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RESUMO

A utilizacao de lodo galvanico na formulacédo de vitroceramicos, para imobilizacdo de
materiais ambientalmente danosos, esta consolidada nos paises mais avancados
como matéria-prima na formulacdo de novos materiais. Nesse trabalho empregou-se
lodo galvanico fornecido por uma indastria metallrgica localizada no Vale dos Sinos,
RS. O lodo foi seco a 105°C e misturado com vidro sodocalcico em propor¢des 1, 5,
10 e 20%, em relacdo a massa de vidro. Sua composicao foi determinada por FRX,
e avaliado quanto a lixiviacdo (NBR 10005) e solubilizacdo (NBR 10006). Os corpos
de prova (CPs) foram queimados nas temperaturas 750, 800 e 850°C, e também
submetidos aos referidos ensaios. O lodo, Classe | — perigoso, apresentou teor de
Se maior que disposto nha NBR 10004. Foi possivel imobilizar os metais pesados na
temperatura de 850°C para os corpos ceramicos da formulacdo com 1% de lodo,

tendo sido portanto classificados como Residuo Inerte classe Il B.

Palavras chave: Lodo galvanico, vitroceramico, imobilizacdo.

1 INTRODUCAO

A utilizagdo dos recursos naturais em escalas cada vez maiores tem gerado
grande preocupacdo com a possibilidade de uma escassez eminente. Essa
preocupacao esta ligada a existéncia de processos industriais dos mais diversos, em
niveis globais, necessarios para a manutencao de uma sociedade de caracteristicas

tecnoldgicas, predominante na atualidade.
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Processos industriais de toda natureza geram residuos que por vezes sao
extremamente toxicos e perigosos e sua disposicao e reutilizacdo tém se tornado
uma questao estratégica de gestdo. A galvanoplastia € processo industrial muito
empregado atualmente e como residuo desta atividade, surge o lodo galvanico que
apresenta teores significativos de metais, 0 que requer, portanto, destinacdo
adequada. De acordo com ABNT, NBR 10004 estes sdo normalmente classificados
como Residuos Perigosos — Classe 1, por apresentarem risco a saude publica e ao
meio ambiente. Tais residuos podem ser encaminhados para centrais de tratamento
ou para empresas especificas 0 que, no entanto, acarreta custos e preocupacao
uma vez que todo o cuidado adotado em sua implementacdo minimiza, mas nao
impede efetivamente a ocorréncia de acidentes ambientais. De fato, o descarte em
aterros pode gerar contaminacdo do lencol freatico e, portanto deve ser encarado
como uma solucao temporéaria e de alto risco, devido ao acumulo e concentracéo
localizada de material potencialmente toxico.

Até 2012, levantamentos nacionais se ocupavam da geracdo de residuos
urbanos e hospitalares em sua maior parte, conforme levantamento sobre residuos
sélidos gerados no Brasil pela ABRELPE, 2011®W, e o primeiro diagnéstico sobre
residuos industriais (RSI) gerados no Brasil foi realizado em 2012 pelo IPEA @,

Em se tratando especificamente de lodo galvanico, esse pode ter composicao
muito diversa, contendo teores elevados de varios elementos que podem ser
agregadas a novos materiais gerando caracteristicas desejaveis ¢4). Este tema tem
sido objeto de estudo em diversos trabalhos ©® e a preocupacdo com a questio
norteou essa pesquisa que tem como objetivo avaliar a capacidade de imobilizacao

de metais oriundos deste lodo em corpos ceramicos vitrificados.

2 MATERIAIS E METODOS

Para realizac@o desse trabalho o lodo galvanico foi seco a 105°C e misturado
com vidro sodocalcico em proporcdes 1, 5, 10 e 20%, em relacdo a massa de vidro.
Para o preparo das formulacdes os materiais moidos em moinho de bolas foram
passantes em peneira 80 mesh. Foi realizada caracterizacdo quimica, mineraldgica,
granulométrica e comportamento térmico dos materiais e das formulacdes, que
foram prensadas a 20 MPa e queimadas nas temperaturas, 750, 800 e 850°C,

dando origem a corpos ceramicos que foram também avaliados.
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A determinacdo de umidade do lodo galvanico empregado foi realizada em
estufa & temperatura de 105°C, mesma temperatura empregada para sua secagem,
sendo determinado teor de 58 + 1% (m/m).

