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INCORPORACAO DE LODO GALVANICO E VIDRO SODOCALCICO
NA PRODUCAO DE BLOCOS CERAMICOS!

SODOCALCIUM GLASS AND GALVANIC SLUDGE
INCORPORATION IN CERAMIC BLOCKS PRODUCTION

Roseli Black Storck?, Daniel Moro Druzian® e Diogo Kramer Topolski*
RESUMO

Este trabalho propde incorporar um residuo de lodo galvanico e de vidro sodocalcico na matriz argilosa para
fabricag@o de blocos ceramicos visando reduzir o descarte destes residuos transformando-os em matérias pri-
mas industriais gerando uma alternativa viavel para a sua utilizacdo. As formula¢des das massas ceramicas
produzidas possuem 0, 2, 5 e 10% em peso do lodo de galvanizagao empregado e 15% de vidro sodocélcio.
As amostras foram prensadas unixialmente a frio, sinterizadas a 1050 °C e caracterizadas quimica e minera-
logicamente por difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho (FTIR). As propriedades me-
canicas foram obtidas através de ensaio de resisténcia a flexdo em quatro pontos (MOR), porosidade aparente,
absorcao de agua e retracao linear. Os resultados confirmam que o principal componente do lodo ¢ o sulfato
de calcio e os testes estruturais mostram que a adi¢do de 2% de lodo nos blocos ceramicos manteve a MOR
em 20 MPa. As massas ceramicas com maior quantidade de lodo apresentaram uma diminui¢ao na MOR e um
aumento consideravel de porosidade e absor¢ido de agua. Como as analises de DRX e FTIR realizadas apos a
sinterizagdo ndo apresentam sulfatos na estrutura do material € possivel que a decomposicao deste como um
gas gere uma alta porcentagem de poros e trincas que sdo sitios para iniciagdo da fratura do material.
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ABSTRACT

This work aims to study the incorporation of a galvanoplastic sludge and a sodo-calcium glass in ceramic
blocks in order to reduce solid wastes removal. The formulation of the produced ceramic mass contains 0, 2, 5
and 10 % by weight of galvanization sludge incorporating 15% of sodo-calcium glass. The pieces were cold
pressed and sintered at 1050 °C. The samples were characterized mineralogical and chemically by X-Ray
diffraction (XRD) and infrared spectroscopy by Fourier transform (IRFT). The mechanical properties were
determined by modulus of rupture (MOR), apparent porosity, water absorption and linear shrinkage. The
results confirm that the main component of sludge was calcium sulfate and the structural tests reveals that
the addition of 2% of sludge on the ceramic blocks kept the MOR value of 20 MPa. The ceramic masses with
higher sludge content presented a decreasing in the MOR value and a significant increase in porosity and

water absorption.
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INTRODUCAO

Juntamente com o crescimento ¢ desenvolvimento industrial, ha também o aumento na pro-
ducdo de residuos, que muitas vezes ¢ descartado incorretamente causando danos ao meio ambiente.
Neste contexto, podem-se destacar os residuos da industria galvanica, que produzem grande quanti-
dade de lodo que contém metais pesados (TANAUE et al., 2015).

A industria galvanica tem como principal objetivo conceder prote¢do contra a corrosdo, onde
¢ realizado um tratamento de superficie por imersao da peca em uma solu¢ao que contém ions, for-
mando uma camada de revestimento através da diferenca de potencial. Além dos ions residuais dos
processos de deposi¢cdo do metal o efluente de galvanizagdo ¢ composto de acido sulfurico ou clori-
dirico utilizado nas etapas de limpeza do substrato metalico e residuos retirados do substrato durante
esta preparacao superficial. Esse processo além de proteger a peca contra a corrosio, também aumen-
ta a vida 1til, condutividade e dureza (DA ROCHA et al., 2017).

Os residuos industriais como o lodo galvanico, sdo classificados segundo a NBR 10004 (2004)
como Residuos Perigosos (classe 1), pois contém em sua composi¢cdo quimica 63% de agua e 37% de
metais pesados e aditivos, que possuem caracteristicas como: (i) corrosividade, (ii) toxicidade,
(i11) inflamabilidade, (iv) patogenicidade e (v) reatividade, que podem causar ou provocar muitos
riscos a0 meio ambiente e também a saide humana, se por ventura forem manipulados ou dispostos
de uma forma incorreta. Por se tratar de um residuo perigoso, o lodo galvanico precisa de tratamento
diferenciado e de técnicas adequadas para sua disposicao final (SANTOS, W. J, 2009).

