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RESUMO

Entre os grandes problemas do desenvolvimento ltegino e industrial estd a geracéo
de grandes quantidades de residuos, sendo a gesitlama das alternativas adequadas para
a reducdo de determinados impactos ambientaisforamando lixo em matéria-prima.

Uma das fases da producdo de semi-joias e bijategiao acabamento por
eletrodeposicdo de metais nobres produzindo ageidavdgem e arraste cujo tratamento
gera um residuo (classe | perigoso segundo a NBER4l@nexo A, listagem n°l) que
apresenta em sua composicdo metais cromoforose aebniquel, em concentracdes
elevadas. Para a realizacdo deste trabalho, amodtraresiduo foram submetidas a
tratamentos de metalurgia extrativa mediante Bj@b dos metais em meio acido, e
precipitacdo posterior em faixas especificas deatd separar o cobre do niquel na forma
de hidréxidos, transformados em Oxidos por calépacA eficiéncia da separacdo foi
controlada qualificando ambos os metais no liquigidual e mediante difratometria de
raios X da torta de filtracao.

Com estes compostos, na forma de 6xidos ou hidvéxmram preparados pigmentos
ceramicos combinados com caulim, alumina e/ou miece aplicados em laboratério. Os
pigmentos obtidos também foram misturados a um lesnweramico comercial em
concentragOes variadas e aplicados sobre placasvedstimentos engobadas e queimadas
em uma linha de producéo industrial. Os resultambdsrimétricos obtidos foram bastante
satisfatorios, quando confrontados a cores deogmide a 4gua de extracdo dos metais
pesados ficou isenta dos mesmos, mostrando gqumiaaé uma 6tima alternativa para o

problema dos residuos galvanicos.

Palavras chaves: residuo galvanico, metais cromsforobre, residuo, pigmentos
ceramicos.



ABSTRACT

The great amount of waste has been within the gseatf technological and industrial

problems. Recycling has been a proper alternativeeduce some environmental impacts,
transforming waste into raw material. One of thi&go plated industry production phases is
the finishing by noble metals electro-depositiomducing washing and dragging water
whose treatment generates a waste (class | darggeragreement with NBR 10.004 annex
A, list n°1) that show in its composition high centration of cromophorus metals, copper
and nickel. In order to make this work, waste sa&splvere subjected to extractive
metallurgy treatments by metals lixiviation in aeidvironment and after specific pH tracks
precipitation to separate copper from nickel indoyate shapes transforming into oxides by
calcinations. The separation efficiency was cofedbljuantifying both metals in residual

liquid and through X ray diffraction of pic filtrin. With these (composts — compounds) in
oxide or hydroxide shapes have been prepared aesgmgments combined with caulim,

alumina and zirconium afterward applied in laboriat

Key words: galvanic waste , cromophorus metals, copper,ayastamics pigments.



INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

Um dos grandes problemas do avanco tecnolégicopeodiucdo industrial € a geracéo
de residuos. O fenbmeno torna-se maior em regidesidades com grande densidade
populacional (ROMERO, 2000).

Dentro deste contexto encontra-se a técnica dag@blastia, método de revestimento
de superficiesnetalicas ou ndo, por eletrodeposicdo de metaisdosnem eletrélitos, com
a finalidade de proteger o substrato da acao das@w, aumentar a espessura e dureza e
para fins decorativos. Atualmente muito utilizadowgdar acabamento a metais sanitarios,
bijuterias e acabamentos ornamentais.

A galvanoplastia se processa em tanques muniddsisiéarramentos laterais (anodo)

e um central (catodo), onde se encontram os bad#eslucdes eletroliticas que podem ser
acidas, alcalinas (cianidricas ou ndo) ou neupraparadas especificamente para cada metal
a ser depositado. Estes banhos sdo comercializadngos, na forma de formulas
patenteadas ou, sdo preparados no préprio locahbalho usando reagentes especificos,
qguando se tem conhecimento técnico da composicao.

Durante o processo de eletrodeposicdo sdo geradadeg quantidades de aguas de
arraste e lavagem (efluentes), acidas ou alcalit@®tendo metais pesados na forma de
cations e seus respectivos anions e outros aditlependendo do tipo de banho. Os
efluentes gerados necessitam de tratamento pagregacao dos ions presentes, para que
na sequéncia, a agua possa retornar ao meio amhdentro dos padrdes estabelecidos



pelos 6rgdos ambientais. Dos processos de trataroenhecidos, 0 mais eficiente ainda é o
fisico-quimico (producéo de compostos insollveig®sio aquoso).

Segundo Brail¢1993) os padrdoes de emissdo de qualquer efluentstado de Séo
Paulo ndo pode ultrapassar 0,2 mg/L de cianetomb/ de cobre, 2,0 mg/L de niquel,
0,02 mg/L de prata, 0,5 mg/L de cromo hexavalenbgOemg/L de cromo total. O pH do
descarte deve estar entre 5,0 e 9,0 e temperatarear a 40 °C.

Especificamente o processo de acabamento supkdiigsemi-joias e bijuterias por
eletrodeposicdo de metais nobres gera grande dadatte aguas de arraste e lavagem que,
apos tratamento (para descarte na rede de esgotaliz um lodo com concentracfes
elevadas de cobre e niquel na forma de hidréoxikliveis em meio aquoso.

Esta situacdo levou a propor o desenvolvimento rdbatho aqui apresentado,
tratando-sale um residuo classificado como classe | perigoso restricdes para depdsito
ou descarte, mas apresentando um aspecto positiatm dos elementos cobre e niquel nele
contido serem cromoéforos direcionou as pesquises gglicacdes especificas tais como
pigmentos ceramicos. Com esse atrativo, este lalalopde uma metodologia para a
separacao individual dos metais em questao e setiatiamento como matéria-prima para
os fins acima descritos.

Utilizando técnicas aplicadas a metalurgia extea{iidrometalurgia), amostras de
residuo seco e fragmentado foram lixiviados em réeido para a solubilizacdo dos metais
na forma de cations. Apos a solubilizacdo dos meta mesmos foram separados em faixas
especificas de pH e oxidados. Os produtos obtidegerocesso foram transformados em
pigmentos ceramicos utilizando técnicas adequaglamtktizacao.

. Justificativas:

* A Pentlandita um dos principais minerais de nmée niquel contém de 1,0% a
3,0% do metal e os principaisinerais de minérios de cobre Calcopirita, Calegdiornita,
Cuprita e Malaquita apresentam entre 0,5% e 3,5%cal®e, inferior aos valores
apresentados pelos residuos em ensaios prelimif@resorno de 3% de niquel e 16% de
cobre) (BOER, 1982).

 Os metais em questdo podem ser rapidamente sbtidoforma de Oxidos. A
metalurgia extrativa do cobre e do niquel é bastamtbalhosa. Iniciam-se pela extracdo
seguida da concentracdo do minério por flotac&alaggio, fuséo, e refinacao.



» As principais jazidas de cobre se localizam nomd@o Rodésia do Norte, Estados
Unidos da América, Austrdlia, Espanha, Suécia, Bigae Chile. Encontram-se no Canada,

Australia, Russia e China as principais jazidasidael.

» O Brasil ndo é detentor de grandes jazidas tbeece niquel embora Carajas seja
uma das principais provincias minerais do planptssuindo ferro, manganés, niquel,
aluminio, ouro, elementos do grupo da platina eedb em Carajas que se localiza a mina
Sossego, considerada de classe mundial com videstithada em 17 anos. Desde maio de
2004 a mina ja produz concentrado de cobre, oléatmu o Brasil ao status de 16° maior
produtor de minério de cobre em 2007, também haaxpactativa que o Pais passe das 80
mil toneladas de niquel neste mesmo ano para 2Btngladas em 2011. A Companhia
Vale do Rio Doce € responsavel por 75% da produxgédsileira de cobre, seguida da
Mineragcdo Caraiba, 24% e outras mineradoras 1%bdiané a Vale a principal investidora
em projetos de niquel dentro do Brasil (Revistadvlos & Minerales, 2007).

e Segundo Roccat.al (1992) residuos galvanicos podem ser depositaaioaterros
especialmente preparados, estocados na prépriatii@por tempo indeterminado como
também, podem ser aplicadas técnicas de estaBiizagidificacdo para este tipo de
residuo. Neste caso, por exemplo, residuos na fatendama podem ser misturados
diretamente com o cimento e os solidos suspensae s&orporados na matriz rigida do
concreto endurecido. No caso da estocagem do eces@uindlstria produtora é a
responsavel caso haja vazamentos. Dentro destabifidade, por difusdo os metais
contidos no lodo residual iriam migrar pelo solodd@oedo chegar a lencois freaticos e a
outros cursos d’'agua contaminando-os. Os metagdpessao bioacumulativos podendo
provocar a extincdo de parte dos seres vivos da wdudtica responsaveis pela

biodegradacédo da matéria organica.

» Sendo o cobre e o niquel metais croméforos c@naescrito, podem ser utilizados
como pigmentos inorganicos. Literaturas especiddigaapresentam varias férmulas que os

trazem como componentes.



* A busca de produtos com precos competitivosficatia utilizacdo de matérias-
primas alternativas. Neste caso tem-se lodo rdsmgalado o que reduziria custos de
extracdo e purificacdo ao minério “in natura”, pudte gerar economia de divisas.

» Finalmente, Dilermano (198&)presenta o grau de toxidade do cobre e do niquel
contidos no efluente galvanico, caso haja ingestapie pode ocorrer via disseminagéo dos
metais por rios e ou esgotos, devido a despojowietinos e sem tratamento. O cobre
provoca a lesdo de figado e rins, levando a estqdesalternam da depressédo para a
excitacdo do sistema nervoso. O niquel por sugpremca desde dermatoses e ulceracdes

na pele, perfuracdes no septo nasal até cancdrengshnonar.



OBJETIVOS

» Separar o cobre do niquel dos lodos proveniatdesaguas de arraste e lavagem da
eletrodeposicao de metais nobres.

* Incorporar esses metais como matéria prima ndugém de pigmentos.

* Utilizagcdo dos pigmentos na composicdo de esmaktedmicos, para aplicagdo em
pecas para revestimentos.



