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RESUMO

Os residuos solidos galvanicos possuem elevados teores de metais pesados e,
geralmente, ficam estocados nas industrias, criando um preocupante passivo
ambiental. Este fato se agrava em areas densamente povoadas, como a zona leste
de Sdo Paulo, que possui um poélo de industrias de galvanoplastia do setor de
cromacdo. O presente trabalho propde caracterizar e oferecer uma opcao
tecnoldgica para a destinacao dos residuos gerados por esta atividade utilizando-se
técnicas que permitem a incorporacdo destes em matrizes vitreas. Os residuos
foram caracterizados por FRX, EDS, ICP-AES, AAS, ATD/ATG, DRX e MEV-FEG e
incorporados em vidros e fritas formulados a partir do sistema SiO,-Ca0O-Na,O, em
até 30% em massa. Os resultados das analises dos residuos mostraram a presenca
majoritaria de Ni, Cr, B, Cu, Ca e S. Os vidros resultantes revelaram que os metais
pesados foram incorporados a sua estrutura e, provavelmente em substituicdo ao Ca
e Na. Em adicdo, os produtos apresentaram cores especificas indicando a
possibilidade de utilizacdo em alguns seguimentos de manufatura de ceramicos,

como em esmaltes, carga e pigmentos.
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ceramico, vidros silicatos.

3122



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

INTRODUGCAO

A poluicdo ambiental, a cada dia que passa torna-se mais critica devido as
consequéncias prejudiciais da acdo do ser humano. A situagcdo € ainda mais
preocupante nas regides densamente povoadas, como a zona leste da cidade de
Séo Paulo, que possui cerca de 11.000 habitantes por quildmetro quadrado.

A zona leste de S&o Paulo apresenta um polo de empresas de galvanoplastia,
centrado predominantemente no setor de cromacdo, e estas empresas utilizam
substancias consideradas perigosas para 0 meio ambiente e para a saude humana,
como metais pesados, cromo hexavalente e cianeto.

A galvanoplastia é um processo eletroquimico de deposicdo de uma fina
camada metalica sobre uma superficie, da ordem de micrébmetros, para proporcionar
protecdo contra a corrosdo e melhorar o aspecto estético.

Os residuos solidos gerados neste processo concentram as substancias
toéxicas mencionadas acima, sendo, desta forma, agressivos ao meio ambiente e ao
ser humano se descartados ou armazenados sem devidas precaucdes. Por outro
lado, estes residuos sélidos apresentam potencial econdmico que justifica o reuso

ou reaproveitamento funcional de seus componentes.

Bases tedricas

Segundo a projecdo do grupo de pesquisa Population Reference Bureau®, a
populacdo mundial atinge sete bilhdes em 2011, sem sinais de estabilizacdo, apesar
da reducao no ritmo de crescimento em relacdo as previsdes feitas ha alguns anos.
Este fato representa um crescimento de um bilh&o nos dltimos 12 anos, acarretando
pressbes pela busca por alimentos, infraestrutura e servicos essenciais, como
educacdo e saneamento. Ao mesmo tempo em que as politicas mundiais tentam
atender a estas demandas, encontram grandes dificuldades para reverter e
minimizar os danos ao meio ambiente e diminuir as desigualdades econdmicas e
sociais®.

O crescimento populacional e das atividades industriais, por consequéncia,
causa um aumento consideravel na producdo de residuos sdlidos. Desta forma,
anseia-se por um gerenciamento criterioso destes residuos, de modo a permitir o

controle e a prevencdo da poluicdo do meio ambiente®. Segundo a CETESB, os
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residuos solidos podem ser divididos em duas grandes areas: a) os residuos
urbanos e de servicos de salde e b) os residuos industriais®.

Considerando-se que neste trabalho serdo focados os residuos industriais,
estes sdo classificados em funcdo de suas propriedades fisico-quimicas, quimicas
ou infectocontagiosas e com base na presenca e quantidade limite de contaminantes
presentes em sua massa. A norma ABNT NBR 10004:2004“ apresenta trés
classificagbes para os residuos industriais: a) Residuos classe | - perigosos;
b) Residuos classe lla - ndo inertes; ¢) Residuos classe b - inertes.