Pensando nos impactos ambientais causados pelos residuos industriais galvanicos, e na cres-
cente exigéncia de implantagdes de novas politicas ambientais, torna-se cada vez mais necessario a
reducdo destes residuos e a sua estabilizacao e o seu reaproveitamento de uma forma economicamen-
te vidvel para usa-los de uma forma segura, ajudando a eliminar os aterros sanitarios e seus elevados
custos para sua disposi¢ao.

Diante deste cendrio, a incorporagdo de residuos galvanicos na matriz cerdmica vem sendo
amplamente explorada, devido a sua capacidade de imobilizar os metais pesados através da vitrifi-
cacdo, evitando assim a lixiviagdo dos mesmos para o ambiente, podendo ser usado nas construgdes
civis (DA ROCHA et al., 2017).

O vidro sodocélcico ¢ um material inerte, ndo cristalino, fragil e ndo poroso, e pode ser con-
siderado como um isolante térmico e ser usado como carga de enchimento ou de estabilizagdo na
matriz ceramica. Sua presenca tende a aumentar a fragao de fase vitrea facilitando a imobilizagdo dos
ions metalicos (SANTOS, 2009).

No processamento ceramico dentro dos varios processos industriais utilizados, a prensagem
uniaxial se tornou muito utilizada, devido este processo alcangar bastante uniformidade e possuir

caracteristicas basicas que sdo necessarias ao produto verde sendo fundamental para a qualidade do
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produto ceramico final. Este processo ¢ facil e ¢ aplicado em pegas com formas simples, além de ser
um processo barato e as taxas de producao sao altas (NEGRE; SANCHES, 1998).

Dentro dessa perspectiva, foi proposto testar a viabilidade de incorporar residuo galvanico e vi-
dro sodocélcico em ceramicas, testando a resisténcia mecanica, porosidade, absor¢ao de agua e retragao
linear do respectivo material € com isso minimizar um problema ambiental, proporcionando um destino
ecologicamente correto a estes residuos transformando-os em uma matéria prima com viabilidade eco-

ndmica e, a0 mesmo tempo, reduzir a exploragdo das jazidas naturais e seus impactos ambientais.
EXPERIMENTAL

MATERIAIS

Os materiais utilizados no trabalho foram:

(1) Vidro sodocélcico obtido pela moagem de garrafas de vidro;

(i1) Lodo de estagao de tratamento de efluentes de uma industria metal-mecanica da cidade de
Santa Maria que utiliza o processo de galvanizagao;

(111) Argila branca do tipo faianca.
PRODUCAO DOS BLOCOS CERAMICOS

Os materiais como lodo galvanico, vidro sodocélcico e argila faianca foram secos na estufa
marca DE LEO, modelo SE, na temperatura de 100 °C por 24 horas. Posteriormente foram moidos se-
paradamente no moinho de bolas marca SERVITECH, modelo CT-241, por um tempo de 10 minutos.
Todos os materiais utilizados foram peneirados na peneira ABNT 80 e misturados em formulagdes

que sdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1 - Porcentagens dos materiais utilizados para as formula¢des dos blocos ceramicos.

Blocos Ceramicos Argila Lodo Galvanico Vidro Sodocalcico
10% Lodo 75 (%) 10 (%) 15 (%)
5% Lodo 80 (%) 5 (%) 15 (%)
2% Lodo 83 (%) 2 (%) 15 (%)
Branco 85 (%) 0 15 (%)

Fonte: Construcao da Autora.

Apos a mistura as formulagdes foram umidificadas com 8% de dgua destilada e realizou-se
o peneiramento na peneira ABNT (20) para atomizacao das particulas. Misturaram-se os materiais
com as respectivas formulagdes apresentados na tabela 2 e foram deixados para homogeneizar na

temperatura ambiente durante 24 horas.
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As formulagdes foram prensados unixialmente a frio na prensa hidraulica marca BOVENAU,
modelo P10000, com uma pressao de 30 MPa aplicada por 10 segundos. As pecas foram postas sobre
uma superficie plana para secar em temperatura ambiente, em seguida foram colocadas na estufa por
24 horas. Sinterizou-se as amostras na mufla marca SANCHIS, na temperatura de 1050 °C, tempo de
patamar 2 horas e taxa de aquecimento 5 °C/min.

