdo, em
forma de bandas, das ilitas trioctaédricas (pico endotérmico a 717 °C).
Além disso, pode-se observar um pico endotérmico a 692 °C referente
a perda da estrutura cristalina de caulinitas e um pico exotérmico a
962 °C, caracteristico da formacao de espinélios a partir das ilitas e
formacdo da metacaulinita a partir da caulinita.

O CET do lodo cerdmico encontrado foi de 56,1 x 107 °C,
medido no intervalo de temperatura compreendido entre 25 e 325 °C.
Considerando o valor do CET obtido, o lodo ceramico poderia ser
empregado na formulacdo e producio de massas ceramicas de telhas,
tijolos e mesmo de placas ceramicas.

A Tabela 3 mostra os resultados dos ensaios de lixiviagdo e de
solubiliza¢do do lodo ceramico, realizados de acordo com a Norma
ABNT NBR 10004:2004. A partir da analise dos dados da Tabela 3,
¢ possivel verificar que o metal pesado bario representa uma fragao
elevada entre os elementos analisados tanto no lixiviado quanto
no extrato. Neste ultimo, o valor é cerca de 10 vezes superior ao
do limite maximo estabelecido pela norma. O ion fluoreto também
ultrapassou o limite maximo no extrato permitido por norma
(cerca de 5 vezes superior). Destaque também para o ion aluminio,
que ¢ um metal muito toxico e que quase ultrapassou o limite maximo
no extrato permitido por norma. Desta forma, de acordo com a Norma
ABNT NBR 10004:2004, o lodo ceramico ¢ classificado como
Residuo Classe I - Perigoso, considerado como material que apresenta
periculosidade real ou potencial & saide humana ou aos organismos
vivos. Residuos Classe I s@o caracterizados pela letalidade, nao
degradabilidade e pelos efeitos cumulativos diversos. Portanto, a
reciclagem deste residuo deve torna-lo inerte, quando presente na
estrutura vitrea de uma frita. Entretanto, deve-se considerar também
que apds a moagem da frita a umido e dependendo do pH do meio,
estes ions poderdo ser atacados pelo agente suspensor, normalmente
agua. Desta forma, cuidado deve ser tomado, posteriormente,
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Figura 3. Distribui¢ao de tamanhos de particulas do lodo cermico: a) diferencial e b) acumulativa.
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com o nivel de lixiviacdo e solubilizacdo destes ions na frita. O
mesmo cuidado deve ser tomado ao se adicionar este residuo as
matérias-primas de uma massa cerdmica. Assim, os ensaios de
lixiviacdo e de solubilizagdo deverdo ser aplicados e os parametros
tipicos, requeridos pela norma, avaliados novamente. Obviamente
que, se a porosidade aberta do material obtido for menor, menor sera
a area de contato com o liquido de ataque e, portanto, menor a sua
susceptibilidade a lixiviag@o e a solubilizagao.

101 4
100 1 1.

99 4

98 4

Perda de mass (%)
DSC (mV/mg)

97 1

96 1

95 -0.6
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200

T (°C)

Figura 4. Curva termodiferencial e termogravimétrica do residuo sélido.

Tabela 3. Resultados dos ensaios de lixiviacao e de solubilizagdo do lodo
ceramico.

Ensaio de lixiviagao

Elementos/ Unidades Resultados Limite maximo L.Q.
Parametros no lixiviado
Arsénio mg/L ND 1,0 0,001
Bario mg/L 118,0 70,0 0,100
Cadmio mg/L ND 0,5 0,010
Chumbo mg/L 0,58 1,0 0,010
Cromo total mg/L ND 5,0 0,020
Fluoreto mg/L 9,1 150,0 0,100
pH inicial NA 8,7 NA 0,100
pH final NA 5,4 NA 0,100
Tempo de H 18 18,0 NA
lixiviag@o
Volume mL 550,0 18+/-2 NA
lixiviado

Ensaio de solubilizacao
Elementos Unidades Resultados Limite maximo L.Q.

no extrato

Aluminio mg/L 0,2 0,2 0,05
Arsénio mg/L ND 0,01 0,001
Bario mg/L 7,4 0,7 0,1
Cadmio mg/L ND 0,005 0,01
Chumbo mg/L ND 0,01 0,01
Cloretos mg/L 13,6 250,0 0,1
Cromo total mg/L ND 0,05 0,02
Fenois totais mg/L ND 0,01 0,1
Ferro mg/L ND 0,3 0,02
Fluoreto mg/L 8,7 1,5 0,1

L.Q.: é o limite de quantificagdo do método utilizado para o referido
pardmetro. ND: ndo detectado. NA: ndo avaliado
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4. Conclusodes e Consideragoes Finais

Este trabalho apresentou resultados referentes a caracterizagio de
lodo ceramico obtido de Estag¢@o de Tratamento de Efluentes (ETE) de
uma industria fabricante de revestimentos cerdmicos. O lodo cerdmico
¢ constituido majoritariamente de quartzo-c., silicato de zirconio,
anortita, silicato de bario e material amorfo. Possui didmetro médio de
particula de 11 um e ¢ classificado como Residuo Classe I — Perigoso,
segundo Norma ABNT NBR 10004:2004, devido a presenga de metais
bario e aluminio e fluoretos. Apresentou perda de massa total em
torno de 4% até a temperatura de 750 °C e coeficiente de expansdo
térmica linear de 56,1 x 107 °C' (25 a 325 °C). Com base no estudo
realizado, conclui-se que o residuo em questdo tem potencial para ser
utilizado na producdo de fritas ceramicas e massas ceramicas para
telhas, tijolos e revestimentos ceramicos, em quantidades definidas
a partir de trabalhos sistematicos de pesquisa.
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