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RESUMO

O residuo obtido na estacao de tratamento de efluentes de uma industria vidreira
contém grande quantidade de vidro soda cal. As particulas de vidro s&o resultantes
do processo de lapidacao de pecas de vidro. Realizou-se a caracterizagdao do
residuo e em seguida estudou-se a reciclagem do mesmo em uma massa industrial
de grés porcelanato. Na caracterizagdo do residuo sdlido, a analise qualitativa e
quantitativa dos elementos metalicos presentes na amostra foi realizada utilizando a
técnica de espectrofotometria de absor¢do atémica com chama. A massa ceramica
também foi analisada por espectrofotometria de absor¢cdo atémica com chama.
Foram utilizadas as técnicas de analise térmica diferencial e analise
termogravimétrica para observar o comportamento térmico do residuo. Os corpos de
prova foram conformados por prensagem a seco e queimados a 1200° C. Observou-
se a retragdo linear na queima e ap6s a queima foram realizados ensaios de
absorgcdo de agua e resisténcia a flexdo em trés pontos nas pecgas de grés
porcelanato. Foi observado experimentalmente que a adigcdo do residuo dificultou a
conformagdo das pegas cerdmicas.
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INTRODUCAO

Os residuos sdlidos provenientes de diferentes processos industriais vém
sendo reciclados, por exemplo, na construcdo civil. Varios estudos estdo sendo
realizados atualmente com o objetivo de reaproveitar os mais diversos residuos tais
como: entulho proveniente da construg¢ao civil, as cinzas (carvao, casca de arroz), a
areia de fundicdo, os lodos de estagcbes de tratamentos, dentre outros (82
CONFERENCIA, 2005). O estudo da reciclagem do residuo sélido proveniente da
Industria Pilkington Blindex em ceramica vermelha mostrou ser possivel a
incorporacdo do residuo sem perda das propriedades mecanicas das pecas
ceramicas (MUNHOZ JR., 2000). Muitos estudos vém sendo desenvolvidos no

sentido de valorizar residuos de diferentes procedéncias, utilizando-os como matéria
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prima para a obtengdo de um produto utilizavel. Trabalhos, encontrados na literatura,
utilizam a técnica de ceramizagdo para inertizagao e reaproveitamento de residuos
industriais, incluindo a incorporagao do residuo a massa de ceramica vermelha. Para
um po de aciaria, ensaios realizados para estudar a viabilidade da reciclagem desse
residuo em cerdmica mostraram que a utilizagao de até 3% desse residuo na massa
ceramica, nao altera as caracteristicas e propriedades do produto ceramico final
(MONTEDO, 2003). Pesquisa semelhante utilizando residuo sélido proveniente do
setor siderurgico, com porcentagens em massa de residuo variando de 0 a 3%, para
reciclagem em ceramica vermelha (corpos de prova queimados a 850-1050°C)
mostrou que a adi¢gdo causou modificagdes nas caracteristicas fisico-quimicas e nas
propriedades da massa argilosa, porem sendo possivel emprega-las na fabricagao
de produtos de ceradmica vermelha para construgéo civil (OLIVEIRA, 2004).

Muitos desses residuos a serem reciclados, contém em sua composicao
metais téxicos, como cadmio, chumbo, cromo, niquel, zinco, manganés e cobalto.
Pesquisas visando reaproveitamento destes residuos foram feitas com
incorporagbes de até 10% dos mesmos em massa ceramica. Os resultados
mostraram alteragdes nas caracteristicas fisicas do material, como resisténcia a
flexao, massa especifica aparente, dimensao total, absor¢cdo de agua, porosidade e
alguns metais até promoveram a alteragao da cor do corpo ceramico sinterizado
(CAMARGO, 2005).

