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Resumo

O lodo proveniente do tratamento de efluentes do processo de galvanoplastia tem recebido particular atencao devido a natureza de sua
constituicao baseada em metais alcalinos e de transi¢ao. O descarte ou estocagem inadequada deste residuo podera causar danos ao meio
ambiente e a sade. Este trabalho propde uma alternativa para a inertizacao dos residuos galvanicos incorporando-os na formulagéo de
pigmentos inorganicos. Para a incorporacé@o do lodo na formulac@o dos pigmentos inorganicos, este foi caracterizado por técnicas de analise
quimica elementar como fluorescéncia de raios X e espectroscopia de absor¢@o atdmica, e por meio de técnicas como termogravimétricas e
difrag@o de raios X. Apds a caracteriza¢do do residuo, este foi incorporado a uma mistura de dxidos metalicos para obten¢do do pigmento
inorganico. A formacao do pigmento foi acompanhada através de difracdo de raios X, onde foi observada a formacéo de fases espinélias
contendo os metais Fe, Cr e Zn. O pigmento foi caracterizado por meio de microscopia eletronica de varredura, distribuicdo de tamanho de
particulas a laser, analise térmica diferencial e termogravimétrica. Os pigmentos calcinados por um ciclo de 8 h formaram fases espinélias
cristalinas, provocando a inertizacio dos metais. Foi possivel incorporar até 20% do residuo de galvanoplastia na produgao de pigmentos
inorganicos a base de Fe, Cr e Zn, sem que as caracteristicas e qualidades fundamentais dos mesmos fossem alteradas.
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Abstract

The solid waste in the effluent treatment from the galvanization process, its sludge, has received special attention due to the nature of
its constituents. This waste presents in its composition, a high concentration of alkaline and transition metals. Inadequate discharge or
storage of this waste could cause damage to the environment and to health. This work purposes an alternative for the inertization of
galvanic wastes incorporating them into inorganic pigments formulation. To incorporate the sludge into inorganic pigments formulation,
it was characterized by elemental chemical analyses techniques such as X-ray fluorescence and atomic absorption spectroscopy, it was
also characterized by thermogravimetry and X-ray diffraction. After waste characterization, metallic oxides were added for correcting
the composition and obtaining the inorganic pigment. Pigment formation was followed through X-ray diffraction, where the formation of
spinel phases containing the metals Fe, Cr and Zn were observed. The pigment was characterized through scanning electron microscopy,
distribution of the particle size using laser, differential thermal analysis and thermogravimetry. The obtained pigments were applied in
ceramic substrates for the colorimetric tests and evaluation of the thermal behavior during burn. The 8 h cycle calcined pigments formed
crystalline spinel phases, where we can say that the present metals in the sludge became inert. It was possible to incorporate up to 20% of
the galvanic waste in the production of Fe, Cr and Zn based inorganic pigments.

Keywords: Inorganic pigments, wastes, galvanization.

INTRODUCAO satide e ao meio ambiente. A solucdo dos problemas do
acondicionamento, coleta, transporte, tratamento e/ou

Todo processo industrial gera residuos, muitas vezes disposicdo final dos residuos perigosos, estd intimamente
toxicos e perigosos, ndo sendo possivel simplesmente ligada a sua composicdo. Na busca da minimizacdo dos
descartar esses materiais na natureza sem causar danos a  problemas ambientais a utilizacdo de rejeitos em processos
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industriais tem uma grande importancia, haja vista que diminui
o volume dos depdsitos e contribui significativamente para a
reduc@o na extracdo da matéria-prima. Atualmente vem sendo
ampliado o aproveitamento de rejeitos industriais, dentro de uma
visao que trata estes poluentes como matérias-primas importantes
para aplicacdes nobres e com maior valor agregado.

O residuo estudado apresenta em sua composicdo metais
pesados, que de acordo com a Norma NBR 10004/87 ¢é
classificado como sendo de Classe II, portanto, deve ter
um tratamento especial [1]. O presente trabalho tem como
objetivo incorporar este residuo na formulacao de pigmentos
inorganicos, os quais sdo formados por 0xidos de metais, tais
como ferro, cromo, zinco entre outros, empregando assim o
processo de reac@o no estado sdlido em alta temperatura de
maneira a torna-los inertes.

residuo

O lodo galvanico é o resultado do tratamento de
efluentes da indiistria de tratamento superficial de pecas.
Sua periculosidade é amplamente conhecida pela alta
concentragdo de metais pesados em sua composi¢do, sendo
0 mais perigoso dentre os residuos produzidos pela ind@stria
metallrgica [2].

