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Resumo: Um esmalte ceramico industrial usado em revestimentos tipo “cotto’” composto por olivina (silicato de
magnésio e ferro (Mg,Fe),Si0,) e fritas comerciais ricas em chumbo foi reformulado usando residuos beneficiados
(escorias de incineracdo e vidro cone de cinescopio). Tais residuos foram previamente caracterizados e, com
base nos resultados obtidos a olivina foi substituida pela escéria de incineracdo e as fritas foram totalmente
substituidas pelo vidro cone de cinescépio. Os esmaltes foram obtidos por moagem via imida em laboratério
industrial e suas propriedades técnicas e estéticas confrontadas com o padrdo industrial. As formulagdes com
residuos apresentaram coeficiente de expansdo térmica linear similar ao esmalte industrial, melhor resisténcia
ao ataque 4cido, caracteristicas estéticas comparaveis e leve diminui¢@o na resisténcia a manchas. O teste de
lixiviagdo demonstrou que o percentual de liberag¢do de 6xido de chumbo € significativamente menor nos esmaltes
reformulados com os residuos quando comparados com o padrdo industrial. Portanto, beneficios ambientais
podem ser obtidos pela reformulacdo devido a reducdo do uso de matérias-primas naturais, fritas e elementos

perigosos na formulagio.
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1. Introdugao

Em 2010 a geracdo de residuos so6lidos urbanos na Italia foi de
32,5 milhdes de toneladas e a quantidade incinerada foi de 5,2 milhdes
de toneladas'. Nesse pais a quantidade de residuos solidos submetidos
aincinera¢ao vem crescendo nos ultimos anos devido ao alto custo de
depdsito em aterros sanitarios e a escassa disponibilidade de espago
para estes. O processo de incineragdo por sua vez, produz residuos
solidos: cinzas volantes e cinzas pesadas, também chamadas de
escorias. No caso da incineragao de residuos sélidos urbanos, as cinzas
volantes ou escorias leves representam em peso 3-5% da quantidade
original de material incinerada e as cinzas pesadas ou escorias
pesadas 20-35% da quantidade original de material incinerado®?. As
cinzas volantes (recolhias nos filtros na parte superior (chaminé) do
incinerador sdo nocivas e representam perigo a saude porque contém
altas concentragdes de metais pesados como chumbo, cadmio, cobre
e zinco, bem como pequenas quantidades de dioxinas e furanos*. Ja
as cinzas pesadas (recolhidas na saida da camara de incineragdo)
raramente contém niveis significativos de metais pesados. Enquanto
as cinzas volantes sdo sempre consideradas residuos perigosos, as
escorias pesadas sdo geralmente consideradas seguras para aterros
sanitarios apds um certo nivel de testes definidos pela legisla¢do local®.
Muitos esforgos tém sido feitos para minimizar o efeito nocivo desses
residuos provenientes da incineragao e para reciclar ou reutilizar uma
parte destes. A recuperagdo de residuos que sdo destinados ao aterro
permite salvaguardar o ambiente e reduzir a necessidade de matérias
primas naturais. Nos ultimos anos na Italia foram criadas algumas
empresas especializadas no tratamento de escorias de incineragao,
com o objetivo de minimizar a produgdo de residuos, transformando-o
em matéria-prima secundaria ou alternativa. O tratamento comega
a partir de um rigoroso processo de seleg¢do e tratamento fisico/
mecanico (envelhecimento, peneiramento ¢ lavagem) das escorias. Os
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materiais obtidos nesse processo, embora provenientes de operagdes
de recuperag@o de residuos, sdo classificados como matérias-primas
secundarias (MPS), e sao usados como substitutos de matérias-primas
naturais extraidas principalmente para a industria cimenteira.