Determinados residuos industriais podem ser incorporados a argilas para a
fabricagédo de produtos ceramicos, como tijolos e agregados leves (NUNES, 2002). A
reciclagem de residuos industriais em ceramica tem sido uma alternativa viavel para
o reaproveitamento de residuos. O uso de residuos em massas ceramicas, visando
a obtencédo de artefatos para usos diversos, também constitui uma das melhores
solugdes para os problemas ambientais, contribuindo para a redugdo do consumo de
matérias-primas.

Uma pesquisa relacionada a reciclagem de residuos da serragem de granitos,
provenientes dos estados da Paraiba, Pernambuco e Cearda, na confecg¢ao de tijolos
e telhas, mostrou que as amostras que continham até 55% de residuos misturados a
massa ceramica apresentavam caracteristicas adequadas para uso como matéria-
prima ceramica (SOUTO, 2001). Em outro trabalho, a reciclagem de residuos

provenientes da serragem de granitos também apresentou bons resultados em



massas para revestimento ceramico. O residuo era oriundo de industrias de
Fortaleza e Recife (NUNES, 2002).

A reciclagem de um residuo sélido industrial constituido principalmente de
particulas de vidro, ja se mostrou possivel em corpos de ceramica vermelha
conformados por prensagem a seco. As pecas ceramicas confeccionadas com
massa ceramica contendo residuo e argilas tagua apresentaram uma melhor
resisténcia mecanica que as confeccionadas somente com argila Tagua (MUNHOZ,
2001). Trabalho publicado sobre a reciclagem de um subproduto de uma industria
vidreira, mostrou ser viavel a incorporacao de um residuo constituido principalmente
de particulas coloidais de vidro em corpos de cerédmica vermelha conformados por
extrusdo CIFFONI, 2003). As argilas dos trabalhos publicados por Grespan Setz
(MUNHOZ , 2001) e Ciffoni (CIFFONI ,2003), sao da regido de Jundiai, sendo as
mesmas estudadas por Cosin (COSIN, 1993 e COSIN, 1994) e outros. Em escala
industrial algumas industrias ja utilizam residuos industriais como matéria prima.
Atualmente, por exemplo, os blocos ceramicos comercializados pela Ceramica
Brioschi, localizada em Piracicaba-SP, contém, em sua composi¢céo, o caulim e um
residuo da fabricagdo de papel fornecido pela empresa Votorantim Celulose e Papel
(AGUAONLINE,2002).

Um processo desenvolvido para reciclagem de residuos industriais perigosos
gue resultou na construgdo de uma planta piloto de US$ 1,5 milhdo em Ohio-EUA
consiste em fazer inicialmente um pré-aquecimento do residuo a 800° C para
gaseificar os compostos organicos, seguidos de um aquecimento a 1500° C para
obtencdo de um vidro cerdmico. Neste processo deve-se garantir que as
qguantidades de metais pesados e silicatos presentes sejam iguais para garantir que
a vitrificacdo ocorra (CANNING, 1997). Um residuo solido constituido de fuligens
leves também pode ser vitrificado a 1450° utilizando silicato de sédio. A queima das
fuligens sem a adicéo de silicato de sddio resultou em uma vitrificagado inadequada.
A adicao de silicato de sdédio resultou na diminuicdo da basicidade do material,
sendo verificado por difracdo de raios-X que o produto obtido € amorfo (PARK,
2004).

Goethita um residuo toxico rico em ferro (FeOOH) é obtido durante o
processo hidrometalurgico de produgcdo de zinco metalico. Devido a presenca de
impurezas como Zn, Pb, Ni, Cd, Cu, Arsénio entre outros e a grande quantidade de

residuo produzida anualmente, a disposicdo deste representa um sério problema



ambiental. Um método de tratamento de residuos altamente toxicos (contendo Pb,
Cd, Cu, Zn, As e Fe) proveniente de plantas de obtengdo de zinco eletrolitico,
consiste em mistura-lo com uma quantidade adequada de agentes redutores (Al, Si,
Mg e Ca) usados individualmente ou combinados e oxido férrico. As reacdes
guimicas de redugéao e os valores das entalpias padrdo de reagéo obtidas a 25° C e

1 atm (AH®,,.,) calculados a partir das entalpias padréao de formagéo (AH°,) dos

reagdo

reagentes e produtos sdo apresentadas nas equacgdes (A) a (D).