ASPECTOS RELACIONADOS AO TEMA

3.1. RECICLAGEM DE ELUENTES E RESIDUOS GALVANICOS

Lodo galvanico foi incorporado a uma mistura dedogi metalicos para obtencédo de
pigmentos inorganicos. A formacdo de pigmento tmrapanhada através de difracdo de
raios-X e caracterizada por microscopia eletrodeaarredura, distribuicdo do tamanho de
particulas a laser, analise térmica diferencial eembgravimétrica. Foi possivel a
incorporacdo de até 20% de residuos de galvan@aplast producdo de pigmentos
inorganicos a base de Fe, Cr e Zn sem que as edstichs fundamentais dos mesmos
fossem alteradas. Os pigmentos calcinados por wh cde 8 horas formaram fases
espinélicas cristalinas, provocando a inertizag@gomdetais (MILANEZ, 2003).

Material semelhante foi introduzido em massa dém&Ea vermelha, onde foi
apresentado estudo da influéncia desta lama galvéais propriedades fisicas dos produtos
ceramicos, realizando-se ensaios nos produtos segosimados. Os resultados obtidos sé&o
considerados positivos quanto a inertizacdo daluesie as propriedades técnicas das
massas praticamente ndo se alteram desde que @poiragdes ndo ultrapassem 2%
(BALATON, 2002).

O encapsulamento de metais pesados em meio Vieneo sido uma solucao
extremamente interessante. Residuo obtido da mml(d® galvanoplastia foi calcinado,
micronizado, e, vidros de silicato com diferentesaentracdes do residuo foram preparados



pelo método convencional de fusdo. As pecas siatis foram caracterizadas empregando
técnicas experimentais adequadas. Os resultadddosbse mostraram extremamente

satisfatorios quando confrontados com dados expetais de vidros de silicatos comerciais

mostrando-se bastante eficaz em termos de inéitizapmo comprovado pelo ensaio de

lixiviagdo de residuos de acordo com a norma dadasgio Brasileira de Normas Técnicas

(DELBIANCO, 2003).

Lodo galvanico foi satisfatoriamente dissolvidoaaés da lixiviagdo com &cido
sulfdrico em temperaturas (200 — 300°C) e pres&68400 KPa) produzindo uma solugéo
contendo cobre, niquel e zinco em maior quantiégade maior valor econémico. O sistema
obtido foi neutralizado e, em faixa adequada decpi a adicdo de zinco em po obteve-se
precipitado de cobre. Uma vez separado o prec@itadcom a adicdo de uma suspensao
carbonato de calcio a 40°C, promoveu-se a precgmtao cromo. A solucdo remanescente
agora isenta de cobre e niquel foi tratada comoabid(2-hetil-hexil)-fosférico o qual
promoveu a extracdo do niquel restando apenaso maforma de céations (SILVA, 2006).

Cascas de arvores (fiboras naturais) quimicamerstadas foram usadas para
despoluicdo de solugdes sintéticas contendo 10e MDO ppm de arsénio, cadmio, cobre,
cromo, aluminio, ferro, mercurio, niquel e zincmdando efluentes industriais, 0s quais
foram descontaminados em laboratério, escala pibtficiéncia da remocdo envolveu trés
fatores tais como pH, concentragdo e a espécideltilizada. O trabalho desenvolvido
sugere 0 uso do processo para a descontaminacéitueetes industriais ou o polimento
dos efluentes tratados com tecnologia convenciddDaticlo de vida das fibras, cascas,
encerra-se com a sua incineragédo, a qual produasiocom teor de aproximadamente de
70% de Oxidos metalicos correspondentes (GABALLABR7).

3.2. POLO PRODUTIVO DE SEMI-JOIAS E BIJUTERIAS

O municipio de Limeira esta localizado na porcaareeleste do estado de Sdo Paulo
a 154 km da capital, na regido administrativa denfidaas, estrategicamente localizada
junto ao entroncamento de importantes rodoviasleats, sendo a Anhanguera (SP-330),
Washington Luiz (SP-310), Rodovia Mogi-Mirim/Pireaba (SP-134) e no prolongamento
da Rodovia dos Bandeirantes (SP-346), e sua ecanesta baseada na industria de semi-
j6ias e bijuterias. Semi-jGdasdo pecas que recebem camadas de metal nobre deifrta

microns de espessura e, bijuterias, recebem cardadastal nobre da ordem de 3 microns.



Segundo dados da Associacdo Limeirense de Joiimaese que existem 400
empresas formais no setor e pelo menos outrasl200estinas (Gazeta de Limeira, 2007).
O processo de acabamento deste tipo de produtcelétradeposicdo de metais nobres
através de eletrélitos em meio aquoso. Isto geaadgs quantidades de efluentes ricos em
metais pesados que necessitam de tratamento pare@\y®r a separacdo e a agua isenta
destes, reutilizada em processos diversos, exagtsumo humano ou entdo, devolvida a
rede de esgoto urbana que desagua no efluentedddecio ribeirdo Tatu, que por vez,
desagua no rio Piracicaba.

3.3. TRATAMENTO DE EFLUENTE GALVANICO, DA INDUSTRIA DE SEMI-
JOIAS E BIJUTERIAS

O efluente gerado durante o processo de acabarsepésficial por eletrodeposicéo,
galvanoplastia, gera efluentes 4cidos, alcalinasjdricos ou ndo, contendo metais pesados
e para que esse efluente retorne ao meio ambiémntecessario estar dentro dos padrées
estabelecidos pelos 6rgaos ambientais. Desta raarigta-se o efluente cianidrico com
hipoclorito de sédio ou de célcio em pH 11,5 a Idhfe se oxidam os cianetos (N
cianatos (CNQG), o que ocorrerd com o consumo do oxigénio ligaddanion hipoclorito
oxidante (CIO", 1000 vezes menos txico.

NaCN(aq) + NaClO(aq) — NaCNO(g)+ 2 NaCtaq)

Neste estagio de tratamento, o pH nunca deve aktixo de 11,5, por questdes de
seguranca devido a que antes de acontecer a oxidgc&ianeto a cianato, ocorre uma
reacdo intermediaria, com formacédo de cloreto aeogjénio.

NaCN(aq) + NaClO(aq) + HZO — CNCl(g)+ 2 NaOH

Porém, mantendo o pH acima de 12, a oxidacédo detclale cianogénio a cianato é
praticamente instantanea, ndo dando tempo parah@aeevolucdo do gés. Na prética,
mantém o reator onde se procede ao tratament@cagitpor um tempo minimo de 40
minutos. Adota-se este periodo de tempo por quegt@@rantia e seguranca.

CNCI(aq) + NaCIO(aq) — NaCNO(aq) + NaCI(aq)
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Figura 3.1. Decomposi¢édo do CNCI em fung&o do pH e do tempo.

Apbs este estagio, o pH é reduzidom &cido sulftrico, &,0 - 7,5 para que o0s
cianatos sejam oxidados até gas carbbnica)€@itrogénio (N) (VALENZUELA, 1999).

2 NaCNOQOpgq) + 3 NaCIO(aq) + H,O — Npg)+ 2 COyg) + 3 NaC[g) + 2 NaOHg,

O cianeto de sédio é utilizado como desengraxante cianeto de potassio, €
utilizado nos eletrolitos de cobre, ouro e pratyidb a que o sddio em eletrélitos provoca
manchas nas camadas depositadas. As rea¢fes dedmxido cianeto de potassio séo
semelhantes as do cianeto de sédio.

Uma vez tratado o efluente alcalino passa-se altrabo efluente acido, os metas
forma de cations reagem formado compostos insd(sepparados em faixas especificas de
pH, por filtracdo, através da adicdo de carbonax@os ou hidroxidos. O inconveniente da
adicdo de carbonatos ou Oxidos basicos € a gedsgoantidade excessiva de lodo. Para
obter certa economia, se for conveniente ao trateonadiciona-se sobre este o efluente
alcalino, isento de cianeto o que provocara elevdedpH.

Caso o efluente &cido contenha cromo hexavalenteggmo deve ser reduzido a
trivalente para que possa ser segregado do eflmtgpH na faixa entre 4,5 e 7,5.
Normalmente essa reducdo é feita com metabissuléitaodio. As equacdes das reacdes
séo:



2 H,Cr,0O7 + 3 Na&S,05 + 3 bSOy — 2 CI’z(SO4)3 + 3 NaSO, + 5 H,O
Cry(SOs)s + 3 Ca(OH), — 2 Cr(OH)3 + 3 CasSQ

A precipitacdo dos metais ocorre na forma de hidasxou carbonatos formando
assim o lodo galvanico (FOLDES, 1973).

O tratamento do efluente produz uma agua dentropadodmetros exigidos pelos
orgaos de controle ambiental ou, necessitando gigepas corre¢des de pH, para que possa
ser incorporado em, lavagem de pisos caixas deadgs®u outras atividades que nao
envolvam o consumo humano ou , devolvida a redesdeto urbano. O precipitado, residuo
pastoso conhecido como lodo galvanico, é desageraddtro-prensa e a torta obtida, ainda
contém em média 65% de umidade contgmdiacipalmente cobre e niquel, intermediarios
para a deposicdo de prata, rodio e ouro nas p8egsindo a NBR 10004 trata-se de um
residuo classe | perigoso, que se nao acondicisnadtequadamente, pode vazar
contaminando toda a extensao quepfrcorrida. Cobre e nigquel sdo bioacumulativos.

3.3.1. Leito de Secagem

Para que possa ser armazenado em sacos ou tamplstess, o residuo precisa estar
seco ou, apresentar a menor quantidade de aguiagdokkn dos processos utilizados para
eliminacdo da umidade é a deposicdo do materidibms de secagem. O ponto positivo do
processo é o baixo custo, mas tem como desvantagemta secagem do material ao ar

livre e, a necessidade de um grande espaco pastawegio do leito de secagem.

3.3.2. Filtro Prensa

Equipamento bastante utilizado por empresas do tensemi-joias e bijuterias para a
compactacéao de lodo residual, proveniente das@sade tratamento de efluentes, sendo
gue a suspensao é bombeada diretamente para osrtioraptos do filtro prensa. Este
consiste numa série de placas que sao apertaa@srfgnte umas contra as outras, com uma
lona de cada lado da placa, conforme mostra aafigLlt (GOMIDE, 1980). A desvantagem
do processo é o custo da manutengdo do equipanmeasoa eficiéncia e o pequeno espaco

utilizado pelo mesmo séo fatores favoraveis acuseu
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Figura 3.2 Filtro prensa.