As caracterizacfes quimicas do lodo e do vidro sodocalcico foram feitas por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX). Os resultados obtidos, expressos

em percentagem elementar, estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Teores dos elementos obtidos para vidro e lodo seco, por FRX.

K Ca Mg Cu Zn Fe Na Cr Ni Al Sr S Si
Lodo - 04 01 39 23 4,4 01 0,2 1,5 0,1 - 21,4 10,21
Vidro 0,5 132 0.2 - - 0,10 0.8 - - 03 02 0,1 354

Foi também feita a digestdo do lodo de acordo com método U.S. EPA, 3050B e
realizada a determinagcdo de elementos por espectrometria de emissao atdémica por
plasma acoplado indutivamente que indicou a presenca de Se (0,01%) e confirmou
os demais resultados.

As distribuicbes granulométricas do lodo e do vidro foram realizadas em
analisador de tamanhos de particula por difracédo a laser, CILAS 1180, tendo como
resultado (a) para o lodo — Dio% < 0,71, Dsow < 4,91 e Dgow < 30,52; (b) para o vidro —
Diow < 2,34, Dsow < 28,33 e Doow < 107,27. As particulas analisadas apresentam
didmetros menores para o lodo ao logo de sua distribuicdo granulométrica, sendo o
valor médio de distribuicdo, Dmedio, < 10,61 para o Lodo e < 42,82, para o vidro. Esta
constatacao é também confirmada pela fracao de finos dos materiais (particulas com
diametro menor que 1,0 um), que corresponde a aproximadamente 15% para o lodo
e 5% para o vidro.

Foi realizada analise térmica do lodo em atmosfera de Nz, a taxa de
aguecimento de 10°C por minuto, com variacao de temperartura de 27°C a 1.100°C.
Observou-se que a partir de 150°C ocorre perda de massa significativa até ~300°C
(40%), o que pode ser associado a perda de agua de ligacdo, além de estar de
acordo com caracteristicas de decomposicdo do metabissulfito de sodio (> 150°C)
usualmente empregado em processos galvanicos para reducdo do cromo
hexavalente, e provavelmente presente no material analisado. A perda de massa
continua ocorrendo até ~900°C, porém em taxa menor, caracterizada pela mudanca

de inclinacdo no termograma. Diversos sais empregados em processos galvanicos
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podem ser associados a esse resultado. como por exemplo a decomposi¢cédo de
sulfato de cobre (> 550°C), cloreto de cobre (> 650°C), sulfato de Niquel (~850°C) e
do préprio sulfito de sédio (~850°C), resultante da decomposicao de metabissulfito
(7.8), A porcentagem de cinzas restante ao final do processo foi de aproximadamente
49%.

A andlise por difracdo de raios X, demonstra que o lodo é composto pelas
seguintes fases minerais: SiO2 — Oxido de silicio; FeOCl — oxi-cloreto de ferro;
CuFe2Ss — sulfeto de ferro e cobre; Zn(ClO3)2.6H20 — clorato de zinco hexahidratado
e NasCusS4 — sulfeto de cubre e sbédio; CusSO4(OH)sH20 — hidroxi sulfato de cobre
hidratado.

Para a preparacdo dos corpos de prova (CPs), tanto o lodo galvanico seco a
105°C, como o vidro sodocalcico, foram previamente moidos em moinho de bolas
por 2 horas e apos, peneirados em malha 80 mesh. Com as matérias primas assim
processadas foram preparadas quatro formula¢gdes incorporando fracbes massicas

de lodo ao vidro (Tabela 2).

Tabela 2 — Formulacdes (em % peso) preparadas e suas denominacoes.