Outra categoria importante sdo os residuos de equipamentos
elétricos e eletronicos (REEE) e a Comunidade Europeia classifica os
REEE como residuos perigosos. 80% destes residuos sdo constituidos
por televisores e monitores. Estima-se que aproximadamente 65%
do peso de um aparelho de televisdo ou um monitor de computador
¢ constituido por vidros do tubo de raios catodicos (CRT). Na Italia,
em 2010, a quantidade de REEE produzidos foi de 845 mil toneladas,
com um percentual de reciclo/recuperagdo de metais e compostos
metalicos limitados a 28%'. Os CRTs (Figura 1) sdo normalmente
feitos de varios componentes de vidro divididos em quatro tipologias
(tela ou painel, cone ou funil, pescogo e frita de jungdo), cada um
deles com uma composigéo quimica e propriedades diferentes®. Vidros
cone contém principalmente chumbo, enquanto o vidro da tela tem
outros metais perigosos como bario e estroncio. Por estas razdes, ha
uma urgéncia crescente em desenvolver novas aplicagdes para o vidro
CRT de acordo com os Decretos Legislativos relativos a restricdo do
uso de determinadas substancias perigosas em equipamentos elétricos
e eletronicos (RoHS), e 2002/96/CE e 2003/108/CE na gestao dos
WEEE (Waste Electrical and Electronic Equipment).

Muitas investigagdes foram realizadas pelos autores com relagao
a valorizagdo de residuos’!, em especial no setor de ceramico, que
consome grandes quantidades de matérias-primas. No presente
trabalho, os autores tém focado a sua aten¢@o na reformulacdo de
um esmalte cerdmico industrial usando vidro CRT (cone) e escorias
pesadas de incineragdo, ambos pré-tratados, a fim de valorizar
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algumas caracteristicas dessas matérias-primas secundarias para a
obtengdo de beneficios ambientais.

Os esmaltes ceramicos podem ser definidos como camadas que
tém essencialmente duas fungdes: técnica e estética. A fungdo técnica
¢é render a superficie dos revestimentos ceramicos completamente a
prova d’agua, tornando mais facil a remocao de qualquer substancia
susceptivel de causar sujeira ou manchas. A fungdo estética dos
vidrados ¢ dar ao produto ceramico uma superficie brilhante, colorida,
com decoragdes variadas'®. Suspensdes de esmalte sdo compostas de
diferentes tipos de matérias-primas: 6xidos, pigmentos, feldspatos
e fritas. As fritas (fragdo vitrea) sdo obtidas a partir de misturas de
silicatos e carbonatos que s@o fundidos e rapidamente resfriados
em agua.

2. Materiais e Procedimento Experimental

2.1. Matérias-primas secundarias (MPS)

Neste estudo as matérias-primas secundarias utilizadas para
a reformulacdo do esmalte industrial foram escorias pesadas
provenientes da incineragdo (apds tratamento) recebidas em duas
fragdes: grossa (GL) com didmetro de cerca de 2-8 mm e fina (F) com
diametro de cerca de 0-2 mm. Também foi usado o vidro CRT cone
descontaminado (didmetro de cerca de 5-7 mm). As escorias contém
ferro (cerca de 10% e 4% nas fragdes fina e grossa, respectivamente),
calcio, aluminio e 6xidos de silicio (variavel em fung@o do tamanho
das particulas), como mostra a Figura 2; enquanto o vidro CRT cone
tem um elevado teor de silica (em torno de 58%) e 6xido de chumbo
(cerca de 17%). O esmalte industrial escolhido para a reformulagao
contém olivina um mineral a base de silicato de magnésio e ferro
((Mg,Fe),Si0,) que confere a cor ocre, sendo chamado por esse
motivo de “esmalte couro”. Este esmalte ¢ utilizado para a producao
de revestimentos cerdmicos do tipo “Cotto” e ¢ preparado com
fritas ricas em chumbo para realgar a sua cor (quantidades de 6xido
de chumbo cerca de 30% em peso). Tendo em vista a presenga de
elementos cromoforos nas escorias (em particular, ferro) e a presenga
de chumbo no vidro cone, estas duas MPS foram utilizadas como
substitutas das fritas ricas em chumbo e da olivina, respectivamente,
como indicado na Figura 2.