3.4. SECAGEM

Secagem é a eliminacdo por evaporacdo da agua&sttavcirculacdo de ar, podendo
ocorrer ao natural ou em secadores controladosebagem natural, 0 material é colocado
em local aberto onde fica exposto a ventilacda@alar necessario para secagem € fornecido
pelo ar atmosférico. Em ambiente fechado, a secagepnocessada em estufas com
temperatura controlada (FACINCANI, 2002).

O residuo coletado e utilizado neste trabalho dbngetido ao processo de secagem,
inicialmente natural finalizando em estufa, para ga sequéncia fosse trabalhado segundo

as necessidades dos processos aplicados.

3.5. FRAGMENTACAO DO PARTICULADO

Particulados solidos precisam em geral, de umeaséadprévia do tamanho em fungéo
dos diferentes fins, como:
* obter particulas com tamanhos mais manejaveis,
* obter produtos quimicos sintéticos na forma déppdmover a mistura intima de dois ou
mais soélidos e o produto sera tanto mais uniformantp menor for o tamanho das
particulas a serem misturadas), obter particulas wmior reatividade (quanto menor a
particula, maior a area especifica e, conseqiientepmaior a reatividade).

Os mecanismos de fragmentacdo sao variados emofusigdenorme variedade

estrutural dos materiais solidos processados, bemocos inUmeros graus de finura



desejados. Os solidos podem sofrer reducédo de kamatnavés de: compressao, impacto,
atrito e corte (GOMIDE, 1980).

3.6. METODOS DE RAIOS X

Os raios-X séo tipos de radiacdo eletromagnéticeude comprimento de onda, que
abrange a faixa de cerca 0,1 a 25 A. As aplicagiediticas, nesta faixa espectral,
compreendem métodos de emissao, absor¢ao e dif@ddmmbardeio de um alvo metalico
com elétrons altamente energéticos para producdaiae X é feito em tubo de Coolidge,
um tubo altamente evacuado contendo um catodormafde filamento de tungsténio e um
anodo macico (alvo) de tungsténio, cobre, molibmléiomo, prata, niquel, cobalto ou ferro
figura 3.3 (OHLWEILER, 1981).

janela
L

_I'_i_'l.___

Y., R +ﬁ raios X, i
o é A~
-

-

Lﬁalvo de <~ filamento

{ i_!il:l?ilt{?i!l} {catodo)

Figura 3.3. Visdo esquematica de um tubo de raios X do tipoli@ge Elétrons emitidos pelo
filamento (catodo) sédo acelerados e colidem cov@ @nodo), produzindo raios X que deixam o
tubo através de uma pequena abertura (janela).

Sob impacto contra o alvo, os elétrons sao levadmmndicdo de repouso, transferindo
sua energia cinética aos atomos do material an@iticoma ou mais etapas. O resultado € a
emissdo de raios X, um espectro continuo com lirigsretas superpostas sobre um
background continuo figura 3.4 (OHLWEILER, 1981).
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Figura 3.4. Espectro de raios emitido por um tubo de Coolidge.
3.6.1. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X (XRF)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uéodo analitico baseado na
deteccdo da emissdo de raios X por atomos excit@lpsocesso de emissao de raios X €
constituido por duas etapas principais.

A primeira etapa consiste na remocao de um elékeaimma camada interna de atomo,
guando amostras sao irradiadas por fotons de Xades alta energia criando nestes orbitais
lugares vagos. Com a perda de um ou mais elétooagymo torna-se um ion instavel. A
segunda etapa consiste em preencher o espaco créggin pela remocdo do elétron da
camada interna do atomo por um elétron de camagsesigres do proprio atomo. Essa
transicdo é acompanhada pela emissdo de um fot@iodex, chamado foton fluorescente.

A quimica quéantica designa pelas letras K, L, M ek orbitais de um atomo. O
orbital K é o mais préximo do ndcleo. Um esquenmaasentativo da 12 e 22 etapas do

processo de fluorescéncia de raios X é apresefitada 3.5.
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Figura 3.5 Esquema do processo de emissao de raios X.

A energia do foéton de raios X emitidos dependeiftaathca de energia entre o orbital
de que foi arrancado o elétron (12 etapa) e a ndogorbital mais externo que forneceu o
elétron para preencher o espaco vago (22 etapga)eBsrgia € calculada pela expressao:

E =hc/h

onde: E = energia
h = constante de Planck
¢ = velocidade da luz
A = comprimento de onda

O comprimento de onda emitido é caracteristico Bonento e € inversamente
proporcional a energia. Por esta razdo, o elempatie ser também identificado pela
medida da energia do féton. A intensidade da emided fotons de raios X, com as devidas
corregBes, € diretamente proporcional a concemtragdanalito na amostra (VINADE,
2005).

Espectrometro de raios X

Espectrometros de emissédo de raios X sdo equipamgoe consistem de um porta-
amostra, tubo de raios X, camara de cristais eobgmiro com detectores. Mede o
comprimento de onda da radiacdo ou a energia dm fi¢ raios x emitidos pelo analito
presente na amostra. Tais instrumentos desempefhadamentalmente as funcdes de



excitacao, selecao de radiacao e detecgcao. A exoitdeve ser feita com um feixe de raios
X priméarios de maior energia que a radiagdo emitida

3.6.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A interacdo do vetor elétrico da radiagdo X comet&trons da matéria permite
difratar aquele tipo de radiacao pelos cristaisecm@strutura tridimensional atua como uma
série de redes planas sobrepostas. Quando umdieikgios x atravessa sucessivos planos
de 4&tomos em um cristal, os atomos alcancadosadiecao incidente sdo convertidos em
centros de espalhamento em todas as direcoesendorrcomo resultado, o fendmeno da
interferéncia difratando feixes reforcados em cedieecdes. A figura 3.6. ilustra a difracéo
de raios X por um cristal. Um estreito feixe daiaedo alcanca a superficie do cristal a um
angulod. Os atomos localizados nos pontos A, B e C atuamoccentros de espalhamento
ocorrendo reforgco numa determinada direcao quasdegmentos DB e CF sdo percorridos
por um numero inteiro dé. (comprimento da onda incidente), uma vez que ecorr

superposicao das ondas (saem em fase). A paftguta 3.6 observa-se que

DB + BF =2 dsené

onded é a distancia entre planos no cristal. Portantmnalicao de interferéncia construtiva
€ dada pela Lei de Bragg:

ni =2d send

Figura 3.6. Difrac&o de raios x por um cristal



Difratbmetro raios x

Trata-se de um equipamento onde a radiacdo de mpritoento de onda € dispersa
por diversos planos de um cristal, com diferenspgeamentos interplanares. Caracteriza-se
por incluir um medidor de intensidade dos raiosathidos a diversos angulog @ontador
Geiger-Muller) em vez do registro fotografico dasos difratados realizado pelas camaras
de pé.

O arranjo geométrico de um difratdmetro é parafeda&im a finalidade de aumentar a
intensidade da radiacdo difratada. A figura 3.7stn@0s aspectos essenciais do arranjo
parafocal aplicado ao difratdmetro. A amostra plan@angente ao circulo focal e A
distancia fonte de raios x-amostisk, € igual a distancia amostra-detect®€, e ambas
iguais ao arco do gonidmetro. O intervalo de pawwo difratbmetro &, que pode ser
positivo ou negativo. Para a maioria dos difrat@ogto limite superior d& é 165°. Para
determinagcao de parametros muito precisas, usaldeeg negativos d& permite a medida

direta de 4 e a determinacéo exata de @° 2

Figura 3.7. Difratdmetro de Raios x.

3.7. DETERMINACAO QUANTITATIVA DOS ELEMENTOS COBRE E NIQUEL
DO RESIDUO

Ensaios preliminares a realizagdo deste trabalhstataram que cobre e niquel sédo os
principais metais pesados encontrados nas amodtragsiduos, as altas concentracdes
obtidas em relacdo a ocorréncias natuten@ram a pensar no estudo de processos de
“remineracdo” dos residuos. Existem sete principaisérios de cobre, todos eles
geralmente com menos de 4% do metal. Os principaigrios de niquel tém origem em
Sudbury, Canada e também ndo apresentam mais qde #%tal (BOER, 1982).



3.7.1. AIODOMETRIA COMO METODO DE QUANTIFICACAO

A determinagcdo quantitativa do cobre foi executgmda iodometria, método
volumétrico que envolve a oxidacdo de ions iodetoe exercem acdo redutora sobre
sistemas fortemente oxidantes, neste caso o dationcom a formacéo de uma quantidade
equivalente de iodo. O iodo liberado é entéo titolaom uma solugcéo-padréo de tiossulfato
de sodio.

2Cu”+41t2cCul + I

25055 + 1, S0,7+ 2|

O iodeto de cobre (I), que se forma na reagéo estiens cobre (1) e o iodeto, tende
a adsorver uma quantidade apreciavel de iodo, qlibeéado apenas lentamente em
presenca de tiossulfato de sédio, reagente timladtfendmeno dificulta a localizacdo do
ponto final de determinagcdo e pode ocasionar st ndo precisos. A dificuldade pode
ser superada com a adicdo de um tiocianato solilvepouco antes de ponto final de
determinacdo. O tiocianato de cobre (I) € menasvebtdo que o iodeto de cobre (I) e tem
menor tendéncia a adsorver iodo. Portanto, a doedo precipitado € convertida em
tiocianato de cobre (I) (OHLWEILER, 1976):

Cul + SCN'« CusCN + I*

3.7.2. PRECIPITACAO DO NiQUEL

A quantificacdo do niquel foi feita gravimetricartepela precipitacdo dos ions niquel
(1) com o composto orgéanico dimetilglioxima, numervalo de pH entre 5 e 9.