Embora quantitativamente sejam menos significativos,
quando comparados aos residuos urbanos soélidos, o lodo
galvanico pode apresentar qualitativamente um forte risco
de impacto ambiental [3]. A sua lixiviacdo, por parte das
aguas das chuvas, pode promover a contaminacdo da
cadeia alimentar com metais pesados. Devido sua natureza
quimica a biodegradac¢ao ou assimilac@o pelo ambiente nao é
realizada num espago temporal compativel com as exigéncias
ambientais de satde ptblica.

pigmentos inorgdnicos

Os materiais ceramicos em geral nao apresentam grande
nimero de elétrons livres, que absorvem a luz e que sdo, em
sua estrutura, diretamente responsaveis pelo desenvolvimento
da cor. Devido as altas temperaturas envolvidas na producgéo
de fritas, vidros, vidrados e corpos ceramicos, hd apenas
uns poucos elementos que sdo suficientemente estaveis,
econdmicos e ndo volateis, e que permitem seu Uso como
pigmentos [4]. Estes sdo descritos como substancias
inorganicas coloridas que ao serem dispersadas nos esmaltes
ceramicos e calcinadas a altas temperaturas (1200 °C) se
mantém estaveis frente ao ataque do esmalte, colorindo-o.

Com poucas excegdes o0s pigmentos inorganicos
sao Oxidos, sulfetos, silicatos, sulfatos ou carbonatos,
e normalmente consistem de particulas de um simples
componente com uma estrutura cristalina bem definida.
Entretanto, as misturas de pigmentos e substratos consistem
em particulas ndo uniformes ou multicomponentes [5].

De posse da caracterizacao quimica do residuo industrial,
avalia-se sua incorporacdao a formula¢do de pigmentos
inorganicos a base de Oxidos formando estruturas do tipo

espinélio, estaveis em altas temperaturas. Os pigmentos do
tipo espinélio, que s@o caracterizados pela sua estabilidade
de suas propriedades sobre o efeito de varios fatores, sao
amplamente utilizados na decoracao de pecas ceramicas [7].

MATERIAIS E METODOS

Foi feita uma analise semi-quantitativa por Fluorescéncia
de raios X, Philips PW-2400. Posteriormente, os elementos
majoritarios presentes no lodo foram quantificados por
Espectroscopia de Absor¢do Atomica.

O lodo foi caracterizado por meio de Anilise Térmica
Diferencial e Termogravimétrica, com o objetivo de verificar
seu comportamento durante aquecimento. A andlise foi
realizada no equipamento STA Netzsch, Modelo 409C,
sendo o ensaio realizado em atmosfera ao ar com taxa de
aquecimento de 20 °C /min.

Juntamente com o residuo foram utilizados o6xidos
puros de cromo, ferro e zinco para formulagdo do
pigmento. O residuo recebeu um tratamento térmico em
forno mufla a 500 °C por 2 h, afim de eliminar compostos
volateis presentes e permitir um melhor ajuste na
composicdo. Sendo assim, foram incorporados 5%, 10%,
20% e 30% de residuo em peso na formulagdo. O controle
granulométrico foi feito em peneira de malha 325 mesh, com
objetivo de uniformizar a mistura e proporcionar a reagdo no
estado so6lido mais uniforme. As misturas foram calcinadas a
1200 °C, tendo um ciclo total de 4, 6 e 8 h, em forno elétrico
tipo bottom loading (Shaly).

O pigmentos obtidos foram caracterizados por difracdo de
raios X em difratdbmetro Philips modelo X’Pert, com radiac@o de
cobre Kot (A =1,5418 A), com passo de 0,05°, tempo de passo 1
s e intervalo de medida em 2 0 de 5° a 80°. Para a identificacdo
das fases utilizou-se o banco de dados JCPDS.

Foram obtidas micrografias em Microscopio Eletronico
de Varredura (MEV), Philips XL 30, para avaliar a morfologia
e dispersdo, comparando assim o pigmento comercial com as
amostras incorporadas com residuo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela I sdo apresentados os resultados da anélise por
fluorescéncia de raios X, seguidos pela Tabela II, que mostra
os resultados da quantificacdo dos elementos majoritarios
presentes no lodo.