2.2. Preparagéo dos esmaltes

Foram preparadas composicdes de esmalte com escorias (22-32%
em peso) de ambas as fragdes (fina e grossa) e vidro cone (29-33%
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Figura 1. Componentes de um televisor CRT.

24

em peso) juntamente com outras matérias-primas tipicas por moagem
a umido (35% de agua, 40 min.) utilizando um moinho de bolas de
laboratorio. Apos a moagem, a densidade do esmalte foi controlada
por picnometria e, em seguida, foi realizada a aplicagdo a binil sobre
um suporte cerdmico (porcelanato). A queima foi efetuada num
forno elétrico a rolos semi-industrial a 1170 °C durante 40 minutos.
Apos alguns testes preliminares verificou-se a necessidade de adi¢ao
de talco (Mg,Si,0,,(OH),) para equilibrar a razdo de Fe/Mg das
escorias e fazer com que esta caisse dentro da faixa de composicao
da olivina. Dois esmaltes com escorias finas (denominados A e B)
foram selecionados para a caracterizagdo. A formulagdo A contém
22% de escoria fina e 32% de vidro cone, enquanto a formulacdo B
contém 32% de escoria fina e 29% de vidro cone. A Tabela 1 mostra
a composi¢do quimica em 6xidos das duas formulagdes selecionadas
com MPS (A e B) e do esmalte de referéncia.

2.3. Caracterizagao dos esmaltes

O aspecto estético (cor) dos esmaltes apds a queima (sistema
CIELab) foi medido usando um espectrofotdmetro (COROB - Color
Engineering) com iluminante D65 e observador 10°. Foram medidos
os seguintes pardmetros: L* (luminosidade) do branco absoluto
L* =100 a preto L* = 0, a* (vermelho-verde), b * (amarelo-azul) a
partir do espectro visivel.

Os testes de resisténcia quimica (com HCI 3% em peso) e
de resisténcia a manchas também foram realizados nos esmaltes
de acordo com a normas UNI EN ISO 10.545,13 e UNI EN ISO
10.545,14, respectivamente’®. No ensaio de resisténcia a manchas
foi utilizado um agente manchador verde (pasta preparada com 40%
em peso de Cr,O; € 6leo leve). A classificagdo (segundo a norma) foi
feita por inspe¢do visivel apds o procedimento de limpeza.
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Figura 2. Representagido da composi¢ao quimica em 6xidos das MPS usadas.
(a) escorias de incineragd@o grossa (GL) e fina (F), (b) vidro cone.
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Para verificar as caracteristicas ambientais dos esmaltes
estudados, o ensaio de lixiviagao foi realizado seguindo a norma UNI
EN ISO 10.545,15'. Amostras cubicas dos esmaltes foram imersas
em solugdo de acido acético (4% vol) por 24 h. A concentrag@o de
chumbo libertada foi medida por espectroscopia de emissao atomica
por plasma induzido (ICP- Varian Liberty 200).

O coeficiente de expansdo térmica dos esmaltes foi medido com
um Dilatémetro 6tico (modelo Misura 3, Expert System) no range
de 50-400 °C. Medigdes de difragdo de raios-X foram também
realizadas na superficie dos esmaltes no range 5-70° 20 , utilizando
um difratometro para camadas finas (X-Pert Philips, filtro de Ni,
radiagdo Cu Ko, com suporte de amostras MPSS) a fim de identificar
as fases cristalinas desenvolvidas.

Tabela 1. Composi¢io quimica em % 6xidos do esmalte de referéncia e das
formulacoes A e B com matérias-primas secundarias (MPS).