Ni%* + 2 CHg(NOH), <> Ni[C4Hg(NOH)(NO)], + 2H"
O niquel desloca um préton de um grupo oxima (N@H) cada molécula de

dimetilglioxima, mas é complexado através dos pdeeglétrons dos quatro nitrogénios e

ndo com os elétrons do oxigénio.
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Durante o processo analitico ajusta-se o0 pH entee @ nesta faixa, ndo ocorre
precipitacdo. Gradualmente eleva-se o pH acimaubr& se obter uma precipitacao lenta e
homogénea. Essa elevacdo de pH pode ser execatadedgdo de hidroxido de aménia ou

uréia, esta ultima, lentamente libera ambénia atguen

0]
Il
NH; -C - NH2 + H;O'A"> 2NH3 + C02

Os ions de Fé&*, AI'™" e CIf™" interferem neste procedimento devido a que seus
hidréxidos precipitam neste meio. Tal interferérpiale ser evitada adicionando-se citrato
ou tartarato que formam complexos sollveis comeferidos ions. A interferéncia de
manganés € evitada pela presenca de cloreto dexitasnina. Também devem estar

.

ausentes os ions PdFE™ e AU™" bem como os elementos do grupeSHBACCAN,
1979). Entre esses elementos 6 Fe Al podem ser encontrados no rejeito.

3.8. BENEFICIAMENTO E METALURGIA

As amostras de residuo na forma de lodo coletans g duas empresas do ramo de
semi-joias e bijuterias, embora apresentando corscgres de cobre e niquel superiores as
encontradas nos depdsitos naturais de mineraic@utém estes elementos, passaram por
algumas etapas de beneficiamento para adequa-tissanvolvimento do trabalho.

Beneficiamento ou tratamento de minérios consist®peracdes aplicadas a minerais
visando modificar a granulometria, a concentragdativa das espécies minerais presentes
ou a forma, sem, contudo modificar a identidademipd ou fisica dos minerais. Uma
conceituacdo mais ampla admite que 0s mineraisntum@ processo de beneficiamento
podem até sofrer alteragbes de ordem quimicataesellde simples decomposicéo térmica
ou mesmo de reacdes tipicas geradas pela presemngdod. A aglomeracao (sinterizacdo e



pelotizacdo) de minérios finos, ustulacdo e cafdinasdo consideradas, dentro deste
conceito, como tratamento de minérios.

Para um minério ser concentrado, € necessario gjparéiculas estejam fisicamente
liberadas. Isto implica que uma particula deve sgrar, idealmente, uma Unica espécie
mineralégica. Para se obter a liberacdo do mineraijnério é submetido a uma operacdo
de reducdo de tamanho, isto é, britagem e moageyue @ode variar de centimetros até
micrometros. Uma vez que o minério foi submetideducdo de tamanho, promovendo a
liberacdo adequada dos seus minerais, estes p@iesutsnetidos a operacdo de separacdo
das espécies minerais, obtendo-se, nos procedimaris simples, um concentrado e um
rejeito.

As operacdes de concentracdo por separacdo setetivainerais, baseiam-se nas
diferencas de propriedades entre 0 mineeaihteresse e os minerais acessoérios contidos no
minério. Entre estas propriedades se destacam: gsgmeifico, suscetibilidade magnética,
condutividade elétrica, propriedades de superfide, radioatividade, forma, entre outras.

Na maioria das vezes, as operagfes de concensagaealizadas a umido. Antes de
ter um produto para ser transportado, ou mesmauade para a industria quimica ou para
obtencdo do metal por métodos hidro-pirometaligyi@eas da metalurgia extrativa), é
necesséario eliminar parte da agua do concentradtasEoperacdes compreendem
desaguamento (espessamento, fitragem) e secadémn (998).

As operagdes unitarias de beneficiamento de mméfigura 3.8 sdo assim
classificadas:

a) cominuigcao: britagem e moagem;

b) separacdo por tamanhos: peneiramento e clagsibqciclonagem, classificador espiral);
C) concentracdo gravitica, magnética, eletrostatimacentracéo por flotagéo entre outras;
d) desaguamento: espessamento, filtragem;

e) secagem.
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Figura 3.8. Fluxograma tipico de beneficiamento.

Flotacdo de Minérios

Processo empregado na mineragdo para separar gormames de uma mistura
solido-solido. O principio se baseia na afinidadee qcertos minerais com agentes
flutuadores, os quais sdo adsorvidos, tornado-gsciveis a um meio solvente. Por
exemplo, certos minerais tais como sulfetos sa@radpsdo resto (geralmente areia)
guando tratados com Gleo. Ao se fazer a misturademas particulas de sulfeto adsorve o
Oleo tornando-se ndo molhaveis pela dgua. Em segsisla mistura é lancada em agua e
submetida a uma forte corrente de ar, a qual peowceunido das particulas de sulfeto

formando uma espuma que é retirada.



Ustulagéo de Minérios

E o processo utilizado em metalurgia onde um monéraquecido e oxidado a seco,

em presenca de corrente de ar.

3.8.1. METALURGIA DO NIQUEL

7

O metal niquel, é relativamente abundante na crtstastre 0,008% sendo os
minérios mais importantes a nicolita (NiAs), miltar(NiS), arsenopirita de niquel (NiAsS)
e garnierita, silicato de magnésio e niquel [(NiM£&iOs]. Os minérios mais importantes
provém de Sodbury, em Ontério.

Como o teor de niguel nos minérios é muito baigbesedevem ser concentrados antes
da extracdo. Uma concentracdo preliminar do mirgeimiquel efetua-se por flotagdo; em
seguida, ustula-se a fim de separar a parte ddren¥aunde-se, entdo, o minério ustulado,
resultando uma mistura impura de sulfetos de niguelbre, e com pouco ferro. Insufla-se
em seguida o produto, num conversor, para separayxidacao o ferro e a maior parte do
enxofre. Obtém-se, assim, gas de agua (monéxidmidi®mno com hidrogénio) de niquel e
cobre.

Para obter o niguel puro, ustula-se o mate a fittatesforma-los em éxidos, que sao
extraidos com acido sulfarico quente, com os quaigido de cobre reage, dissolvendo-se e
deixando um residuo de 6xido de niquel. Este é&m@dypor meio de gas de agua a 300°C,
fazendo-se, depois disto, passar monéxido de carbobre a mistura de metais, a 50°C —
80°C. O niquel forma niquel carbonilo, Ni(GOgue é volatil e é conduzido, junto com o
excesso de monoxido de carbono, a torres conterédalgs de niquel puro, aquecidos a
180°C. O carbonilo decompde-se em niquel quase purmnoéxido de carbono que é usado
novamente. Este é o procesdond, para obtencdo de niquel (MELLOR, 1955).

O metal ja foi utilizado antes da era cristd, semqa®, moedas japonesas de 800 A.C. e
gregas de 300 A.C. continham niquel, que acreditses uma liga natural com o cobre. Em
1751 o niquel foi isolado de forma impura por Akekderich Cronsted num processo
metaldrgico semelhante & ustulagéo, utilizando wagamico para queimar o minério nicolita
(NiAs).



Historicamente, as inovagbes do processo de produ@ niquel sdo fruto
principalmente do aproveitamento da tecnologiaaimeente empregada no beneficiamento
de uranio, que mais tarde foi também aplicada @simix do cobre.

Utilizando-se das tecnologias pirometalurgica edntetalurgia, existem hoje quatro
processos que sdo avaliados e utilizados pelatmaa® niquel. As atuais tecnologias de
processo diferenciam-se basicamente pela etapalim@ds a obtencdo do sulfeto, todas
sao bastante semelhantes (MELLOR, 1955, BROWN,)2007

Pirometalurgia

Um grande namero de processos metallrgicos uslizas temperaturas para alterar o
mineral quimicamente e no final reduzi-lo a mebtalel. O uso do calor para alterar ou
reduzir o mineral é chamado pirometalurgia. A calcBo € um bom exemplo, o mineral é

aquecido e na sua decomposicéo elimina um proaléti BROWN, 2007).

A

PbCO3(3)—> PbO(s) + COz(g)

Hidrometalurgia

As operacgOes pirometalurgicas necessitam de graqdastidades de energia e,
geralmente, é uma fonte de poluicdo atmosférichresodo pelo dioxido de enxofre. A
hidrometalurgia € o uso de processos quimicos goerem em solu¢cdes aquosas para
separar o mineral de seu minério ou um elementec&&m de outros. Na lixiviagdo, um
minério é tratado com reagente aquoso para digsalie componente seletivamente
(BROWN, 2007).

3.8.2. METALURGIA DO COBRE

Os principais minérios utilizados na metalurgiacddre sdo: o cobre nativo, cuprita
(CwO), tenorita (CuO), malaquita [@DO,(OH),], azurita [Cu(CQ)2(OH),], calcocita
(CuS), bornita (CsFeS) e calcopirita (CuFeSMELLO, 1982).



A principal fonte de cobre esta nos sulfetos, casgoontém quantidades variaveis de
cobre e ferro. Os métodos exatos empregados recéatvariam de acordo com o minério e
com a regido. As fases do processo podem ser @gsICOM segue:

1) Concentracdo do minério por flotacéo;

2) Ustulacdo do minério;

3) Fuséo (producéo do Mate);

4) Transformacdo do Mate em Cobre Negro;

e) Refinagdo do Cobre Negro.

1) Concentracdo do Minérie Efetua-se isto triturando o minério até um pé fiseparando
depois as particulas metaliferas, por agitacdoagum e reagentes adequados, de modo que
a espuma formada retenha o constituinte que s¢adaster do minério primitivo. Escoa-se
e recolhe-se a espuma. Deste modo, minérios dé&adalinferior, que antes ndo podiam
ser fundidos economicamente, sdo agora concentrados

2) Ustulacdo do Minérie- Ustula-se o minério num forno constituido porauita vertical

de nove ou mais fornalhas circulares. Carregandofsenalha superior com o minério, este
desce gradativamente de fornalha em fornalha. tbiente, ndo se necessita de
combustivel, uma vez que a oxidacdo do enxofretidmmo minério, fornece calor
suficiente para que o processo se mantenha enohamento.

3) Fuséo (producéo de mate)Efetua-se esta etapa do processo em fornovéideeo (séo
fornos que refletem o calor na forma de luz, todoase possivel o controle de temperatura
através de pirdmetros). Num desses fornos aquecersinério ustulado, e o cobre nele
presente, combina-se com o enxofre formando sutfefwoso. A mistura de sulfetos de
cobre e ferro fundido constitui o mate, e a esgfititua na superficie deste.