As pecas foram medidas quanto comprimento, largura e espessura usando paquimetro digital

marca MITUTOYO, da peca verde e sinterizada. Produziu-se 10 corpos de prova de cada formulacao.
CARACTERIZACOES

ANALISES MICROESTRUTURAIS

Difragdo de Raios X - As amostras foram confeccionadas passando o pds-obtidos por uma pe-

neira com ABNT 325, o p6 resultante € colocado no porta-amostra. Posteriormente coloca-se a amostra
no difratdmetro da marca BRUNKER, modelo D2, com radiagao CuKa, configuragdo de intervalo de
angulo 20 entre 5° e 70° e incremento de 0,05° por segundo para andlise das fases das amostras.

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - Realizou-se a produgdo das

amostras que consiste em moer uma massa de Brometo de Potassio (KBr) e uma massa da amostra,

juntando-as/misturando-as, no qual essa massa final ¢ colocada num molde, em seguida é submetida

a uma pressao de 7 toneladas dada por uma prensa hidraulica marca FORCA CARVER, obtendo a

forma do molde. Ao final esse so6lido com forma do molde ¢ colocado no FTIR marca SHIMADZU,

modelo 8300, medidos em modo de transmitancia na regido de 4000 a 400 cm™!, com resolugao de 4

cm’ com 3 varreduras, obtendo um grafico para analisar os grupos funcionais da amostra.
PROPRIEDADES MECANICAS

Resisténcia a Flexdo em 4 pontos (MOR) - O teste de flexdo utiliza a norma do anexo C da

NBR 13818 (1997) que serve para avaliar a resisténcia mecanica dos corpos de prova utilizando a ma-
quina universal de ensaios marca EMIC. Os corpos de prova sao apoiados sobre dois roletes, sofrendo
uma for¢a em dois pontos na parte superior € em sua parte inferior sofre uma tensao de tragao, o re-
sultado da a for¢a de ruptura do material, para o célculo do mddulo de resisténcia a flexao utiliza-se
a Equacado 1.

3FL

MOR(MPa) = — (Eq. 1)

Onde:
F = For¢a de Ruptura (N);
b e h = Dimensdes de Se¢do Transversal (mm);

L = Distancia entre apoio superior ¢ inferior (mm).
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Absor¢io de Agua - Conforme a ABNT/NBR 15097 (2004) calcula-se a absor¢do de 4gua em

corpos ceramicos. Sao medidos quanto ao peso seco (Ps), peso umido (Pu - pecas mergulhadas em
agua por 24 horas) e submerso (Pi - quando o corpo de prova esta totalmente submerso na agua e com
a ajuda de um dispositivo sera medido a sua massa). A equacao 2 apresenta a formula utilizada para

calcular a absorcao de agua dada em porcentagem.

AA(%) = 22225 100% (Eq. 2)

Ps

Onde:
Ps = massa da amostra seca em estufa (g);
Pu = massa da amostra umida (g).

Porosidade Aparente - utiliza-se a norma ABNT/NBR 15097 (2004) que denomina a porosida-

de aparente como percentual volumétrico de porosidade aberta existente na amostra ou a razio entre
o volume de poros abertos e o volume da amostra. E calculado pela formula apresentado na equacao 3.

PA(%) = 272 4100% (Eq. 3)

Pu—Pi

Onde:

Ps = massa da amostra seca em estufa (g);
Pu = massa da amostra umida (g);

Pi = massa da amostra imersa em agua (g).