3. Resultados e Discussao

O esmalte industrial usado neste estudo contém olivina
(cerca de 20 %) um silicato de ferro de magnésio (Mg,Fe),SiO, que
confere a cor e particular efeito superficial (maciez). A olivina é uma
mistura dos isomorfos fosterite (Mg,SiO,) ¢ faialite (Fe,SiO, ), ambos
soluveis em todas as proporgdes, onde os ions Mg?* e Fe* podem ser
substituidos dentro da rede cristalina. O efeito cromatico é devido
os ions dissolvidos no vidro (frita), e nesse caso o vidro cone CRT
foi usado como agente fundente para melhorar a dissolucéo dos ions
Mg* e Fe*'.

Testes preliminares mostraram que as formulagdes com a escoria
grossa nao desenvolveram a coloragio desejada (ficaram esverdeadas,
como indicado na Figura 3) e, portanto, tais formulagdes ndo foram
caracterizadas. Ja as formulagdes com a escoria fina forneceram bons
resultados, mas a adi¢@o de talco é necessaria para obter a tonalidade
desejada (proxima do esmalte industrial de partida). O “esmalte
couro” industrial pode apresentar varias tonalidades, como mostra
a Figura 3, onde ¢ evidenciado no sistema CIELab a regido coberta

Oxido Esmalte A B pelas diversas tonalidades do esmalte industrial e das formulagdes A
Referéncia e B com a escoria fina. As formulagdes A e B estdo dentro da regido
Sio, 31,46 42,64 41,29 delimitada pelo esmalte industrial, ao contrario das formulagdes com
ALO, 2,43 433 5,41 escoria grossa que estdo localizadas fora (na regido da cor verde).
Fe,0, 0,92 2,64 3,62 Em relag@o aos valores L*, é. possivel nota.r que as composigdes A
70, 19,62 18,45 1631 eB rrllos'.cra;m rgerfor luminosidade (cor méls intensa) do que as do
Ca0 0.85 5.92 7.70 esmalte industrial, epqugnto as composigdes com escorias grossas
apresentam alta luminosidade (cor mais clara).
bilas il S0 med Os resultados dos testes de resisténcia quimica e de resisténcia
Na,0 0,55 2,72 2,63 a manchas sdo apresentados na Tabela 2. Com relagdo ao teste de
K,0 0,49 2,02 1,90 resisténcia a acidos os esmaltes com MPS néao apresentam qualquer
TiO, 1,94 2,60 2,43 alterago no aspecto visivel, enquanto o esmalte industrial apresentou
ZnO 1,98 0,26 0,33 uma leve mudanga no aspecto visual. No teste de resisténcia a
PbO 30,44 5,13 4,58 manchas, a mancha foi eliminada com agua no esmalte industrial e
BaO - 1,32 1,18 para as composigdes A e B as manchas foram eliminados com agente
SrO - 0,64 0,57 detergente leve e forte, respectivamente. Tal comportamento deve-se
provavelmente as caracteristicas da superficie das amostras com
]:203 =20 ) O MPS (rugosidade porosidade, etc.) que podem ainda ser melhoradas.
nO, 1,00 1,18 1,05 IR : .
Outros ) 131 171 . {\s novas formqlagoes tém conte~udos de ox1d9 de chumbo
significativamente diferentes em relagdo ao esmalte industrial. No
PE. 0,68 3,48 4,16 esmalte industrial a quantidade de 6xido de chumbo esta em torno a
Total 99,99 99,97 99,96 30% em peso, enquanto que nas formulacdes A e B esta presente em
35 L 90
escoria grossa 1 80
- escoéria fina
5 T *
a* : i L =
20 16 12 -8 -4 D 4 8 12 16 20
-10 —+
60
-25 +
-40 b 50

Figura 3. Coordenadas do sistema CIELab para o esmalte industrial nas diversas tonalidades (esferas) e para as formulacdes preparadas com MPS (tridngulos:

escorias finas; quadrados: escdrias grossas).
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Tabela 2. Testes de resisténcia a dcidos e resisténcia a manchas para os esmaltes estudados.