Sao considerados perigosos o0s residuos que apresentam riscos a saude
publica e ao meio ambiente, devido as caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade. E o caso dos residuos
sélidos galvanicos (RSGs). S&o considerados ndo inertes o0s residuos
biodegradaveis e combustiveis. Sdo considerados inertes os residuos que podem
ficar na gua por sete dias, deixando-a ainda potavel®.

Em relacdo aos tratamentos realizados nos residuos soélidos para minimizar os
efeitos agressivos ao meio ambiente, os mais utilizados para os residuos de
galvanoplastia s&do: “estocagem”, disposicdo em aterros, incineragéo,
coprocessamento, plasma térmico, microencapsulacgéo e reciclagem.

A incorporacao de residuos solidos galvanicos em matrizes ceramicas tem sido
estudada como uma efetiva técnica de baixo custo para fixacdo de espécies
metélicas em produtos manufaturados ou como uma tentativa de reduzir o volume
de residuos no ambiente, de acordo com MAGALHAES et al.®¢®, CIOFFI et al.”,
PEREZ etal.®®%. No mesmo sentido, ha também a incorporacdo em matrizes
vitreas por SILVA e MELLO-CASTANHO® ¢ e MELLO-CASTANHO et al.*?. Luz
et al.*¥ estudaram a incorporacdo em cimento de sulfoaluminato de célcio (CSA) e
CHAJKIN et al.*® em concreto asfaltico. Uma alternativa funcional para a inertizagdo
dos constituintes nocivos foi estudada por Milanez et al.*® na formulacdo de
pigmentos inorganicos. A reciclagem de metais pesados também foi estudada por
JANDOVA et al.!® © ¥ BARRERA-GODINEZ et al.*® SIEBENHOFER et al."%
BROMBACHER et al ®® e MOATS et al.®".

Diversos elementos quimicos presentes nos residuos solidos galvanicos sao
utilizados na estrutura dos vidros para a melhoria de suas propriedades fisico-
guimicas. O vidro € um material com estrutura amorfa, contendo particularidades

que ndo o definem nem como liquido, nem como solido cristalino®?. Os vidros sdo
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classificados de acordo com sua composi¢cdo quimica, aplicagdo e processo de
fabricacdo e os mais comuns sdo os vidros silicatos, usados para aplicagbes em
janelas, placas, embalagens e bulbos de lampadas incandescentes, por exemplo®©.

Revestimentos ceramicos também podem ser feitos a base de silicatos e outros
oxidos. Sua funcéo principal € impermeabilizar a superficie de um corpo ceramico,
de modo a permitir a aplicacdo de técnicas de decoracdo e, em alguns casos,

aumentar as propriedades tecnoldgicas, tais como a resisténcia & abrasdo®.
MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, o setor de cromacéao foi selecionado para o estudo, devido ao seu
potencial de risco ambiental. Pelas atividades realizadas pelo Projeto de Unidades
Méveis do setor de Tratamento de Superficies (PRUMO/TS) do Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo S/A - IPT, que atua intensamente
junto aos processos de galvanoplastia, observou-se que o setor de cromagédo se
concentra na zona leste do municipio de Sdo Paulo, que é a regidao de maior
densidade demografica e merece atencdo detalhada direcionada as questdes
voltadas ao meio ambiente.

Com base no universo de aproximadamente 30 empresas de cromacao
atendidas pelo PRUMOI/TS na zona leste da cidade de S&o de Paulo, cinco
empresas foram selecionadas para o estudo, de acordo com as caracteristicas de
faturamento, processo produtivo e localizacdo, onde amostras de residuos solidos
(RSGs) foram coletadas para a caracteriza¢do quimica e fisico-quimica.

Quatro técnicas foram utilizadas para a quantificacdo dos teores dos elementos
(Espectrometria de Emissdo Atbmica de Plasma - ICP-AES; Espectrometria de
Absorcdo Atdmica com Chama — FAAS; Gravimetria e Titulacdo Potenciométrica) e
trés técnicas foram utilizadas para estudar o comportamento dos materiais com o
aumento da temperatura (Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica -
ATD/ATG; Difratometria de raios X - DRX e Microscopia Eletrbnica de Varredura por
Emissao de Campo - MEV-FEG).

