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RESUMO

A incorporacdo de residuos industriais nos processos produtivos abre novas
oportunidades de negdcios, além de reduzir o volume de extracdo de matérias-primas,
preservando os recursos naturais limitados. Um residuo importante é o lodo proveniente
da industria de galvanoplastia, constituido por metais alcalinos e de transigdo. De
acordo com a NBR 10004/2004 ® este residuo pode ser classificado como classe |
(perigoso), dependendo da concentracdo de alguns metais presentes no mesmo. O
presente trabalho propée um método para o reaproveitamento do residuo de
galvanoplastia em pigmentos ceramicos. Foi realizada a caracterizacdo do residuo de
galvanoplastia através de andlise quimica, andlise mineraldégica e medidas de pH. O
residuo de galvanoplastia foi incorporado em diferentes percentuais em uma férmula
padrao de pigmento ceramico industrial constituido majoritariamente de Zn, Fe e Cr. Os
pigmentos obtidos foram aplicados em esmaltes ceramicos para analise visual e
colorimétrica, onde apresentou bons resultados com adi¢cdo de até 15% do residuo

industrial.

Palavras-chaves: residuo de galvanoplastia, pigmento ceramico, esmalte ceramico.
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INTRODUCAO

As atividades produtivas industriais, uma das bases de sustentagdo do progresso,
consomem, além de energia, recursos naturais renovaveis e ndo renovaveis em
guantidades crescentes.

No Brasil a consciéncia ecologica comeca a ser despertada na medida em que,
nos ultimos dez anos, as leis de controle ambiental tornaram-se mais rigidas e os
custos de deposicado de residuos mais elevados .

A incorporacao de residuos como matérias primas nos processos produtivos reduz
custos e abre novas oportunidades de negdcios, além de reduzir o volume de extracao
dos recursos naturais limitados®. Nesse sentido, fazer da sustentabilidade parte
integral da estratégia de negdécio da empresa oferece oportunidades de beneficios
reais.

Dentro do contexto, na tentativa de absorver os beneficios de um material
ceramico e na busca de solucbes para a diminuicdo de seu custo, a introducédo de
matérias-primas alternativas constitui um importante segmento de pesquisas. No
entanto, € necessario um alto nivel de tecnologia e de desenvolvimento de materiais, a
fim de poderem competir com 0s materiais convencionais. O mérito se prende aos
casos nos quais 0s materiais obtidos sdo comparaveis aos materiais convencionais em
aparéncia, propriedades e qualidade de servico, sem a penalicade de custo adicional ¢.

A industria de tratamento superficial de pecas, conhecida como industria de
galvanoplastia, gera residuos geralmente classificados como residuos perigosos ou
nao-inertes, que devem ter um tratamento especial, pois sua armazenagem inadequada
pode apresentar sérios riscos a salde humana e ao meio ambiente ®. A sua lixiviacao,
por parte das aguas das chuvas, pode promover a contamina¢do da cadeia alimentar
com metais pesados, tais como cromo e zinco. Devido sua natureza quimica, a
biodegradacdo ou assimilacdo pelo ambiente ndo é realizada num espaco temporal
compativel com as exigéncias ambientais de satde publicd®.

Este residuo, conhecido como lodo galvanico, é gerado pelo processo de
lavagem, necessario para a remocdo da fina pelicula de produtos quimicos

concentrados que aderem nas pecas apos serem removidas dos banhos de
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recobrimento. Devido a grande variedade de processos de tratamento superficial de
metais, 0s despejos sao de diferentes caracteristicas fisico-quimicas, pois podem se
apresentar ora acidos, ora alcalinos; concentrados ou diluidos; continuos ou
descontinuos®. Geralmente estes efluentes sdo tratados no préprio local, através de
varias técnicas entre as quais a precipitacdo seguida de decantacdo. Este lodo deveser
disposto em aterros tecnicamente capacitados ou enviado para estacdes de reciclagem
para a recuperacdo dos metais'”.Uma alternativa, que é foco de estudos, para a
inertizacdo do residuo de galvanoplastia é sua utilizagdo na industria cerdmica. Balaton
et al. ®, apés estudos realizados, concluiu que a utilizacdo de até 2% do residuo
proveniente do processo de galvanoplastia (RG) no qual o metal predominante é o
ferro, incluso em uma massa de ceramica vermelha, € uma boa opcédo para a
inertizacdo do residuo.