Retragcdo Linear - Empregando a norma ABNT/NBR 15097 (2004), os corpos de prova sao

medidos antes e apds a queima quanto seu comprimento. A equacdo 4 demonstra a formula para cal-

cular a retragdo linear.
Ls—Lq

RL(%) = * 100% (Eq. 4)

Onde:
L = Comprimento Inicial (mm);

L,= Comprimento da Peca Sinterizada (mm).
TESTE ESTATISTICO

Foram utilizados para a comparagao dos resultados do ensaio de flexdo o teste ANOVA 1- via,
desvio padrao, seguido do teste post-hoc de Tukey para a comparagao das médias. Utilizou-se o software

Origin. Considerou-se o nivel de significancia de 5%.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

DIFRACAO DE RAIOS X

Na figura 1 ¢ apresentado o DRX do lodo com tratamento térmico a 800 °C e sem, denota-se que
o lodo in natura demonstra caracteristicas de cristalinidade alta proveniente da fase PDF 01-070-0909
Ca(SO,) e PDF 01-073-0161 Ca(SO,).(H,0),. O lodo depois de calcinado perde a dgua estrutural apresen-
tando apenas Ca(SO,).

A fase de sulfato de calcio depois da sinterizacao a 1100 °C ird se decompor liberando gases
de SO, ¢ o célcio ficard incorporado na estrutura. O calcio pela literatura prove aumento da resisténcia

mecanica e resisténcia quimica ao composto.

Figura 1 - Difratograma das amostras de Lodo.

s | 0do Tratado Termicamente 800 °C

= | 0do sem tratamento

1 - Ca(50s).(H20)s Sulfato de Cdlcio Pentahidratado
2 - Ca(504) Sulfato de Calcio

2222 23

10 20 30 40 50 60
20

Fonte: Construcao da Autora.

A figura 2 demonstra as anélises de DRX da argila e das formulacdes branco (argila + 15%
vidro) e com 10% lodo galvéanico. A fase PDF 01-070-7344 SiO, (Quartzo) esta presente em todas

as amostras.
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Figura 2 - Difratograma das amostras de Argila contendo vidro e lodo.
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Fonte: Constru¢do da Autora.

A argila apresentou fases PDF 00-001-0378 SiO, (Tridymita) e PDF Al,Si,O,(OH), kaolinita.
A amostra com adi¢do de vidro apresentou exibiu fases PDF 00-039-1425 SiO, (Cristobalita) € PDF
00-009-0466 NaAlSi,O, (Albita). A amostra com adi¢ao de 10% de lodo exibiu a fase PDF 00-009-0466
(NaCa)Si(SiAl),O, Albita Calcinada.

ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

A figura 3 apresenta os FTIR das amostras do lodo in natura (Ln) e calcinado (Lc) a 800°C.
O lodo (Ln e Lc¢) apresenta O-H na banda de 3450 cm™! presente na estrutura, observa-se que houve
uma diminui¢do nesta banda na amostra calcinada ¢ a banda de 1370 cm™ apresentou grupamento
quimico tipo sulfato, corroborando o resultado do DRX. A banda de 1600 cm™ denota-se deforma-
¢do da agua estrutural. O numero de onda de 1000, 800, 600 ¢ constituido de anéis aromaticos e

deformacgdes de C-H.
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Figura 3 - FTIR da amostra de lodo natural e calcinado a 800°C.
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Fonte: Construcao da Autora.

MODULO DE RESISTENCIA A FLEXAO EM 4 PONTOS

Conforme a figura 4, a adicdo de 2 % de lodo ndo apresentou variagdo significativa na MOR
em relacdo a formulagdo branca. Entretanto, a incorporagdo de 5 a 10 (%) de lodo apresentou queda
na resisténcia a flexao, diminuindo de 20,2 MPa, das amostras sem lodo e 2%, para 16,5 ¢ 12,0 MPa
para as amostras com 5 e 10% de lodo, respectivamente. Esta queda da MOR ¢ devido a possibilidade

de a decomposi¢ao térmica da fase Sulfato de Calcio ter gerado trincas durante a sinterizagao.

Figura 4 - Resultado da resisténcia mecanica a flexdo em 4 pontos das amostras.
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Fonte: Constru¢ao da Autora.
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Segundo o teste estatistico ANOVA-1 da MOR as medias das populagdes dos 4 grupos foram
significativamente diferentes (p<0,001 e F=13,7). Porém, apesar de haver a diminui¢ao de cerca de 10%
na média da MOR para a formula¢do com 5% de lodo, apenas a formulagdo com 10% de lodo galvanico
foi estatisticamente diferente considerando o nivel de significancia de 5%. Isto ¢ devido ao alto desvio

padrao apresentado pelas populagdes 0, 2 e 5% A tabela 2 apresenta os resultados da analise.