Antes das analises, cada material coletado foi seco em estufa a 110°C por 24 h
e, posteriormente, homogeneizado em moinho de discos oscilantes (tamanho de

particula < 75 ym).
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Baseando-se em uma analise comparativa entre o0s resultados das
composi¢fes quimicas, amostras de trés empresas foram selecionadas para a
incorporacao de seus constituintes funcionais em estrutura vitrea, de acordo com as
seguintes caracteristicas:

- alto teor de cromo (21,3%) — RSG 2;

- baixo teor de cromo (0,4%) — RSG 5;

- médio teor de cromo (9,4%) — RGS 4.

As formulacdes para a obtencdo dos vidros e fritas silicato do tipo soda-cal
foram calculadas baseando-se em estudos anteriores realizados por [SILVA,
2004]®, [SILVA, 2008]?® e [MARIALVA, 2003]®?, e obedecendo as condicdes do

sistema Na,0:Ca0:Si0,?". As caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 1.

TABELA 1 — Identificacdo das composicdes para obtencéo de vidros e fritas

o . Caracteristicas da mistura
Identificagdo da composicéo
Produto RSG Na,O CaO
F 27R2 29N 6C Frita 27% de RSG 2 29% 6%
V 20R2 29N 11C Vidro 20% de RSG 2 29% 11%
F 24R5 27N 0,5C Frita 24% de RSG 5 27% 0,5%
V 21R4 21N 5C Vidro 21% de RSG 4 21% 5%

Apoés as formulacdes, realizou-se a moagem das misturas em almofariz, com
pistilo, e as mesmas foram acondicionadas em cadinho de alumina para as fusoes.

As fusbes foram realizadas em Forno da marca LINDBERG, modelo Blue M,
com atmosfera a ar e aquecimento de 10°C/min. As temperaturas de patamar foram
de 1300°C por 2 h para as trés primeiras composicdes (contendo RSG 2 e RSG 5) e
de 1500°C por 3 h para a ultima composicao (contendo RSG 4).

Apos a fusdo, as fritas foram obtidas com o vertimento do fundido em agua fria
sob agitacdo. Os vidros foram conformados também por vertimento, mas em moldes
prismaticos de aco-carbono com superficie interna polida, medindo (1 x 1 x 3) cm.
Apés a conformacdo, os vidros foram recozidos a 500°C, por 3 h.

As fritas e vidros, bem como as aguas utilizadas no banho das fritas, foram
caracterizados por FRX, ICP e FAAS, para a determinacao dos elementos quimicos
presentes, com o0 objetivo de verificar se o0s elementos funcionais foram

incorporados.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo guimica e fisico-quimica

Os resultados obtidos para os ensaios de caracterizagcdo quimica dos RSGs
coletados estdo apresentados a seguir. Na Tabela 2, os elementos destacados em
negrito representam os maiores teores detectados (entre 10% e 50% em massa) e
os resultados destacados em italico representam os teores em pequenas proporcées
(entre 1% e 10% em massa). Os resultados ndo destacados representam o0s teores
na forma de traco e ndo detectados.

Observa-se que os RSGs sdo constituidos, em sua maior parte, por metais
pesados considerados perigosos para 0 meio ambiente e para a saude humana.
Estes elementos podem ser utilizados para se obter vidros e fritas, pois podem fazer
parte da estrutura como modificadores. Além dos metais pesados, os RSGs ainda
possuem outros elementos utilizados para se obter vidros, como silicio, boro, célcio,
sédio, potassio, magnésio e outros.

O comportamento da amostra de RSG 1 com o aumento da temperatura, por
meio das andlises de ATD e ATG, esta apresentado na Figura 1. Observa-se que
até a temperatura de aproximadamente 450°C ocorre uma perda acentuada de
massa (28%), principalmente, pela eliminacdo de agua livre e combinada. O pico
endotérmico em 97°C indica evaporacao de agua e os picos endotérmicos em 172°C
e 374°C indicam, provavelmente, desidratacdo do sulfato de célcio, conforme os
resultados obtidos por DRX, apresentados na Figura 2, onde na amostra tratada a
600°C, é observada somente a presenca de sulfato de calcio anidro. Pela
literatura®®, o sulfato de calcio di-hidratado libera agua de cristalizacdo a 128°C e o
mesmo ocorre a 163°C para o sulfato de célcio meio hidratado