Delbianco et al. @, apresenta a viabilidade da utilizagdo do residuo de
galvanoplastia das industrias de folheados ao vidrado ceramico como uma alternativa
de pigmento. Milanez® (2003) propds a utilizagdo do RG como matéria-prima para a
producdo de pigmentos inorganicos a base de Fe, Zn e Cr utilizados na industria
ceramica, concluindo como possivel a incorporacdo do RG em até 20% na formulacdo
do pigmento sem que as caracteristicas e qualidades fundamentais do mesmo fossem
alteradas.

Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo principal diminuir o
impacto ambiental resultante da geracdo de residuo no processo de galvanoplastia
(RG), buscando a incorporacdo do mesmo na obtencdo de pigmentos inorganicos

ceramicos.
MATERIAIS E METODOS

O residuo galvanico utilizado para realizacdo deste trabalho foi fornecido pela
empresa Jhan Cromagens situada no municipio de Sao José, estado de Santa

Catarina. Segundo a norma NBR 10004/2004 o residuo estudado foi classificado como

Classe lla — ndo inerte®.
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CARACTERIZACAO DO RESIDUO INDUSTRIAL

Determinacéo do teor de umidade e Perda ao Fogo

A umidade do residuo de galvanoplastia foi determinada utilizando-se uma
guantidade de 300g de material, seca em estufa de laboratério durante 6 horas a uma
temperatura de 110°C. A analise de perda ao fogo foi realizada em mufla, ficando a
amostra exposta por trés horas a 1000°C.

Andlise quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX) e Espectroscopia de
Absorgcao Atdmica.

A caracterizacdo quimica do residuo de galvanoplastia foi realizada através das
técnicas de Fluorescéncia de Raios X e Espectroscopia de Absorcdo Atdmica. As
amostras foram britadas, quarteadas, pulverizadas, homogeneizadas e secas a 100°C.
A andlise quimica foi executada em um equipamento da PHILIPS, Modelo PW 2400, no
Laboratério de Andlise de Minerais e Rochas da Universidade Federal do Parana.

Andlise mineralogica por Difracdo de Raios X (DRX)

A andlise mineralégica do residuo de galvanoplastia foi realizada no Laboratorio
de Caracterizacdo Microestrutural da Universidade Federal de Santa Catarina. O
equipamento utilizado foi um Difratometro Philips, modelo X Pert, com radiacédo Cu K,
(L = 1,5418 A), poténcia de 40 kV e 30 mA. O subproduto foi moido em almofariz,
peneirado e separadas as fragcbes com granulometria inferior a 45 um. As condi¢des de
andlise foram: passo de 0,02°, tempo de passo de 2s e intervalo de medida, em 20, de

10 a 90°. Para identificacdo das fases presentes, utilizou-se o banco de dados JCPDS.

Medidas de PH

O pH foi medido potenciometricamente usando-se um eletrodo combinado de
vidro e prata/cloreto de prata. Para o ensaio foi pesado 10 g de material e diluidos em
50 mL de agua deionizada. O equipamento utilizado foi um Micronal pH-metro B374 da

Empresa Portobello S/A.

3265



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

PREPARACAO DO RESIDUO

O residuo foi previamente calcinado em forno mufla a uma temperatura de 550°C

e moido em moinho periquito de 100g durante 7 minutos obtendo um residuo em # 325
mesh (45 microns) de 2,3%. Em seguida o mesmo foi submetido ao peneiramento na
malha de #200 mesh com o objetivo de eliminar a presenca de pequenos graos
indesejaveis no processo de homogeneizacao para obtencéo do pigmento ceramico.

FORMULACAO DA MISTURA

Nesta etapa do trabalho foram estudadas possiveis formulac¢des utilizando como

matéria-prima o RG, 6xido de cromo, 6xido de zinco, 6xido de ferro, silica e alumina. A
tabela 1 apresenta as formulacbes de pigmentos desenvolvidos. Partiu-se de uma
formulag&o padréo identificada como STD e a partir desta foram desenvolvidas mais 5
formulagbes que foram identificadas por PRG 1- 5, as quais foram acrescentadas o RG
nos percentuais apresentados.

Tabela 1. Formulacdo dos pigmentos ceramicos.