Amostra

Classe de Resisténcia a Acidos*

Classe de Resisténcia a Manchas**

Esmalte Industrial
Esmalte A
Esmalte B

B
A
A

5
4
3

*A = nenhum efeito visivel, B = leve mudanca no aspecto; C = efeito visivel e material removido. **5 = mancha removida com agua, 4 = mancha removida
com detergente leve, 3 = mancha removida com agente forte, 2 = mancha removida apds imersdo em acetona, 1 = mancha nao removida.

Tabela 3. Concentragdo de chumbo na solucio do teste de lixiviag@o e per-
centual de chumbo lixiviado para os esmaltes estudados.

Amostra Pb (ppm) % Pb lixiviado
Esmalte Industrial 50,6600 0,167
Esmalte A 0,6762 0,013
Esmalte B 1,5104 0,033

Counts

1200°C
~1100°C
900°C

600°C

Figura 4. Difracdo de raios X do esmalte A a diferentes temperaturas.
Q= quartzo, Ak= akermanita. C=calcita, P= piroxénio e Zr=silicato de zirconio.

Figura 5. Prot6tipos semi-industriais obtidos com os esmaltes reformulados
com MPS.

torno de 5% em peso. Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados
do teste de lixiviagdo (concentra¢do de chumbo medida na solug¢do
e respectivo percentual de lixiviagdo). Os percentuais de chumbo
lixiviado para os esmaltes A e B sdo em torno de 13 e 5 vezes menor
do que o apresentado pelo esmalte industrial.

Na analise de difragdo de raios X foram identificadas as seguintes
fases cristalinas para o esmalte industrial: silicato de zirconio
(ZrSi0,), olivina (Mg, _.Fe ,.(SiO,) erutilo (TiO,). Ja nas formulagdes
A e B estdo presentes silicato de zirconio (ZrSiO,) e piroxénio
(solugdo solida de diopsidio(CaMgSi,O,) e augita (Ca (Fe,Mg) Si,0,))
de acordo com a composi¢@o quimica das escorias adicionadas que
sdo ricas em calcio e ferro. Os difratogramas do esmalte A a diferentes
temperaturas sdo mostrados na Figura 4. Observa-se que a 900 °C
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o piroxénio ja esta presente, permanecendo até 1200 °C. E esta fase
cristalina responsavel pela colorag@o dos esmaltes reformulados com
MPS, como mostra a Figura 5.

Apesar das diferentes fases cristalinas, os esmaltes A ¢ B tém
um coeficiente de dilatagdo térmica similar ao esmalte industrial
(65 x 107 °C™!), o que assegura a mesma aplicabilidade e
compatibilidade com o suporte do produto industrial de referéncia.

4. Conclusoes

Os resultados obtidos demonstraram a possibilidade de
reformular um esmalte industrial com as matérias-primas secundarias
(MPS) escéria de incineragdo e vidro CTR cone. Em particular, os
esmaltes reformulados apresentaram melhor resisténcia a acidos e
caracteristicas estéticas semelhantes. A porcentagem de oxido de
chumbo nas formulagdes propostas ¢ significativamente menor do
que no esmalte industrial, assim como a porcentagem lixiviada. Os
resultados interessantes obtidos encorajam um aprofundamento do
estudo a nivel industrial pelos bons resultados tecnologicos ¢ as
vantagens ambientais oferecidas. A valorizagido das MPS selecionadas
na aplicag@o estudada implica: redugdo do uso de matérias-primas
naturais, economia de energia (evitando o uso de fritas comerciais) e
redu¢do de chumbo na composi¢ao de acordo com a diretiva REACH
europeia. Além disso, considerando a alta porcentagem (50-60%), de
MPS utilizadas nestas formulagdes, boas oportunidades para o LEED
(Leadership in Energy and Environmental Design) sdo previstas.
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