Na Figural, a curva de perda de massa continua decrescendo até a
temperatura maxima utilizada no ensaio (1400°C). A perda de massa total foi de
41% em relagdo a massa inicial. Alguns pontos de mudanca de comportamento na
perda de massa sdo observados, conforme mostra a curva da derivada da massa,
qgue indica a velocidade de perda de massa. Similarmente, nos mesmos pontos, a

curva de ATD apresenta picos endotérmicos discretos a 521°C, 783°C e 1147°C.
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TABELA 2 — Resultado dos teores dos elementos nos RSGs, por ICP-AES, FAAS,

gravimetria e titulacdo potenciométrica

Elem. Teores dos elementos (% em massa)
RSG 1 RSG 2 RSG 3 RSG 4 RSG 5
Ag | 0,0010 +0,0004 | 0,0001 + 0,0001 | 0,0005 + 0,0002 - -
Al | 0,1499 +0,0082 | 0,2247 +0,0112 | 0,3809 £ 0,0325 | 0,141 +0,004 | 0,003 + 0,002
Au | 0,0076 £ 0,0022 - 0,0051 + 0,0010 - -
B 16,1042 + 1,3424 | 12,5386 + 2,6083 | 13,4104 + 0,3069 | 0,356 + 0,030 0,036 + 0,005
BA | 0,0014 +0,0012 | 0,0713 £ 0,0037 | 0,4251 + 0,0249 | 0,151 + 0,006 -
Ca | 1,2801+0,0922 | 8,1440 +0,2394 | 4,1362 + 0,6010 | 18,027 +0,351 | 0,920 + 0,431
Cd 0,0003 = 0,0001 | 0,0002 + 0,0001 | 0,0002 + 0,0002 - 0,0020 = 0,0001
cr 0,3208 + 0,0900 | 0,7404 + 0,0300 | 0,7759 + 0,1000 |0,4732 £ 0,0800 | 2,6093 * 0,4000
Co 0,0016 = 0,0002 | 0,0014 + 0,0009 - - -
Cr |[15,8935 +0,8442|21,2579 + 0,4089 | 33,7337 + 1,4138 | 9,382+0,082 | 0,384 +0,272
Cu | 6,8637 +0,1851 | 1,9924 + 00,0488 | 6,0372 +0,5443 | 0,649 + 0,011 | 36,922 + 2,519
Fe 0,7561 + 0,0616 | 4,1295 + 0,0661 | 0,6196 £0,0094 | 1,725+ 0,012 1,201 £ 0,429
K 0,0357 + 0,0085 | 0,0288 + 0,0056 | 0,0740 + 0,0186 |0,0040 + 0,0001| 0,881 + 0,057
MG | 0,4332 +£0,0231 | 1,2602 + 0,0231 | 0,2172 +£0,0182 | 0,263 + 0,026 0,090 + 0,010
Mn | 0,1014 +0,0072 | 0,0702 + 0,0016 | 0,0054 + 0,0003 | 0,008 + 0,001 | 0,018 + 0,005
Na | 1,9164 +0,3383 | 2,8252 + 0,0862 | 3,9756 £ 0,6051 | 0,540 + 0,015 0,492 + 0,014
Ni |41,5272 +0,7930 | 28,5832 + 0,5340 | 7,7664 + 0,3028 | 19,700 + 0,064 | 17,315+ 4,028
P 0,5064 = 0,0197 | 0,0424 + 0,0397 | 0,5991 +0,0488 | 0,043 + 0,003 0,393 + 0,005
PB | 0,0824 + 0,0013 | 0,0601 + 0,0024 | 0,3546 + 0,0025 | 0,119 +0,009 |0,0030 = 0,0001
Pd 0,0004 + 0,0003 - 0,0008 + 0,0001 - 0,0020 = 0,0001
PT | 0,1140 + 0,0530 | 0,0006 + 0,0024 | 0,1113 +0,0382 | 0,068 + 0,016 0,082 + 0,025
S 4,67 +0,42 3,28+ 0,40 5,92 + 0,55 5,59 + 0,62 0,37 £ 0,10
Si 0,2993 £ 0,0580 | 0,2119 + 0,0104 | 0,1269 £ 0,0523 | 1,053 + 0,060 0,024 + 0,001
Sn | 0,0411 + 0,0013 | 0,0070 + 0,0053 | 0,0521 +0,0012 | 0,012 + 0,005 -
Sr | 0,0055 + 0,0009 | 0,0068 +0,0012 | 0,0099 + 0,0003 | 0,017 + 0,003 -
Y 0,0005 + 0,0001 | 0,0049 +0,0010 | 0,0003 + 0,0001 - -
Zn 1,2051 £ 0,0343 | 2,6935 = 0,0329 | 1,0028 + 0,0322 | 0,078 + 0,009 0,503 + 0,041