STD PRG1 PRG2 PRG3 PRG4 PRGS
Silica (%) 9,00 8,50 8,10 7,60 7,25 6,80
Alumina (%) 11,00 10,40 10,00 9,40 8,80 8,40
Oxido de Zinco (%) 37,00 35,20 33,20 31,50 29,65 28,00
Oxido de Cromo (%) 16,00 1520 1450 13,60 12,90 11,90
Oxido de Ferro (%) 27,00 25,70 24,20 22,90 21,40 19,90
RG (%) 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

PROCESSO DE OBTENCAO DO PIGMENTO

O processo de obtencéo dos pigmentos ceramicos com a adicdo do RG obedeceu

as seguintes etapas:

a) Homogeneizagdo das matérias-primas: as matérias-primas foram pesadas de
acordo com as formulas apresentadas na tabela 2 sendo estascalculadas para obter-se
uma quantidade de 50g de cadaformulag¢éo, e homogeneizadas em sacos plasticos.

b) Calcinacdo dos pigmentos: apds homogeneizadas as formulacbes, estas foram

submetidas a calcinagdo em forno muflaa 1200°C por 240 minutos.
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c) Moagem: os pigmentos, ap0s sua calcinacdo, foram moidos em moinho periquito até

serem passantes em # 325 mesh (45 microns).

CARACTERIZACAO DOS PIGMENTOS CERAMICOS
Andlise Mineral6gica

A analise mineralogica dos pigmentos ceramicos foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo Microestrutural da Universidade Federal de Santa Catarina com o0s

mesmos parametros usados para caracterizacéo do residuo.

Testes colorimétricos

Os testes colorimétricos foram realizados na industria ceramica Portobello S/A em
um espectofotometro MINOLTA modelo CM - 3600d. Os dois métodos mais
conhecidos para expressar a cor numericamente sao o espacgo de cor Yxy, criado em
1931, e o espaco de cor L* a* b* criado em 1976, pela Commission Internationale
d'Eclairage. O espaco de cor L* a* b* (também referido como CIELAB) é atualmente
um dos espacos de cor mais populares para medida da cor de objetos. No espaco de
cor L* a* b*, os valores dos tristimulos X, Y e Z (baseados no sistema de percepc¢éo das
cores pelo olho humano, em fracdes, onde X: vermelho, Y: verde, Z: azul) sdo
transformados em valores representados em eixos igualmente ortogonais. L* € o0 eixo
central e indica luminosidade, e a* e b* séo as coordenadas de cromaticidade.

a) L*representa o percurso do espaco cor desde o preto até o kranco,

b) a*e b*indicam direcBes da cor onde: +a* é a direcdo do vermelho,-a* é a
direcdo do verde, +b* é a direcdo do amarelo e—b* é a direcdo do azul.

c) O centro do diagrama é acromatico, quando os valores de a* e b*aumentam

e a posicdo se move para fora do centro, a saturacéo da cor aumenta® ¥,

Testes do Pigmento em Esmaltes Ceramicos
Foram selecionados 4 diferentes tipos de esmaltes ceramicos para testes com 0s
pigmentos obtidos, sendo estes: transparente brilhante, branco brilhante, transparente

mate e branco mate. O objetivo é avaliar o comportamento do pigmento em relacéo
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aos diferentes esmaltes ceramicos. As tabelas 2 e 3 apresentam as formulacdes

utilizadas para essa etapa do trabalho.

Tabela 2. Formulag&o dos esmaltes ceramicos com adicdo dos pigmentos.
1|2 |3]4|5|6|7]|8]9|10]11]12
Transparente Mate (TM) (%) | 98 | 98 | 98 | 98 | 98 | 98 | - - - - - -
Branco Mate (BM) (%) - - - - - - 198|198 |98 |98 | 98 | 98
PRG STD (%) 2 -1 -1 -1-1-12]-1-1-71-1-
PRG 1 (%) -2l -1 -1-1-1-120-71-71-1-
PRG 2 (%) -l -2 -1 -1-1-1-127-71-1-
PRG 3 (%) -l -l -l20-1-1-1-1-127-1-
PRG 4 (%) -l -l -l2-1-1-1-1-12]1-
PRG 5 (%) -l -l - -l -12t-]1-]-1-71-12

Tabela 3. Formulag&o dos esmaltes ceramicos com adicdo dos pigmentos.