4) Transformacé&o em cobre negroDerrama-se o mate fundido num conversor revestid
com magnesita, adicionando-lhe silica. Insufla1sejato de ar através da massa fundida
oxidando-se o enxofre, o ferro e outros metaisoXddos volateis desprendem-se, e 0 O0xido
de ferro combina-se com a silica para formar arescontinua-se a insuflacdo, até que se
acham presentes o sulfeto e o Oxido cuproso emtidada conveniente para que se

processe a reagéo:
Cu,S + 2 CyO — 6 Cu + SQg)

Quando o mate se transformou completamente em ¢dbbe de liberar gas), interrompe-
se o jato de ar e derrama-se o cobre. A medid@ qoére esfria, desprende-se o dioxido de



enxofre que se acha dissolvido, dando-lhe um aspelotio de bolhas. O produto é
conhecido como cobre negro.
5) Refinagdo do cobre negroNe método, funde-se cobre negro, num forno de bevér
através do qual passa uma corrente de ar. Toddremesidual é eliminado sob a forma de
diéxido de enxofre (gas), os minerais indesejandass leves, sao retirados por meio de uma
escumadeira e o metal, que ainda contém 6xido sagrdundido com carbono coque que é
redutor fazendo com que se formem hidrocarbonetos, quéuliando através do mate
fundido, reduzem o 6xido a metal resultando nundgi@com 99,5% de pureza. Quando se
necessita um metal de elevado grau de pureza audgua ouro e a prata encontram-se
presentes em quantidades recuperaveis, torna<knarro cobre por eletrolise. Para isto,
num banho contendo cerca de 15% de sulfato de @B¥ de acido sulfarico, e entre
catodos delgados de cobre puro, suspendem-se am$ado metal bruto, que funcionam
como anodo. Quando se passa a corrente, o cobréandoes se dissolve depositando-se
puro nos catodos, o que significa que, em Uultimalis® o processo consiste na
transferéncia do cobre do anodo para o catodonmfsirezas existentes no anodo ficam
dissolvidas ou depositam-se sob a forma de loddpemo dele (barro anddico).

Apontamentos denotam utilizacdo do cobre pelo hoinérmmais de 5000 anos. Sua
metalurgia provém 4000 A.C., no Egito e na Mesap@delo processo via seca, queima e
reducdo. Pouco se sabe a respeito da mineracderacdps metallrgicas do cobre nos
séculos que sucederam a era romana. A partir ddD922sua mineracao reiniciou-se em
Frankenberg, nas montanhas do Erz, expandindoraeRaanmelsberg, no Harz em 968 e
em 1156 no Kupferberg, na Silésia. No século XIMdda na Inglaterra uma tentativa séria
de conseguir uma producdo de cobre e latdo. Técratmmaes em 1564 iniciaram 0s
trabalhos nas velhas minas de Cumberland. O pnieino mecéanico foi construido em
1851, mas, somente em 1860 que comecaram a seosufathos de ustulacdo com
aproveitamento do calor de combustdo do enxofmeotambém permitia a obtengcédo de
acido sulfarico a partir dos gases de ustulacaalaVia, com o aperfeicoamento dos
processos uUmidos, de data bastante recente, adanttana metalurgia moderna,
especificamente para o cobre, a eletrometalurg@ (MR, 1955, BOER, 1982, RUSSEL,
2006).

Atualmente aplica-se 0 processo pirometalurgicoa paninérios sulfetados e
hidrometalurgico para a extracdo de minérios comobi@or. Porém, a obtencdo do metal
com alto teor de pureza 99,9%, somente por refetooditico (BROWN, 2007).



Eletrometalurgia

Muitos processos usados para reduzirem mineraidliotet ou metais refinados sao
baseados na eletrdlise, processos chamados deranayeral eletrometalurgicos. Na
purificacdo do cobre, placas do metal bruto furmmromo anodo na célula eletrolitica e,
folhas delgadas do metal puro, séo os catodostékib é uma solucdo acida de sulfato de
cobre. Aplicando uma tensédo controlada o anode sofidacéo produzindo cobre na forma
de céation (Ctf) que, na sequiéncia, é reduzido no catodo obtemdssim cobre 99,9%
(BROWN, 2007).

3.9. SOLUBILIZAGAO DO RESIDUO

A solubilizacdo em meio aquoso foi 0 processozatilo neste trabalho para a extracéo
do cobre e do niquel, os dois principais metaigidos no residuo. O material foi atacado
em meio acido, a quente e a frio, para a solugéiaados metais em estudo.

Em laboratorio solugbes aquosas sdo convenientenmeparadas através de um
tratamento quimico escolhido, de acordo com a eaamda amostra. Este tratamento
quimico, que pode ser suave ou energético, acidbasico, em solucdo ou por fuséo, €
chamado usualmente de “abertura”.

“Abertura” com agua € utilizada no caso de commosollveis e executada em
equipamentos de vidro. Materiais carbonatados @oéxinetélicos cujos metais apresentam
baixo potencial de reducdo, também sdo solubilgadom acido cloridrico em
equipamentos de vidro.

Acido nitrico ou agua régia sdo utilizados paraamae e solubilizacdo a Oxidde
metais ou metais, que apresentam elevado potedeialeducdo. Dentro deste perfil,
encontram-se alguns metais nobres como o cobprata O processo também é executado
em equipamentos de vidro porgeeipientes de platina sédo dissolvidos por aguia.rdg o
acido fluoridrico, é utilizado para a solubilizacéle materiais silicosos processo esse,
executado em capsula ou cadinho de platina (BACCIANM9).

Neste trabalho deu-se principal atencdo a sola#ia por acido sulfirico e acido
cloridrico. Por uma série de fatores que serdovigbsteriormente, o acido cloridrico foi o

que melhor se adaptou ao processo.



3.9.1. EXTRACAO DE CATIONS METALICOS EM MEIO AQUOSO

A extracdo em faixas especificas de pH, é um dasdose mais eficazes para a
obtencdo de metais em meio aquoso. O process@imesem reacdes quimicas especificas,
com formacgdo de produtos insoliveis ao n@iocom baixo coeficiente de solubilidade.
Dentre os reagentes utilizados para este fim, ds otdizados sdo os hidroxidos e os
carbonatos que produzirdo carbonatos e hidroxispsoéficos. A faixa de precipitagdo para

alguns hidroxidos metalicos sdo apresentados t8bkla

Tabela 3.1.Faixa de precipitacdo de alguns hidréxidos meiglic

ion precipitado Faixa de pH de precipitacdo
Fe't 1,7 até 4,3
Fet 5,0 até 7,5
cr 4,5até 7,5
cuw’ 5,5 até 8,0
zn** 6,5 até 8,5
Ni* 6,5 até 9,3
cd? 8,0 até 10,0

A remocao do cobre da solugédo produzida apos a@dmuesiduo em meio acido foi
em pH na faixa de 5,5 até 7,0 ajustado com hidodgiel sédio e o niquel, entre 7,0 e 10,0
através de reacdo com a mesma base (FOLDES, 1973).

VOGEL, 1981 e, ALEXEEV, 1982 apresentam ensaioguzss foram executados em
meio a reacdes especificas, como alternativas,gxéracdo dos cations metélicos. O iodeto

de potassio precipita o cationCeomo iodeto de cobre (I).
2Cu?+5Mt—2cCul |+ I3t

A formac&o do fonsl* produz ao sistema uma forte coloracdo marrom dificeilta a
visualizac&o do precipitado Adicionando-se um eseefe tiossulfato de sédio, os fogS |

sdo reduzidos a ions iodeto incolores e a coloragitca do precipitado torna-se visivel.
131 +2 S0 — 31" + SO~

O iodeto de cobre obtido via precipitagédo é semapad filtracdo. Outra maneira de se
obter cobre é como sulfeto de cobre a partir de sohagdo acida, recebendo na seqiéncia a
adicdo de &cido sulfidrico. Obtém como produtoalesacao, um precipitado de sulfeto de

cobre.



Cu?* + HS«— CuS | + 2H"

O niquel por sua vez, pode ser obtido na formaidtéxido de niquel, pela adicédo de

hidroxido de sédio ou potassio ao meio o qual semtna.
Ni*? + 20H™" — Ni(OH)- |

Também pode ser removido na forma sulfeto insolémeimeio levemente alcalino na

presenca de sais de amodnia
Ni?* + (NH,)2S + 2 HO — NiS | + 2 NH,OH

ou através da reacdo especifica com dimetilglioxima

Q OH
1 |
HC-C= N N=C-
3 \ r C CH3
ONi
'
HC-C= III N=C— CH,
+
HO o)

3.10. PISOS E REVESTIMENTOS ESMALTADOS

Pisos e revestimentos ceramicos sédo pecas utsizaal@onstrucao civil obtidas pela
gueima de aglomerados argilosos, prensados em snd&l@cordo com as especificagoes
gue atendam o mercado consumidor, tanto para éirscos como para fins decorativos.
Uma das fases do processo produtivo, antes da gueomsiste na aplicacdo de uma
primeira camada que funciocamo elo entre o suporte ceramico e o esmalte, atiame
engobe. Na sequéncia, uma segunda camada, esmadlteeque vitrifica durantequeima
e da o acabamento final ao produto. Fazem partem@osicdo do esmalte de acabamento

0s metais chamados pesados, que sdo 0s metaid@roso

3.10.1. ESMALTES CERAMICOS E APLICACAO

Esmalte é o termo mais difundido e aceito, refera-sidrados opacos em geral cujo

significado deriva do inglés “enamel” (vidrado aeiéos sobre chapa metdlica). Os



vidrados ceramicos sdo capas finas de naturezsayitom ocasional presenca de fases
cristalinas ndo fundidas ou recristalizadas, petes a partir de misturas que em fusdo se
unem intimamente a um suporte ceramico, insolleeispermeaveis a liquidos e gases.
Classificam-se dentro do grupo das substanciasagitou vidros, portanto, devem ser
estudados como tais (RENAU, 1994).

A esmaltacado inicia-se com a aplicagdo do engoleeéguma mistura de materiais
inorganicos predominantemente argilosos, finamembédos e aplicados por via Umida.
Forma uma camada com baixa vitrificacdo, uma iaterfentre o corpo ceramico e o
esmalte sobre ele aplicado. Tem como funcdo cabrimperfeicdes da superficie do corpo
ceramico promovendo um fundo geralmente brancongfgéneo em condicdes de receber
0 esmalte. Seguindo o processo faz-se a aplicagaesihalte, também uma mistura de
materiais inorganicos, onde o componente predortenéna frita que finamente moido,
semelhante ao engobe, € aplicado por via Umida.