Nota 1: Valores com intervalo de 95% de confianga

Nota 2: Valores ndo normalizados

7

O pico a 521°C é relacionado a decomposicdo de CaCOg3 e este fendbmeno
pdde ser comprovado nas andlises por DRX, para a amostra de RSG 1 tratada
termicamente a 600°C, onde, nesta temperatura, ndo se observa mais 0s picos
deste composto (Figura 2). Segundo a literatura®®, o CaCOj3 na forma de aragonita

apresenta ponto de fuséo e transicdo para calcita a 520°C.
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O pico registrado a 783°C pode corresponder a uma decomposi¢cédo envolvendo
niquel ou cromo, devido aos seus elevados teores na amostra, ou ao final da
decomposicdo do CaCOs;. Nas analises por DRX, ndo se observou nenhuma
alteracdo nas amostras tratadas termicamente a 600°C e 900°C, que pudesse
justificar o aparecimento deste pico (Figura 2).

O pico a 1147°C é relacionado, provavelmente, & decomposi¢édo de sulfato de
calcio, pois nas analises por DRX, os picos relativos a este composto ndo foram
mais observados na amostra tratada a 1400°C. Pela literatura®®®, o sulfato de calcio
anidro apresenta ponto de vaporizagdo e transi¢do cristalografica de ortorébmbica
para monoclinica a 1193°C.

No difratograma obtido a partir da amostra de RSG 1 (Figura 2), observa-se a
formacdo de compostos com o aumento da temperatura. Alguns destes compostos,
como os cromatos de niquel e de célcio, sdo dificeis de serem obtidos e séo
interessantes para o0 setor ceramico e para a area de materiais como um todo,
demonstrando que o proprio tratamento térmico da amostra jA proporciona
resultados importantes.

Para das demais amostras de RSGs, comportamentos similares foram

observados.
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FIGURA 1 — Resultado de ATD/ATG obtido para a amostra RSG 1 (temperatura até 1400°C, taxa de
aquecimento de 10°C/min e atmosfera de ar sintético)
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FIGURA 2 — Difratogramas obtidos para a amostra RSG 1, ap6s tratamento em diferentes
temperaturas (tubo de cobre)

O estudo das microestruturas da amostra de RSG 1 foi realizado por MEV-
FEG, nos mesmos materiais tratados previamente para as analises por DRX
(T amb., 110°C, 600°C, 900°C e 1400°C). O conjunto de micrografias e
microanalises quimicas por EDS esta apresentado nas Figuras 3 e 4.

Observa-se que entre a amostra como recebida (T amb.) e a amostra seca
(110°C) ndo ha mudanca na morfologia. Ambas apresentam aglomerados
constituidos por particulas finas (menores que 5 um). A partir da amostra tratada a
600°C, observa-se alteracdo na morfologia, com formacdo de fases distintas. A
microanalise quimica por EDS realizada na fase com formato de losango, na
amostra tratada a 1400°C (Figura 4), revelou uma composicédo rica em oxigénio,
niquel e cromo, indicando que se trata provavelmente do cromato de niquel
(NiCr,0,) identificado por DRX.
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FIGURA 3 — Micrografias obtidas para a amostra RSG 1 tratada a: a) T amb.; b) 110°C; ¢) 600°C
e d) 900°C

EDS (Composto 1):

O (42%)
Cr (29%)
Ni (11%)
Zn (7%)
Cu (4%)
Fe (3%)
C (3%)
Mg (1%)

FIGURA 4 — Micrografia obtida para a amostra RSG 1 tratada a 1400°C e microanalise quimica
do composto 1
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Vitrificacao

Visando utilizar os residuos solidos como materiais funcionais em produtos
manufaturados capazes de inertizar as substancias consideradas perigosas, ensaios
foram realizados para a incorporacdo dos RSGs em matrizes vitreas.