Material F1 F5 F10 F20
Lodo 1 5 10 20
Vidro 99 95 0 80

Os materiais foram misturados e apés homogeneizados em moinho planetario
por 15 minutos. Para melhorar sua plasticidade, as formula¢des foram umidificadas
com 5% de agua e apds, empregando matriz metdlica de dimensdes 20 x 60 mm?,
foram confeccionados os CPs. Foi utilizada prensa hidraulica com pressao de
compactacao de 20MPa. Os CPs foram secos em estufa a 105 £ 5°C por 12 horas e
apos levados a queima em forno elétrico. Todas as formulacdes preparadas foram
gueimadas em trés temperaturas diferentes, 750°C, 800°C e 850°C, empregando
taxa de aquecimento de 150°C por hora e duas horas de patamar. A metodologia
empregada foi definida a partir de referéncias que levaram em consideracdo a
temperatura de fusdo e a faixa de trabalho do vidro sodocalcico que pode ir de
650°C a 1400°C @10 paralelamente, foi realizado o ensaio de distribuicédo
granulométrica das formulacbes para verificar o efeito das quantidades de lodo
empregado em cada formulagcdo, conforme apresentado na Tabela 3. Pode-se

observar que o aumento da fracdo de lodo galvanico nas formulacdes preparadas
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altera a distribuicdo granulométrica do material. As formulag6es com maior fracéo de
lodo apresentam particulas com menor didmetro ao longo de suas distribuices,
denotando a granulometria mais fina do lodo em acordo com dados obtidos para o

material.

Tabela 3 — Distribuicdo do tamanho de particula do lodo, vidro e formulacdes.

Distribuicdo percentual em func¢do do tamanho de particula diametro (um)

Material Dao% Dso% Doo% Dmeédio
Lodo <0,71 <491 < 30,52 <10,61
Vidro <2,34 <28,33 <107,27 < 42,82
Formulagdes

F1 <2,22 < 27,22 < 96,79 < 39,35

F5 < 2,69 <2641 < 80,70 < 35,02
F10 <1,71 < 22,46 <7811 <31,71
F20 <1,48 <19,77 < 69,86 < 28,45

Os corpos ceramicos produzidos foram submetidos aos ensaio de lixiviacao e
solubilizacéo, realizados para determinacdo da capacidade de transferéncia dos
elementos presentes por dissolucdo em solucéo extratora apos 18 horas de agitacao
(NBR 10005) e por dissolugdo em agua, apds 7 dias em repouso (NBR 10006). Os
procedimentos servem para classificacdo de residuos em classe | — perigosos ou
classe Il — ndo perigosos, bem como para diferencia-los em classes Il inerte e ndo
inerte. Os teores dos elementos foram determinados por espectrometria de emissao

atdbmica por plasma acoplado indutivamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Seguem os teores obtidos para o extrato lixiviado — NBR 10005, bem como os
limites estabelecidos no Anexo F da NBR 10004, para o lodo galvanico (Tabela 4).
Como pode ser visto, o teor de selénio ultrapassa o limite estabelecido pela NBR

10004, sendo portanto classificado como Residuo classe | — Perigoso.

Tabela 4 — Resultados do ensaio de lixiviagéo e limites estabelecidos, em mg L.

Ba Cd Pb Cr Ag Se Cu Zn Ni
Lodo 005 <LD <LD 0,44 <LD 1,3 0,004 195 <LD
NBR 10004 70 0,5 1,0 5,0 5,0 1,0 NE NE NE

LDcd = 0,002; LDpp= 0,01; LDag= 0,01; LDni = 0,002; NE = Nao Estabelecido
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Os corpos ceramicos foram também submetidos aos ensaios de lixiviagdo
(NBR 10005) para verificar a eficiéncia da imobilizagdo dos metais no material
vitroceramico preparado. Nenhum dos CPs preparados apresentou lixiviacdo dos
elementos referenciados pela NBR 10004, demonstrando que todas as formulacdes
gueimadas em diferentes temperaturas foram eficientes em suas imobilizagdes.
Desta forma, para poder classifica-los se fez necesséario proceder ao ensaio de
solubilizacdo de acordo com a NBR 10006. A excecdo do cromo e do sodio, que
extrapolaram os limites estabelecidos em alguns casos, todos os demais elementos,
independentemente da formulagdo e da temperatura de queima, apresentaram
conformidade com a NBR 10004 (Tabela 5).