Fe,0,+3/2Si — 3/ 25i0, + 2Fe _AH°
Fe,0,+2A4l — AL,O,+2Fe_AH®,, . =-852,0kJmol™(B)
Fe,0,+3Mg — 3MgO +2Fe_AH®, ., = —981,4kJmol *(C)
Fe,0,+3Ca — 3Ca0O+2Fe_AH° =—1081,3kJmol (D)

reagdo

= —465,1kJmol *(A)

reagdo

reagdo

O produto entra em ignicdo e o calor fornecido pela reagcao de auto propagacéao a
gual é altamente exotérmica, faz com que rapidamente se obtenha material amorfo
constituido de silicatos de aluminio contendo os metais em sua rede (ou seja, na
estrutura do vidro formado). A fase vitrea obtida é altamente resistente a agua. A
presenca do calcio promove a formacdo de oOxido de calcio, durante a reagao
exotérmica, cuja presenca aumenta o pH das solugdes de lixiviacdo e
consequentemente diminui a liberagdo de espécies tdxicas como por exemplo 0s
metais pesados (SANNIA, 2001).

Um processo semelhante foi utilizado para converter fibras de asbesto em um
material inerte. A mistura de residuo (contendo 85% em massa do argilomineral
crisotila), 6xido de ferro e magnésio € capaz de ser inflamado por fonte térmica,
resultando uma reagdo de auto propagacdo (exotérmica) que nao necessita de
energia adicional. O processo é acompanhado por uma forte mudanca na
composigao quimica e microestrutural do produto. A quantidade adequada dos
reagentes oxidos de ferro e magnésio foi calculada segundo a reagao (E) (PORCU,
2004).

Mg4Si60 1 5(OH)2 6H-0 +9Mg+3F6203—)6MQZSiO4+MgO+6Fe+ 7H>0O (E)



Outro estudo avaliou a possibilidade de obter um vidro com os residuos
industriais altamente téxicos (contendo Pb, Cd, Ni, Cu, Zn, As e Fe) misturando o
residuo com areia (constituida principalmente de quartzo, SiO,), tufo, feldspato,
calcario, dolomita, cacos de vidro entre outros em varias proporgées. Um produto
com estrutura semelhante a do “vidro ceramico” contendo 75% de fase cristalina foi
obtido apds resfriamento controlado (PELINO, 1996).

A incorporacdo de residuos ndo téxicos em cerédmica também é muito
estudada. Residuos obtidos na serragem de granitos incorporados a massa para
produgao de revestimento ceramico em escala de laboratério e em planta piloto
foram estudados visando a substituicdo do feldspato pela lama obtida na serragem
de granito. A adigdo desse residuo reduziu a absor¢do de agua e aumentou a
resisténcia a flexdo dos corpos ceramicos obtidos. Os experimentos mostraram um
efeito desprezivel na alteragdo da densidade, contragdo durante a queima e
plasticidade durante todos os estagios de producdo da cerdmica com a adigéo da
lama obtida na serragem de granitos (TORRES, 2003). O residuo proveniente da
serragem de granitos, provenientes de industria de pedras ornamentais do estado do
Espirito Santo, foi estudado para ser utilizado como matéria prima na obtengao de
produtos de ceramica vermelha. Os resultados mostraram que o residuo é

constituido basicamente de SiO, e que nao é plastico, podendo ser utilizado como

matéria prima na produgéo de ceramica vermelha (MOREIRA, 2003). A utilizac&o de
residuos da serragem de granitos de industrias dos estados da Paraiba, Ceara e
Pernambuco como matéria prima na producao de blocos e revestimento ceramico
(pisos e azulejos) também se mostrou viavel. Os blocos e revestimento ceramicos
obtidos utilizando o residuo como matérias prima apresentam caracteristicas dentro
das especificagdes da normalizacao brasileira (MENEZES, 2002).