Todas as formulagBes preparadas com residuos de galvanoplastia foram
fundidas, obtendo-se fritas e vidros.

ApoOs ajustes de composicado, as formulacdes contendo RSG 5 e RSG 4 foram
fundidas e apresentaram fritas e vidros com retencdo de cromo e sem
desprendimento de quaisquer outras substancias, mesmo apds varios dias,
indicando boa estabilidade em presenca de umidade do ar e durante o manuseio,
conforme Figura5. As analises quimicas realizadas nos produtos finais
demonstraram a incorporacdo de BaO, CdO, Cr,03, CuO, Fe,03, K,O, MgO, MnO,
NiO, Pd, P,Os, PbO, Sn, Sr e ZnO. Os teores de CaO e NayO indicaram que,
provavelmente, estes compostos foram o0s responsaveis pela entrada dos metais na
estrutura vitrea.

Com estes resultados, observou-se que é possivel incorporar os residuos
sélidos de galvanoplastia numa estrutura vitrea, obtendo-se produtos de utilidade
comercial, como vidros coloridos e fritas. As fritas também podem ser utilizadas
posteriormente em esmaltes ceramicos, por exemplo, que geralmente necessitam de

particulas reduzidas.

b)

FIGURA5 - Obtencdo de produtos vitreos coloridos: a) Frita preta contendo RSG 5
(F 24R5 27N 0,5C) e b) Vidro azulado contendo RSG 4 (V 21R4 21N 5C)
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CONCLUSOES

As anadlises quimicas comprovaram a periculosidade dos residuos sélidos
galvanicos e revelaram que sao constituidos principalmente por Ni, Cr, B, Cu, Ca e
S. As andlises fisico-quimicas mostraram que o0s residuos sdo ordenados
estruturalmente como aglomerados solidos e, quando aquecidos até 1400°C,
apresentam formacfes de compostos que podem ser utilizados como matérias-
primas para a producao de diversos produtos ceramicos.

Com os procedimentos otimizados, os residuos puderam ser utilizados para a
elaboracao de fritas e vidros a base de silicatos. Com as formula¢des ajustadas, foi
possivel obter materiais vitreos a partir do liquido fundido a 1300°C/2h e a
1500°C/3 h.

Os residuos sdlidos galvanicos foram incorporados em fritas e vidros,
apresentando resultados satisfatorios para a inertizagdo dos compostos nocivos a
saude e demonstrando ser uma valorizacao interessante tanto em aspectos técnicos
como econdmicos. Os vidros coloridos podem ser utilizados em segmentos
especificos e as fritas podem ser utilizadas para a producédo de esmaltes ceramicos

e de diversos outros produtos ceramicos.
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VITRIFICATION OF GALVANICS SOLIDS WASTES - SOLUTIONS FOR THE EAST
AREA OF SAO PAULO

ABSTRACT

Galvanic solid waste have elevated levels of heavy metals and usually are stocked in
the industry, creating a worrisome environmental liabilities. This disturbing fact is
aggravated in areas densely populated as the area east of Sao Paulo, which has a
pole of industrial electroplating of chrome. The present paper, we describe and
provide a technological option for the disposal of waste generated by this activity
using techniques that allow the incorporation of these in a glass matrix. The wastes
were characterized by XRF, EDS, ICP-AES, AAS, DTA/TGA, XRD and SEM-FEG
and embedded in glass and frits made from the system SiO,-CaO-Na,O, with
additions of up to 30% by weight. The results of the analysis of residues showed the
majority presence of Ni, Cr, B, Cu, Ca and S. The resulting glasses showed that
heavy metals were incorporated into its structure and probably replacing the Ca and
Na. In addition, the products showed specific colors indicating the possibility of use in

some segments of manufacturing in ceramics with glazes, loading and pigments.

Keywords: solid waste, plating, chrome plating, ceramic processing, glass silicates.
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