Os esmaltes utilizados na fabricagcdo industriapdes e revestimentos ceramicos
apresentam maior ou menor concentragéo de fritasuasicomposi¢cdes. Essa concentracao
no esmalte depende do tipo de produto e do ciclgudena. Em linhas gerais pode-se dizer
que a concentragdo de fritas de um esmalte dinwom o aumento da temperatura de
gueima, visto que diminui a proporcao de fundenexessarios. H4 de se ter em conta que
estas propor¢ces devem ser tomadas com cautetfodeexisténcia de excec¢des, como € o
caso das composi¢cdes para monoporosa, nas quaitedrgada chega a 90% e se utilizam
temperaturas entre 1080°C a 1120°C (LOPEZ, 2001).

No desenvolvimento deste trabalho foram produzidemposi¢cées diversas de
engobes e esmaltes, no Laboratorio de Ceramicandaplde Rio Claro e, aplicados sobre
corpos de prova também produzidos no mesmo lab@asimulando o processo industrial.
O teste proporcionou entendimentos do comportamdasses componentes e do corpo
ceramico desde a concepcédo até o produto final.

3.11. MATERIAS-PRIMAS USADAS NA PRODUCAO DE ESMALTES
CERAMICOS E ENGOBES

S&do inlmeras as variacbes de composi¢cées tantoepgodes como para esmaltes
ceramicos. Essas variacdes ocorrem em funcdo @oreg obtencdo das matérias-primas,
do processo produtivo e do produto final que se& gbter. Na sequéncia serdo apresentadas

as matérias-primas que de modo geral ocupam tedamaposicoes.



Fritas

Séo vidros fragmentados, resultantes da fusdo tériasprimas inorganicas em po,
introduzidas num forno de fusédo, onde se decomg@gem entre si e transformam-se em
uma massa liquida viscosa, bruscamente resfriadégq@ ou ar, adquirindo a forma de
graos ou lascas (PEDRASSANI, 2005).

Argila

Designa-se como argila um material cujas propriesafio de plasticidade quando
molhada e que se converte em uma massa dura & aftreer queimada a uma temperatura
conveniente. Pertence a uma grande familia de aimex dos aluminossilicatos, formados
pelos elementos silicio (Si), aluminio (Al) e oxig® (O) e, em menores proporcdes,
magnésio (Mg), ferro (Fe), calcio (Ca). Na produd@&oesmaltes ceramicos utilizam-se as
argilas brancas que apresentam baixo teor de fgrooém, sdo argilas refratarias
(CHAGAS, 1996).

Quartzo

O quartzo é a forma cristalina predominante deas(i5iQ) introduzida como matéria-
prima na forma de areia quartzifera finamente @eidSua introducdo na composicdo de
um esmalte ceramico tem como funcédo a diminuicapldsticidade e do coeficiente de
dilatacdo (RENAU, 1994).

Feldspatos

Pertence a familia dos aluminossilicatos tendo us ®mposi¢cdo potassio, sodio,
calcio e, mais raramente, bario. Adicionado ao #esncaramico tem a funcdo de fundente
sendo que, feldspatos sdédicos puros sdo muito faadentes que 0s potassicos puros
(RENAU, 1994).

Talco

O mineral talco, é um filossilicato de magnésiordtiddo, com férmula tedrica
3MgO0.4SiQ H,0. E uma rocha mole, untuosa ao tato, correspondartil,8% de MgO,



63,5% de SiQe 4,7% de bLD. Pode entrar na composi¢cdo de esmaltes (vidrambosd
fundente, substituindo parcialmente o feldspatanénta a resisténcia do vidrado frente a

ataques acidos e reduz a expansao por umidade (REN®R4).

Caulim

Também um mineral da familia dos aluminossilicatrsnado principalmente pela
caulinita cuja férmula é AD3.2Si0,2H,0 e haloisita de formula AD;.2Si0G,4H,0. O
caulim melhora as condi¢cOes suspensivas dos esn&lengobes e, juntamente com o

feldspato, sdo os fornecedores de alumina ao WdiRENAU, 1994).

Alumina

A alumina cuja formula é AD; eleva a resisténcia mecanica, quimica e da capavit
impedindo a cristalizacdo de outros elementos. Bamldurante a queima, aumenta a
viscosidade do sistema vitreo (RENAU, 1994).

Silicato de zircénio

Opacifica em quantidades compreendidas entre 1088® Aumenta a viscosidade do
sistema vitreo e a resisténcia quimica. Refor¢dedoeopacificante com a adicdo da

alumina.

Carboximetilcelulose

E um polimero ani6nico derivado da celulose e sdlém agua que é utilizado como

espessante, estabilizante e agente de suspensé@mpasi¢céo do esmalte ceramico.

Hexametafosfato de Sédio

E um vidro de fosfato de sodio solivel em &gua gaecomporta como um

defloculante excelente, sendo comumente usadafineat esmaltes ceramicos e engobes.

Silicato de sédio



E o defloculante mais popular para as argilas @ @er barbotinas com argilas.
Normalmente € usado em conjunto com carbonato die.sificiente, confidvel e barato,
também é utilizado para diminuir a viscosidade stoate ceramico.

3.12. CARACTERISTICAS GERAIS DE ESMALTES E VIDRADOS

Vidrados pertencem ao grupo das substancias vitieas vidros. Vidros
frequentemente sdo definidos como liquidos supsri@dos que a temperatura ambiente
tem a aparéncia de soélidos proporcionados por #idez mecanica derivada do
extraordinario aumento de viscosidade da massadandas ndo podendo considera-los
como tal, ja que possuem estrutura amorfa. Do pdetwista mecénico os vidros sao
sélidos, ou ao menos se comportam como tal, pasénfpr considerado pela sua estrutura
tem grande semelhanca com os liquidos, ou sejaoupo no estado vitreo estruturalmente
congelado (PAUL, 1982).

Transic¢éo Vitrea (J)

A transicao vitrea, J é definida como um fenémeno no qual uma fase fansdtida
apresenta, com alteracdo da temperatura, uma nadaags ou menos brusca nas suas
propriedades termodindmicas derivativas, tais caalor especifico e o coeficiente de
expansao térmica (ZARZYCKY, 1991).

O fenbmeno da transicdo vitrea € mais facilmentapceendido acompanhando a
variacdo de alguma propriedade fisica ou termode®me um liquido que é resfriado.
Como exemplo destas propriedades pode ser citaddume especifico, o coeficiente de
dilatacdo, o indice de refracéo, o calor espegificmndutividade térmicatc. Na figura 3.9
esta esquematizada a variacdo do volume espectfien,o resfriamento de um liquido
(MAIA, 2003).



liquide

licpaide
super restiiado

wolume especifice

T, T;

TEmperatura

Figura 3.9. Relacdo entre volume especifico de um vidro e denstal
com mesmas composi¢coes, em funcdo da temperatura.

Quando um liquido é super-resfriado, abaixo de temaperatura de fuséo, Ele
contrai rapida e continuamente, em virtude dos raeg@s atdbmicos, visando um
empacotamento mais compacto. Abaixo da transicéovidro, ou temperatura de transi¢céo
vitrea, Ty, ndo ocorrem mais rearranjos devido ao aumenteistasidade, e a contragéo

remanescente é causada somente pela reducdo dagdei térmicas (VAN VLACK,
1992).

Estado Vitreo

Estado vitreo € um estado particular da matériguabo vidro pertence. As principais
propriedades do estado vitreo sdo (SCHOLES, 1975):
1. Auséncia de estruturas cristalinas; as substammaencentes ao estado vitreo séo
amorfas;
2. Nao tem ponto de fusdo definido. O vidro quandoeaimi® amolece gradualmente até
ter a sua viscosidade tao reduzida, que se compama um liquido;
3. O vidro ndo desvia o plano de polarizacdo da luzseja, ndo apresenta o fen6meno da
birrefringéncia;
4. O vidro ndo é estavel em altas temperaturas. Manpdr longo tempo a uma
temperatura acima dg,Tpode cristalizar, e a esse fendmeno se da o derdevitrificagéo;
5. Geralmente sao transparentes, mas existem vidnoesldcidos e até opacos;
6. S&o bons isolantes de calor e de eletricidade.



Estrutura Vitrea

Apds examinar sistematicamente a estrutura fornmedapoliedros com diferentes
coordenacdes, Zachariasen mostrou que um Oxidoafbomde vidro deve satisfazer ao
conjunto de regras mencionadas em seguida:

A primeira propde que a unidade béasica dos vidmessilicatos consiste em uma
combinacao de tetraedros de $iDesta maneira, para formacdo de um vidro, é sédes
gue um atomo de silicio seja coordenado por quatmmos de oxigénio, com valéncia -2,

arranjados numa simetria tetraédrica, como mostradgura 3.10.

Figura 3.10.Tetraedro de SiQ

A segunda regra diz que os 6xidos dos elementd@isitivos tais como sdédio,
potassio e célcio, durante a fusdo, entram natesirulos silicatos como ions, o0s ions
oxigénio negativos constituindo os vértices daatlro e os ions positivos sodio, potassio e
outros situando no espaco entre os tetraedrosa Besba, 0s anions oxigénio promovem o
rompimento de ligagdes Si-O-Si produzindo os charsarkigénios nao-ponteantes, figura
3.11.

Figura 3.11.Formagé&o de oxigénios-ndo-ponteantes na estrutuietrdedro de SiO

Pela terceira regra, o modo pelo qual essas uridatf@édricas se juntam, depende do
namero de atomos de silicio e de oxigénio. No qoaget em outras formas de silica com



formula SiQ, como sO existem dois oxigénios por silicio, camdgénio serve de
interligacé@o entre dois tetraedros, formando untautesa cristalina rigida conforme figura
3.12.

A quarta regra determina que os tetraedros segands pelos vértices e nunca por
faces ou arestas. O elemento de ligacdo entreedcagdros é o oxigénio figura 3.11.