13|14 |15|16 |17 |18 | 19| 20| 21 |22 |23 | 24
Transparente Brilhante (TB) (%) | 98 | 98 | 98 | 98 | 98 | 98 | - - - - - -
Branco Brilhante (BB) (%) - - - - - - 198|198 |98 |98 |98 | 98
PRG STD (%) 2 -1 -1 -1-1T-1z27-71-1-1-71-

PRG 1 (%) -2 - -1 -1-1-1z21-1-71-7-

PRG 2 (%) -l -2 -1 -1 -1-1-1z271-71-7-

PRG 3 (%) -2 -1-1-1-1271-7-

PRG 4 (%) - -T2 -1 -1-1-1-127-

PRG 5 (%) -l -1 -1 -1-T21-17-1-71-1-12

ApoOs as formulagbes serem devidamente pesadas, foram agitadas em um
agitador mecanico de laboratério durante 2 minutos e aplicadas a binil com abertura de
0,40 mm em pecas ceramicas cruas medindo 10x10cm. Estas foram sinterizadas em

forno de produgéo industrial & uma temperatura de 1175°C com ciclo de 35 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO DO RESIDUO

Teor de Umidade: O residuo galvanico apresentou teor de umidade de 26,7 % .
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Andlise quimica: A tabela 4 apresenta a composi¢ao quimica do residuo galvanico

em estudo.

Tabela 4. Composicdo quimica do residuo galvanico

Constituinte (%)  Constituinte (%)  Constituinte (%) Constituinte (%)

Fe,Os 55,91 Zn 13,02 SiO, 7,13 Cr 4,66
Ni 3,61 Al,O3 2,86 SO;3 2,82 Na,O 2,54
Cl 1,56 CaO 1,05 Cu 0,84 TiO, 0,36

K20 0,30 P205 0,13 Pb 0,10 MnO 0,08

Medidas de pH
O resultado do teste de pH mostrou que o residuo apresenta um pH igual a 781.

CARACTERIZACAO DOS PIGMENTOS

Andlise mineraldgica
A Figura 1 apresenta as analises mineraldgicas dos pigmentos padrdo e dos

obtidos com adicao do residuo de galvanoplastia.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X dos pigmentos ceramicos em estudo.

Observa-se que os difratogramas apresentaram as mesmas fases cristalinas,

porém com diferentes valores de intensidades de picos. As fases cristalinas

encontradas foram: SiO,, Cr,03, Fe;03, (Al.g4gCr.052)203 € (ZNo.eNip.4)Cr.04
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Testes em Esmaltes: Analise Visual e Colorimétrica

Com a aplicacdo do pigmento nas diferentes tipologias de esmaltes pode-se
observar principalmente que a variacdo existente de uma tipologia de esmalte para
outra, quando comparado com padrdo, € muito proxima nos pigmentos PRG 1 e PRG 2
gue representam 5 e 10% de residuo galvanico respectivamente. Outra questdo muito
importante a ser considerada € quanto a intensidade de cor, que podera ser avaliada
adiante nos testes colorimétricos.

Quanto a textura e brilho, observa-se que ha uma leve alteracdo de brilho, sendo
esse mais intenso, nas bases mate transparente e opaca quando aplicadas com o PRG
5 indicando maior fusibilidade desse pigmento. Com o PRG 5 observa-se na base
brilhante opaca uma textura com melhor estiramento.

A tabela 6 apresenta a analise colorimétrica da base mate transparente com
adicéo dos diferentes pigmentos ceramicos. O esmalte com a adi¢do do pigmento PGR
5 foi o que apresentou variacdo de cor em comparagao com 0 pigmento padrdao, com
valor de AE igual a 5,02.

A tabela 7 apresenta a analise colorimétrica da base mate opaca com adi¢cdo dos
diferentes pigmentos ceramicos. Observa-se que para este tipo de esmalte, o pigmento
PRG 5 foi o que apresentou maior variacdo de cor em relacdo ao padréo, comparado
com os demais pigmentos com adi¢cdo do residuo industrial. Neste caso o valor AE é
igual a 4,26. Destaca-se também o pequeno valor de AE para o pigmento PRG1 (0,11),
mostrando a pequena variagdo de cor apresentada por este pigmento em comparacao
com o padrao.

A tabela 8 apresenta a analise colorimétrica da base brilhante transparente com
adicdo dos diferentes pigmentos ceramicos. Novamente o pigmento PRG5 foi o que
apresentou o maior valor de AE (9,24) em comparacao com os demais. Observa-se que
esta base foi a que apresentou os maiores valores de AE para o pigmento PRG5, em
comparacéo com as demais bases.