Tabela 5 — Teores de cromo e s6dio solubilizados dos corpos ceramicos, em mg L.

Elementos 750°C 800°C 850°C

NBR 10004 | e T T ———

mg L*? F1 F5 F10 F20 F1 F5 F10 F20 F1 F5 F10 F20

Cr -0,05 { 0,06 0,5 13 26 0,08 i 0,52 11 6,7 0,04 : 0,36 | 0,48 1,2
Na - 200 11 28 57 740 17 46 65 252 28 52 74 118

Os resultados obtidos, permitem classificar os corpos ceramicos como Residuo
nao-inerte classe Il A, a excecdo de F1 — 850°C que na temperatura de 850°C
apresenta valores abaixo do limite estabelecido, sendo portanto classificado como
Residuo Inerte classe Il B, nesta temperatura. Além disso, observando-se o0s
resultados apresentados, pode-se inferir que o0 aumento da quantidade de lodo nas
formulagcbes diminui a capacidade de vitrificagdo dos CPs, e a consequente
imobilizacdo do cromo, e do sédio em alguns casos. O lodo, apesar de possuir
material fundente (12,1% de silica), possui fases minerais, ndo fundentes,
constituidas de diferentes elementos, que sofrem transformacdes mas nao se
caracterizam como facilitadores do processo de fusdo, desta forma nao propiciando
uma vitrificagdo efetiva. Fica evidenciada a maior eficiéncia na imobilizagdo do
cromo e do sédio para formulacdes que tém menor quantidade de lodo em relacdo
ao vidro, independente da temperatura de queima, o que pode ser abordado em
termos da distribuicdo granulométrica obtida para cada uma delas. Pode-se observar
que a formulacdo F1, que contém 1% em peso de lodo, tem distribuicdo mais
proxima a distribuicdo de particulas do vidro o que proporcionaria um melhor
empacotamento do material. De acordo com VAN DER SLOOT et al. (1997)®D),
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quando o material sélido apresenta uma grande area superficial ha uma dissolugéo
mais eficaz dos constituintes no lixiviado em func¢do da maior area de contato entre
este e o lixiviante, resultando em uma maior e mais rapida extracdo dos

constituintes.

4 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se inferir as seguintes
conclusdes:

i. O lodo galvanico utilizado como matéria-prima neste trabalho foi classificado
como Residuo classe | — Perigoso.

ii. Os corpos ceramicos preparados com as formulacdes F5, F10 e F20
gueimados nas temperaturas de 750, 800 e 850°C foram classificados como
Residuo ndo-inerte classe Il A, assim como 0S corpos ceramicos da
formulagéo F1 nas temperaturas de 750 e 800°C.

iii. Ap6s queima na temperatura de 850°C, 0s corpos ceramicos preparados com

1% em peso de lodo foram classificados como Residuo Inerte classe Il B.
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IMMOBILIZATION OF HEAVY METALS ARISING SLUDGE GALVANIC, IN GLASS
CERAMIC MATERIAL

ABSTRACT

The use of galvanic sludge in the glass-ceramic formulation for immobilizing
environmentally harmful materials is consolidated in more developed countries as
raw material in the formulation of new materials. In this work, we have used galvanic
sludge provided by a metallurgical company located in Vale dos Sinos, RS. The
sludge was dried at 105°C and mixed with soda-lime glass in proportions of 1, 5, 10
and 20%, relative to the glass mass. Its composition was determined by FRX, and
evaluated for leaching (NBR 10005) and solubilization (NBR 10006). The specimens
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(CPs) were burned at temperatures 750, 800 and 850°C, also submitted to the tests.
The sludge, Class | — dangerous, presented Se content greater than provisions of
NBR 10004. It was possible to immobilize the heavy metals at a temperature of
850°C for specimens of the F1 formulation, having been thus classified as Class 1l B

Inert Residue.

Key words: Galvanic sludge, Glass ceramic, immobilization
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