A reciclagem de um residuo industrial, rico em aluminio, utilizado para
produzir refratarios ceramicos mostrou que devido a quantidades significativas de
Na, K, Ca, e Mg, € necessario calcinar o residuo e lavar o produto da calcinagéo
para remover os contaminantes. A lavagem antes da calcinagdo nao é eficiente
devido ao residuo se encontrar na forma de gel (FERREIRA, 2002).

A reciclagem do residuo solido constituido principalmente de particulas de

vidro foi estudada utilizando o residuo da Industria Pilkington Blindex para



confeccionar massas de grés porcelanato. Os resultados mostraram ser possivem a

utilizagao do residuo para compor as massas de grés porcelanato (LUZ, 2008).

MATERIAS E METODOS

Os materiais utilizados foram: massa de grés porcelanato cedida por uma
industria ceramica, residuo soélido obtido na estacao de tratamento de efluentes da
industria Pilkington Blindex e agua destilada. A massa ceramica foi misturada em
moinho de bolas com o residuo sdlido, teve sua umidade acertada para 7% em
massa e em seguida foi conformada por prensagem a seco. Utilizaram-se moldes
metdlicos (15,0 cm de comprimento, 7,5 cm de largura e 0,6cm de altura ou
espessura) e uma prensa Jundiai-Ciola com uma carga de 60 toneladas. Para a
preparacdo dos corpos de prova, foram utilizadas aproximadamente 155g de po
(misturas) seco. A Tabela 1 um apresenta a composicdo das massas ceramicas
utilizadas para a conformacao. Os corpos de prova conformados foram queimados a
1200° C

Tabela 1 — massas ceramicas estudadas.

Amostra % em massa de massa de grés % de residuo sdlido
porcelanato (base seca) (base seca)
1 100
97
3 95 5

As amostras de grés porcelanato e de residuo sélido foram analisadas por

analise térmica diferencial e espectrofotometria de absorcao atdbmica.

Métodos de caracterizacédo:

Andlises térmicas: As analises térmicas realizadas foram analise térmica

diferencial (DTA) e analise termogravimétrica (TG). As analises foram realizadas em

um equipamento Netzsch-STA409C. A temperatura inicial e final da analise foram



20°C e 1300° C respectivamente. A razdo de aquecimento utilizada foi de 20°C min™
utilizando uma vazéo de 50cm*/min de nitrogénio como gas de arraste.

Espectrofotometria de absor¢cdo atdmica: A analises quantitativas dos metais

de cada amostra (massa de grés e residuo sélido), foram realizadas utilizando um
espectrofotdmetro de absor¢gédo atbmica com chama AAnalyst 200 da PerkinElmer.

Ensaio de Flexdo em 3 pontos e “Método de Weibull: Os corpos de prova

gueimados foram ensaiados para obter a resisténcia mecéanica em ensaios de flexado
em 3 pontos na maquina de ensaio universal Q_test. Para comparar os dados
obtidos no ensaio de diferentes condicbes de confeccdo dos corpos de prova,
utilizou-se o método de Weibull.

Ensaios de absorcdo de agua, retracdo na queima: Para execucido dos

ensaios de absorgdo de agua e retragao linear na queima, foi adotada a norma
ABNT — NBR 13818:1977.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Durante a conformacao foi observado que as pegas contendo o residuo sélido

apresentaram uma maior dificuldade na conformagao.