Tabela 2 - Analise estatistica da MOR das formulagdes dos blocos ceramicos.

Amostras comparadas Probabilidade Significancia
5% - 10% 0,039 sim
2% - 10% <0,01 sim
2% - 5% 0,094 nao
0% - 10% <0,01 sim
0% - 5% 0,097 nao
0% - 2% 1 nao

Fonte: Construgdo da Autora.

ABSORCAO DE AGUA

O resultado de absor¢ao de dgua ¢ apresentado na figura 5. Os resultados indicam que a incorpora-
¢do de lodo de 5 e 10 (%) tiveram uma maior absorg¢ao, de 17,2 %, comparados as outras amostras (11,2% e
8,0% para a amostra branca e 2% de lodo, repectivamente) corroborando a ideia que a expulsdo do sulfato
origina a maior porosidade. A diminuicdo da absorcdo de agua pela amostra 2% pode ser decorrente da
incorporagao do célcio na estrutura da argila (o que ¢ evidenciado pela presenga da fase Albita calcinada
- (NaCa)Si(SiAl),O, - na analise de DRX), porém por causa da grande variagdo dos resultados da amostra

branca ¢ dificil afirmar que houve uma variacao estatisticamente relevante da média.

Figura 5 - Resultado da absor¢do de agua das amostras.
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Fonte: Construgdo da Autora.
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POROSIDADE APARENTE

A figura 6 demonstra a porosidade aparente das formulagdes onde se observa que a inser¢ao de
2 % de lodo gerou uma porosidade aparente menor que a branco. Este resultado corrobora a variagao
observada na AA. Mas ¢ necessario, também, observar que ha um grande desvio padrao na amostra
2%, novamente comprometendo a certeza estatistica da variacdo. As demais amostras apresentaram
um acentuado aumento da PA (amostra 5% dobrou em relagao a branca e a 10% teve um aumento de

60%). Por apresentarem maiores teores de lodo, por consequéncia, possuem maiores quantidades de
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sufaltos a serem decompostos, justificando a elevac¢do na porosidade aparente.
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RETRACAO LINEAR

O gréfico da figura 7 demonstra que a retracdo linear ndo obteve uma variagao significativa

levando a crer que as variacdes em MOR, PA e AA nao se relacionam aos valores de retragao.

3,5

3,0

2,5

2,0

1,5

Retragdo Linear (%)

1,0

0,5

0,0

Figura 6 - Resultado da porosidade aparente das amostras.
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Fonte: Construcdo da Autora.

Figura 7 - Resultado da retragdo linear das amostras.

I Amostra Branca
I 2 % Lodo
H 5% Lodo

m 10 % Lodo

Fonte: Construgdo da Autora.
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CONCLUSAO

Foi possivel incorporar o residuo na formulacdo ceramica, em quantidades de até 2% sem
ter uma variagdo apreciavel de resisténcia mecanica comparado com a formulacdo sem incorpo-
racao de lodo (MOR = 20 MPa). Esta formula¢ao também apresentou uma diminui¢ao na absor-
¢do de agua e porosidade aparente, comparando a amostra branca. E possivel que a argila tenha
incorporado parte do célcio presente no lodo. As formulagdes com 5 e 10% de lodo tiveram uma
diminuigdo significativa na resisténcia e um aumento na porosidade aparente e na absorcao de
agua. Esta piora nas propriedades, muito possivelmente, ¢ devida a decomposicao do sulfato de
calcio durante a sinterizacao. Esta decomposicao além de gerar poros pode ter criado trincas que
diminuam ainda mais a resisténcia mecanica a flexdo. Nao foi observada uma variagao significa-
tiva na retragdo linear. Dessa forma ¢é possivel visualizar um potencial de utiliza¢do do lodo gal-
vanico como matéria prima da industria ceramica, mas ainda mostra-se necessario a realizacao
de ensaio de lixiviagdo e solubilizacdo nos blocos ceramicos para ver se o residuo ¢ realmente

imobilizado na estrutura ceramica.
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