Na estrutura cristalina, cada tetraedro tem umac@msdeterminada, repetitiva e
simétrica. No caso do vidro, essa estrutura é desada e nao repetitiva, e varia de acordo
com a histéria térmica do vidro, ou seja, deperaléasa de resfriamento do vidro quando
passou de liquido para solido. As figuras 3.1218 Bepresentam a distribuicdo dos atomos

de silicio e oxigénio na estrutura da silica vigeda silica cristalina (MAIA, 2003).

Figura 3.12.Estrutura da silica vitrea. Figura 3.13.Estrutura da silica cristalina.

Densidade aparente de esmaltes e engobes

A massa especifica aparente de um engobe ou esnwdittda e representada através
do quociente da massa da amostra em determinagdov@leme aparente da mesma.
Matematicamente calcula-se DA pela formula

M
N4 =24
¥

Os valores obtidos na determinacédo do DA sdo acomap®s das grandezas glamu
ainda kg/l. E necesséria a determinacéo e a paaig#v da densidade para cada vidrado em

utilizagdo, especificamente no caso das monopgrosa&stimentos ceramicos com



absorcdo de agua entre 6% e 10%, que serviram sopwmte neste estudo, varia entre 1,6
g/mle 1,8 g/ml (PEDRASSANI, 2005).

Viscosidade

A viscosidade é a medida do atrito interno de lndd e esta relacionada com a
facilidade de escoamento deste fluido. Gases escoammaior facilidade que os liquidos,
de modo que a viscosidade dos gases é menor qus digdidos. Entre os liquidos,
encontram-se diferengas acentuadas de facilidadeesteamento: agua escoa mais
facilmente que 6leo, portanto, a agua tem uma sidade menor que o 6leo (BRUNETTI,
2008).

Expanséo térmica do vidrado

A maioria dos materiais sélidos se expande quanslabénetida a um aquecimento e
se contrai quando é submetido a um resfriamentNIQ8, 1985).

Como todas as substancias sélidas, o vidro se d&paom o calor. A expansado do
vidro ndo é uniforme para todas as temperatur&xpansao dos diferentes vidros depende,
também, de suas composi¢des quimicas. A expanséicdée® expressa pelo coeficiente de
expansdog. O coeficiente de expanséo linear dos vidros @aigmara caracterizagdo dos
diferentes tipos de vidros.

O coeficiente de expansao linear é definido confagéio do comprimento de uma
peca de vidro, que aumenta pela elevacdo de undgreamperatura. Como a expansao néao
€ uniforme em todas as temperaturas, deve-se ingiiaagual intervalo de temperatura foi
realizada a medida de expansao. A expressao matardatcoeficiente de expanséao é:

A_I—_L(T)_Lo_
L

aAT

(o] (0]

L(T) =L, L+ aAT)



onde AL é a variacdo no comprimento da amostra,é o comprimento iniciall., é o
comprimento da amostra na temperaflire AL é a variagdo do comprimento no intervalo
de temperaturaT. A unidade de medida deé°C™.

Uma vez aplicado sobre o corpo ceramico, o vidfadmado durante a queima pode
se comportar de trés maneiras diferentes de acomicseu coeficiente de expanséo durante
o resfriamento. O comportamento considerado nomhase quando os coeficientes de
expansao suporte-vidrado sdo equivalentes. Neste kbavera um acoplamento rigido entre
a interface vidrado-suporte ndo ocorrendo deforemqgio produto final. Nao havendo
acordo entre o suporte e o vidrado também ndo &awer acoplamento rigido entre a
interface vidrado-suporte ocorrendo contraces ¢axas diferentes e na temperatura
ambiente essa diferenca de contracdo vai deforsgoregas, tornando-as cOncavas ou
convexas.

Na figura 3.14, o vidrado se encontra sob tenséwagao. Entretanto, se ndo ocorre a
concavidade, na temperatura ambiente as dimensdagperficie do vidrado serdo maiores

gue a massa ceramica.

- vidrado
— - massa ceramica

Figura 3.14 Vidrado sob tenséo de tragéo.

No caso do vidrado contraindo menos que o supartdios apresentardo retracdes
diferentes provocando deformacéo da peca, tornanctmvexa, como mostrado na figura
3.15. Neste caso, o vidrado se encontra sob tafs&@ompressao e podera ocorrer a perda
da aderéncia do vidrado e, consequientemente, anasto.



- vidrado
- massa ceramica

Figura 3.15.Vidrado sob tensdo de compresséo.
Propriedades mecanicas do vidrado

Devido a sua elevada viscosidade na temperaturdeatap o vidrado ceramico
apresenta baixa elasticidade, um comportamentomoecanalogo aos vidros séao os solidos
propriamente ditos.

Quando a tensao aplicada para deformar o vidrorsupdimite de elasticidade, ele
sofre fratura, sem que ocorra escoamento, um cdamento observado comumente em
testes de tracdo de amostras de metais. Portawitirooé considerado um material fragil. O
vidro ndo sofre deformacao plastica macroscopicen@eente. Em temperaturas acima do
ponto de tensao, o vidro sofre deformac&o por @seos viscoso.

Uma propriedade mecénica interessante em matefiee®s é a dureza, que pode ser
definida como uma medida da resisténcia do mat@neha deformacéo plastica localizada.
Segundo escala Mohs, o vidro apresenta durezandariantre 5 (apatita) e 7 (quartzo). Um
vidrado é tdo mais resistente a abrasdo quanta foaia sua dureza (BABCOCK, 1977).

O alongamento produzido ao submeter um vidrado @ fonga deformante depende
da forca das ligacdes. Os materiais rigidos aptaseriorcas de ligacbes mais fortes,
consequentemente, maior médulo de elasticidadeunsigatores podem contribuir para
produzirem alterac6es do médulo de elasticidadeeks:

- Oxidos alcalinos diminuem o médulo de elastica@lad seguinte sentidd ;0 < NaO <
K20;

- Metais alcalinos terrosos, alumina, boro, opeaiftes ou qualquer heterogeneidade
aumentam o modulo de elasticidade;

- A porosidade é um fator que contribui para a dingdo do modulo de elasticidade;

- Vidrados resfriados rapidamente apresentam digéouno modulo de elasticidade devido

a estrutura final apresentar maior volume;



- O mddulo de elasticidade sofre diminuicdo comumento de temperatura. O gradual
enfraquecimento das ligacdes reticulares e a id@ths das vibracdes térmicas séo
responsaveis pelo fendmeno (RENAU, 1994).

Propriedades Opticas dos vidrados

A opacidade é o resultado da dispersdo da luz em mmio heterogéneo
uniformemente distribuido.

A opacificacdo depende da diferenca entre as kzldes de propagacao da luz entre
os meios distintos que compdem o esmalte. O fenénsencaracteriza pelo indice de
refracdo(n) que se define como a relagcdo entre as velocidddgwopagacdo da luz no

vacuo e num outro determinado meio.

Ao variar a velocidade de propagacdo da luz dewidooca do meio, sua direcdo
sofrera desvios. Defini-se o indice de refracdaiség a expressao:

senx
n=——
sery

ondeo € o0 angulo da luz incidenteyeé o angulo de luz refratado. A refracdo da luz

incidente é demonstrada no modelo figura 3.16.

Figura 3.16. Modelo representativo de refragéao.



O indice de refracdo;, depende do comprimento de onda da luz. Normabment
decresce com o0 aumento do comprimento de onda.

A transparéncia de um vidrado estd diretamenteldigeo seu indice de refracdo. A
presenca de particulas cristalinas, bolhas, fasesciveis uniformemente distribuidas
provocam a opacidade. Quanto maior a diferencaeeafr indices de refragdo do
opacificante e do vidrado maior serd a opacidadN@J, 1994).

Estas propriedades sdo aproveitadas na industréana, para diversificacdo dos

aspectos visuais dos produtos.

Resisténcia quimica dos vidrados

Denomina-se resisténcia quimica ou durabilidadeppriedade dos vidros resistirem
mais ou menos a agdo dos agentes naturais owiaidifiDentre os naturais podem ser
citados os gases da atmosfera, umidade do ar @aa dentre os artificiais, acidos, alcalis e
produtos de limpeza.

A grande resisténcia quimica dos vidros resultgpmagria natureza da silica, que
também é resistente aos agentes quimicos. A silgraticamente insolivel em agua e nas
solucdes neutras exceto as altas temperaturagidos #¢m pouco efeito sobre a silica, com
excecdo do &cido fluoridrico, e a altas temperatwta acido fosforico, porém, a
solubilidade da silica aumenta com a alcalinideaie sblucées. Ha diferenca entre o ataque
ao vidropela agua, acidos, solu¢ées alcalinas e acidoidiion, enquanto os dois primeiros
extraem o0s ions superficiais alcalinos e alcalteosos, os dois Ultimos atacam a propria
estrutura do vidro destruindo-a.

O ataque do vidro pela agua, chamado ataque hidoglfaz a extracdo dos ions
alcalinos da superficie substituindo-os por ions B que ocorre é uma difusdo e
desintegracdo. Inicialmente, os ions hidrogéniaifedem no vidro substituindo os ions
sadio, os quais se difundem na solucéo, produzimo camada hidratada na superficie do
mesmo.

Ocorre no vidro uma hidrolise das ligagbes Si-OsRge R € um ion alcalino ou
alcalino-terroso (Na K*, Ca™ etc). Estes ions formam um sal solivel em &aguéoe s
substituidos pelos ions Halgumas vezes com uma molécula de agua formaimo lkO".
Desse modo, a ligacao inicial Si-O-R € substitygda Si-O-H. Forma-se na superficie do
vidro um gel de Si-OH, que com o tempo se tornaocagz mais espessa, diminuindo a

velocidade da reacéo.



O ataque dos acidos, com excec¢do do acido fluooiddcorre de modo idéntico ao

ataque hidrolitico.

=SiONa + H" + OH = = Si — OH + NaOH
=SiONa + H+ + Cl-=> =Si — OH + NaCl

Os vidros séo atacados muito mais rapidamente parguonsOH™ reagem com as
ligacdes—Si—O-Si—, que formam a estrutura do vidro quebrando-as.

No caso do ataque com &cido fluoridrico, o efeiiférente devido a agressividade
desse &cido. Os iof5 resultantes da forte dissociagdo do acido em ampi@so, deslocam
os ions OH unidos tetraedricamente aos ions silicio. Estatsuigho é facilitada pela

grande semelhanca de tamanho de ambos os ions.