Os resultados das andlises térmicas do residuo solido da Pilkington Blindex

sdo apresentados nas Figuras 1 e 2. Para facilitar a vizualizagdo os graficos sao
apresentados até a temperatura de 650° C. Apds esta temperature nenhum evento
foi observado nas analises. Observa-se uma grande perda de massa na TG devido a
grande quantidade de agua presente no residuo. Na DTA observa-se um grande
pico endotérmico em torno de 100° C (temperature maxima do pico a 94,3° C)
devido a saida da agua.

Os resultados da Espectrofotometria de absorcao atbmica sao apresentados

na Tabela 2. Observa-se que o residuo solido € composto principalmente de silica e
oxido de calcio, caracterizando-o possivelmente como um residuo proveniente de
um vidro soda-cal, o qual é constituido principalmente de 6xido de sddio, 6xido de
calcio e silica.

O grés porcelantato também apresenta elevado teor de silica e alumina. E

observada a presenca de 6xido de potassio em menor quantidade.
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Tabela 2. composi¢cao da massa de grés porcelanato e do residuo sdlido.

Oxidos % massa do 6xido no grés  %massa do 6xido

porcelanato no residuo sdlido
Al,O3 16,3 2,7
CaO ND 12,5
Fe, 03 1,1 1,2
MgO 0,3 31
K20 4,8 0,8
SiO, 73,5 70,4

Os dados obtidos nos ensaio de flexdo em trés pontos foram tratados pelo
método de Weibull. A Tabela 3 apresenta os resultados de tenséo caracteristica e
modulo de Weibull (m).

Tabela 3. Resultados dos ensaios de flexdo em 3 pontos.

Amostra Tensao caracteristica (MPa) Médulo de Weibull
1 30 2,2
2 28,8 51
3 23,9 50

Absorcdo de agua e retracdo na queima: os ensaios de absorgao de agua

mostraram que todas as amostras apresentarma uma absor¢ao de agua de 0,02%
aproximadamente. Nos resultados de retracdo linear (Tabela 4) foi observado
experimentalmente que as amostras contendo residuo sélido apresentaram uma

retracdo linear menor.

Tabela 4. Retracao linear na queima.

Amostra Retragao linear (%)41s
1 5,3+0,2
2 4,620,1

3 4,7+1,4




CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos para os reagentes e as condigcdes estudadas,
conclui-se que:

O residuo é constituido basicamente de vidro soda-cal, podendo ser reciclado
na massa de grés porcelanato. Para uma adicdo de 3% em massa de residuo sélido
na massa de grés porcelanato (base seca), a resisténcia mecanica obtida em ensaio
de flexdo em 3 pontos é muito préxima da resisténcia mecanica do grés porcelanato
obtido sem a adicdo de residuo. Pela analise dos valores do médulo de Weibull,
observa-se que os dados de resisténcia a flexdo do grés porcelanato contendo o
residuo solido sdo menos dispersos que os dados obtidos para a massa de grés
porcelanato puro (dados obtidos apds a sinterizagdo). Os dados de retragdo linear
mostram que a adicdo de residuo sélido a massa de grés porcelanato resultou em

uma redugao da retragao linear durante a queima a 1200° C.
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RECYCLING OF A SOLID RESIDUE OF A GLASS INDUSTRY IN PORCELAIN
STONEWARE TILES

ABSTRACT

The solid residue obtained in the treating efluent plant of a glass industry contains a
large amount of soda-lime glass. The solid residue was characterized and recycled in
a porcelain stoneware tiles industrial mass. In the characterization of the solid
residue the qualitative and quantitative analysis of the metalic elements was done by
atomic absorption spectrofotometry. The differential thermal analysis and the
thermogravimetric analysis of the residue was done. The corps were formed by dry
pressing and fired at 1200° C. The absorption of water, the linear shrinkage and the 3
points flexural strength was done using a Q_test equipment. It was observed that the
addition of the solid residue resulted in the increase of the difficult of formation of the
Corps.

Key-words: recycling, glass residue, porcelain stoneware tiles