O estudo da composi¢do mineraldgica do pigmento do

Tabela I - Composicdo quimica do lodo galvanico.
[Table I - Chemical composition of the galbanic sludge]

Elementos Majoritérios Fe, Cr, Ni, Zn

Elementos em Pequeno Porcentual Al, Si, S, Cl,
Ca, Na

Elementos Tragos Mg, K, Ti, Mn,
Sr, Zr, Sn, Pb
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Figura 1: Difratograma de raios X de pigmento obtido a 1200 °C com 5% de residuo.
[Figure 1: X-ray diffraction pattern of the pigment with 5% waste calcined at 1200 °C.]
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Figura 2: Difratograma de raios X de pigmento industrial a base de Fe, Zn, Cr.
[Figure 2: X-ray diffraction pattern of Fe-, Zn- and Cr-based industrial pigment.]

sistema Fe-Cr-Zn obtido da mistura do residuo com 6xidos
puros foi comparado com uma amostra padrao de pigmento
ceramico comercial. A comparagdo realizada por difragdo
de raios X mostrou a presenca majoritaria das estruturas

cristalinas do tipo espinélio: FeCr,O, e ZnCr,0O, nas amostras
calcinadas a 1200 °C. A Fig. 1 apresenta uma amostra
calcinada a 1200 °C com 5% de residuo, com um ciclo total
de 9 h, picos de cristalizacdo semelhantes ao do pigmento
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Figura 3: (a) Micrografia do pigmento comercial obtida em microscopio eletronico de varredura com aumento de 4000X; (b) Micrografia

do pigmento obtido com 5% de residuo.

[Figure 3: (a) SEM micrograph of a commercial pigment; (b) SEM micrograph of the pigment with 5% waste. ]

Tabela II — Quantificacao dos elementos majoritarios
[Table II - Contents of the major elements.]

Elemento Porcentagem
Fe 20,25
Cr 2,93
Ni 2,12
Zn 9,88

comercial, apresentado na Fig. 2.

AFig. 3 apresenta a micrografia de um pigmento comercial
a base de Fe, Cr e Zn e a micrografia do pigmento com 5%
de residuo. Pode-se observar que o pigmento comercial
apresenta uma forma mais arredondada, devido ao processo
de micronizagdo a que foi submetido, diferenciando-se do
pigmento com incorporagao de residuo.

CONCLUSOES

A partir dos experimentos realizados é possivel concluir a
viabilidade de se obter pigmentos ceramicos pela reciclagem
do residuo produzido no processo de galvanoplastia.
Contudo, o residuo estudado apresentou certa dificuldade
em sua caracterizacdo por ser uma mistura resultante de
diferentes fases do processo de tratamento superficial de
pecas metalicas, sendo entdo de especial importancia o
conhecimento do processo produtivo e técnicas adequadas
para sua caracterizacao.

Sendo assim, foi possivel a incorporagdo deste na
formulacdo de pigmentos ceramicos inorganicos que
apresentam estruturas do tipo espinélio. Podemos considerar,
levando em considerag@o as analises de difracao de raios X,
que houve um processo de inertizagdo dos metais pesados,
como cromo, zinco e ferro.

AGRADECIMENTOS

Os autores incentivo

financeiro.

agradecem a CAPES pelo

REFERENCIAS

[1] NBR 10004 - Classifica¢do de Residuos Solidos, (1987)
63p.

[2] D. C. R. Espinhosa, J. A. S. Tenorio, Waste management
21 (2001) 405.

[3] D. M. S. Couto, Incorporagao de Residuos Metalrgicos
em Pastas de Barro Vermelho, Aveiro, Portugal (2000) 130p.
[4] G. Buxbaum, Industrial Inorganics Pigments, New York
(1998).

[5] K. B. Cambuim, M. A. Vilar, D. S. Gouveia, J. B. L.
Oliveira, A. G. Sousa, Anais 44° Congresso Brasileiro de
Ceramica, S. Pedro, SP (2000).

[6] P. V. Kruger, Metalurgia e Materiais 10 (1995) 116.

[7] G. N. Maslennikova, Glass and Ceramics 58 (2001) 216.
(Rec. 01/07/04, Ac. 26/03/05)