A tabela 9 apresenta a analise colorimétrica da base brilhante opaca com adicao
dos diferentes pigmentos ceramicos. O pigmento PRG2 apresentou a menor variacao
de cor, com AE igual a 0,54. O pigmento PRG5 foi o que apresentou o maior valor de

AE (3,74) em comparacdo com os demais.
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Tabela 6. Analise colorimétrica da base mate transparente

BASE MATE TRANSPARENTE

STD PRG 1 STD PRG 2 STD

L 45,82 46,90

PRG 3 STD

PRG4 STD PRG5
45,16 46,13 46,06 48,78 4517 48,47 4554 50,54
A 7,94 7,98 7,98 7,49 8,14 7,76 8,05 7,89 7,88 7,38
B 11,26 12,11 11,25 10,76 11,69 12,24 11,37 11,50 11,11 11,13
AE 1,37 1,20 2,81 3,30 5,02
Tabela 7. Analise colorimétrica da base mate opaca.
BASE MATE OPACA
STD PRG1 STD PRG2 STD PRG3 STD PRG4 STD PRG5
L 49,65 49,73 49,96 50,82 49,77 51,60 49,78 52,31 49,61 53,21
A 6,69 6,68 6,84 6,26 6,68 6,38 6,73 6,67 6,82 6,01
B 9,12 9,19 9,17 8,27 9,04 8,37 9,11 7,97 9,16 7,02
AE 0,11 1,37 1,97 2,77 4,26

Tabela 8. Analise colorimétrica da base brilhante transparente.

BASE BRILHANTE TRANSPARENTE
STD PRG 1 STD PRG 2 STD

L 45,45 46,43 45,48 47,28
10,31 10,58 10,51

PRG 3 STD
45,10 47,68 45,05
9,73 10,53 9,66

PRG 4 STD PRG 5
50,30 44,37 52,76

10,50 9,41 10,54 8,27
B 14,90 15,42 15,31 13,98 15,15 13,81 15,12 13,12 14,99 11,88
AE 1,13 2,37 3,03 5,73 9,24

Tabela 9. Analise colorimétrica da base Brilhante opaca.

BASE BRILHANTE OPACA
STD PRG 1 STD

PRG 2 STD PRG 3 STD PRG 4 STD PRG 5

L 62,09 60,84 62,20 62,49 62,09 63,03 61,75 63,39 62,07 64,75
A 4,78 5,19 4,80 4,84 4,79 4,54 4,88 4,80 4,81 3,99
B 5,92 6,34 5,85 5,39 5,86 4,96 6,03 4,57 5,86 3,39
AE 1,38 0,54 1,32 2,20 3,74
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CONCLUSGES

O estudo realizado permitiu as seguintes conclusdes: O residuo de galvanoplastia
mostrou ser uma potencial matéria-prima fonte de cromo, ferro e zinco para obtencao
de pigmentos ceramicos.

Os pigmentos ceramicos obtidos com a adicdo de RG apresentaram as mesmas
fases cristalinas que o pigmento padréo: SiO;, Cr,03, Fe;Os, (Al.gssCr.os2)203 €
(ZNno.6Nig.4)Cr204,

Na analise visual observou-se que principalmente a variacdo existente de uma
tipologia de esmaltes para outra, quando comparado com padrédo, € muito proxima nos
pigmentos PRG1 e PRG2 que representam 5 e 10% de residuo galvanico
respectivamente.

Quanto a textura e brilho, observa-se que ha uma leve alteracéo de brilho, sendo
esse mais intenso, nas bases mate transparente e opaca quando aplicadas com o
PRGS.

De acordo com a analise colorimétrica, entre os pigmentos obtidos com a adicdo
do RG, o pigmento com 25% do residuo (PRGb5) foi oque apresentou maior variacao de

cor em comparagdo com o padrdo, nas diversas bases de esmaltes utilizadas.
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ABSTRACT

OBTENTION OF CERAMIC PIGMENTS
WITH RESIDUE FROM ELECTROPLATING

The incorporation of industrial residues in industrial processes opens up new business
opportunities and reduces the volume of extraction of raw materials, preserving natural
resources, which are limited. An important residue is the mud from galvanic industry,
consisting of alkali and transition metals. According to NBR 10004/2004, this residue
can be classified as Class | (hazardous), depending on the concentration of metals
present in the mud. This paper proposes a method for reusing the residue from
electroplating in ceramic pigments. The characterization of residual plating was obtained
by chemical analysis, mineralogical analysis and pH measurements. The electroplating
waste was incorporated in different percentages on a standard pigment formula of
industrial ceramic, consisting mainly of Zn, Fe and Cr. The obtained pigments were
applied in ceramic glazes to colorimetric and visual analysis, which showed good results
with the addition of up to 15% of industrial waste.

Keywords: residue, electroplating, ceramic pigment, ceramic glaze.
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