=Si—-O-R+H +F =>=Si-OH+RF

=Si-OH+H " +F ==Si—-F+HO

Analogamente pode atuar sobre as pontes de oxjgénio

=Si-0-SeE+H"+F==Si-F+HO-Sk

Dessa forma destrdi progressivamente o reticulcicgil para formar o tetrafluoreto de

silicio volatil;

= SiO; + 4HF = = SiF; + 2H,0

ou formando fluosilicatos alcalinos;

= SiO, + N&O + 6HF = = N&:SiFs + 3H,0O

Existe um tipo de ataque peculiar, que € o ataquadio pelo intemperismo, ou seja,
o ataque pela umidade e pelos &cidos existentegnmasfera. Nesse caso, geralmente, o
acido que ataca o vidro é o gés carbdnico, e @oede ataque € representada pela equacao:

=Si—-O-Na+H+OH = =Si—OH + NaOH



NaOH + CO, = NaHCO3;

A troca de ions sédio por ions hidrogénio na sugiertlo vidro aumenta o pH da
solucao, pois o volume é pequeno. O ataque inieialenproduz uma solucéo de hidréxido
de sédio, a qual se concentra por evaporacao dmdartemente o vidro, resultando em
manchas ou uma superficie fosca.

Freqlentemente, o alcali dissolvido do vidro reagen o gas carbbénico do ar,
formando estruturas cristalinas de bicarbonatadd®< silica. Se esse ataque nao for muito
severo, esses depositos cristalinos podem semalitos pela lavagem com solugéo diluida
de HCI ou mesmo agua, deixando a superficie sernamnatisiveis, porém, se o ataque for

muito severo a superficie fica permanentementenaala (MAIA, 2003).

Devitrificagao ou Cristalizacao

Devitrificacdo é uma cristalizacdo indesejada eadl@solada do vidro durante o seu
resfriamento, de acordo com conceito industrialrnddmente ocorre na superficie dos
vidros, onde muitos nucleos estédo disponiveis. pedicie torna-se coberta com uma
camada opaca e a peca final pode perder seu valor.

A producao de artigos de vidro de boa qualidadesnidp da habilidade de se levar o
vidro através dos estagios de preparacdo e daifieza¢do controlada. Atualmente existem
diversos tipos de vidros que adquirem proprieddid@n-quimicas muito interessantes, do
ponto de vista de aplicacbes praticas, apos te@ssapo por um estdgio controlado de
devitrificac&o. Tais vidros sdo conhecidos commwiteramicos.

A cristalizacdo pode causar perda de transparépearagutro lado, uma cristalizagcéo
controlada pode aumentar a resisténcia mecanicapmhavitrea aumentando sua resisténcia
frente a abrasdo (RAWSON, 1991, EMILIANI VOL.I, 199

3.13. PIGMENTOS CERAMICOS

Pigmentos ceramicos sdo estruturas inorganicazesuke emitir cor, estaveis a altas
temperaturas e ao ataque de agentes quimicosteRastsataques agressivos causados pelos
vidrados devido a a¢do fundente de seus componentesutras palavras, sdo compostos

insolaveis ou de solubilidade insignificante.



A condicdo e insolubilidade deve ser mantida apekartamanho reduzido das
particulas do pigmento, que normalmente estd candiga entre 1 e 1Qm, ja que
particulas com tamanho superior a fh o olho humano pode vé-las de forma

individualizada no vidrado.

3.13.1.CLASSIFICACAO DOS PIGMENTOS CERAMICOS

Muitos autores tém tentado classificar os pigmemtsiabelecendo critérios claros e
racionais para se ter uma forma légica de ordemadiferentes tipos de pigmentos
existentes. A primeira tentativa foi feita tendanmocritério a cor desenvolvida por cada

pigmento, esta classificagdo se pode ver na figura.

|[PIGMENTOS INORGANICOS|
|

I I
NEGROS| [COLORIDOS] BRANCOS

[SINTETICO] NATURAL |OPACCQ| TRANSPARENTE]|
Hematita TiO, BaCOs
Ocre ZrSi0Oy CaCoO;,
Ambar Zn0O Caulins
ZnS Silica
PbO
| | I .
Oxidos | [Mescla de Oxidos| (Compostos| | o os
Metalicos Metalicos Nao Oxidos
Fe,O5 Espinelas |— CdSeS Metais
Cr0s ;_U“[OS, Ultramarinas
etc. et'[fon'o Metais colidais

Figura 3.17.Classificacdo dos pigmentos ceramicos segundo.a cor

Estes critérios ndo parecem adequados do pontastie quimico ou estrutural. Em
1968, foi apresentada uma classificacdo de forma sigtematica dos pigmentos ceramicos
baseada na estrutura cristalina dos ditos prodi@dgigura 3.18, pode-se ver um esquema
desta classificacdo. Pela forma fisica que produaerar no esmalte os pigmentos podem
ser divididos em sollveis e insollveis. Os insoky®mdem ser divididos em trés grupos:

cores produzidas por metais, por 6xidos e por catogmao 6xidos.



PIGMENTOS CERAMICOS

|
METAIS 0XIDOS NAO 0XIDOS

| . |
Compostos Minerais Qolugdes Solidas Compostos Incolores

Coloridos (CoALCy) | |de compostos coloridos  Goloridos por Ordos coloridos
|

| |
Solugdes Solidas de | Pigmentos Mordentes

Compostos Coloridos| | AmareloPb, V. Sn
ou Incolores Amarelo ZrONISn

Figura 3.18.Classificacdo dos pigmentos ceramicos

A classificacdo mais recente e racional foi redizpela Associagdo dos Fabricantes
de Cores Secas dos Estados Unidos (DCMA). Estaifitagdo atendia as exigéncias da
legislacdo sanitaria deste pais, que pede a ceraco de todos os pigmentos usados e
produzidos em seu territério.

Essa classificagdo separou 14 estruturas crissalieatre elas umas s&o mais
importantes que outras devido a diferente estaliice caracteristicas crométicas.

Esta classificacdo identifica numericamente cada walas categorias mediante um
codigo de trés cifras. A primeira cifra, que vasdie 1 a 14, identifica o grupo estrutural ou
mineraldgico, o segundo de 01 a 44, especifical@mentos quimicos que a estrutura
contém e o terceiro vai de 1 a 9 indicando a cer pwduz o dito corante. A tabela 3.2.

apresenta exemplos da classificagao estruturgdigosentos ceramicos da DCMA.



Tabela 3.2.Classificacdo de cores dos pigmentos ceramicosaMA

NUmero DCMA Nome e estrutura cristalina
I- Badeleita — Badeleita amarela de zirconio-

1-o1-4 vanadio, (Zr,V)Q
2.02-1 Il- Borato — I?qrato purpura de cobalto-
magnésio, (Co,MG)E;
3-03-5 - Con’ndon-hemaftita — Corindon rosa de
cromo alumina, (Al,Cg03
4-07-3 IV- Granada — Granada verde vitoria,
Cag,0r2(8|04)3
5-08-2 V- Olivina — Olivina a;ul de silicato e
cobalto, CgSiO,
6-09-8 VI- Periclasio,— Periclasio.cinza de cobalto-
niquel, (Co,Ni)O
7.10-2 VIl- Fenancita — Eenancita azul ple silicato de
cobalto-zinco, (Co,Zn)SiY
8-11-1 VIII- Fosfato — Fosfato violeta de cobalto,
Cox(POy):>
9-13-4 IX- Priderita — Pridgritg amarela-esverdeado,
BagNi>Ti;17/039
10-14-4 X- Ffiroclgro — Pirocloro amarelo de
antimoniato de chumbo, 1,0,

11-15-4 X- Rutil(_)-ACz.slsiterita'—Bgtilo amarelo de
niquel, titanio e antiménio, (Ni,Ti,Sb)O

12-25-5 Xll- Esfena — Esfena cgrmim de estanho-

cromo, CaSnSi©Cr,0,
13-26-2 XIlll- Espinélio — Espinélio azul de aluminato
de cobalto, CoAD,
14-42-2 XIV- Zircénio — Zirconio azul vanadio-

zirconio, (Zr,V)SiQ

A tabela 3.3. € uma complementacdo da tabela @aBsificacdo de cores segundo a
norma DCMA.

Tabela 3.3.Cdédigos das cores segundo a classificagdo
guimico-estrutural da norma DCMA.
Cor Cdédigo
Violeta e Vermelho Purpuro 1
Azul e Turquesa 2
Verde 3
Amarelo e Amarelo Esverdeado 4
Vermelho, Rosa e Orquidea 5
Bege 6
Marrom 7
Cinza 8
Preto 9

Apesar de ser esta uma das classificacdes maisletasypublicada até hoje em dia,
esta fora da classificacdo dos pigmentos ceramisogorantes de Oxidos simples, os



sistemas salinos como os sulfurosos (Se, Au e RI3 pigmentos protegidos, que sao

chamados, segundo o caso, de inclusdo ou mordentes.

3.13.2. ORIGEM DA COR NOS COMPOSTOS INORGANICOS

A cor nos solidos aparece porque normalmente égilama maneira sensivel a luz
visivel. Em muitos casos, se um solido coloridorrddiado com luz branca, parte da
radiacdo do espectro visivel é absorvida. A cottidayiobservada corresponde a radiacéo
nao absorvida com seu respectivo comprimento da.o®d pigmentos mais usados na
inddstria cerdmica sdo aqueles compostos por etesede transicdo, 0s quais se
caracterizam por apresentar os orbithi@ara os metais de transicaoj gara as terras
raras) incompletos e que possibilitam os fendmepessao responsaveis pelo aparecimento
de cores:
as transicdes eletronicas dentro dos niels
as transferéncias de carga, na qual um elétreangférido entre um anion e um cation
(LOPEZ, 2001).

A cor de um vidrado depende de sua composi¢do gaimio incidir um raio de luz
sobre o vidrado, parte da radiacdo é absorvida tasliacdo pode ter a suficiente energia
para alterar o estado eletrénico de valéncia dos@d fazendo que um elétron salte de um
orbital para outro mais externo. Essa transferémciare consumindo-se a energia recebida.
A cor observada terd o comprimento de onda dado diffrenca entre a energia recebida
menos a energia utilizada na transicao de eléttensn orbital para outro.

3.13.3. MECANISMOS DE COLORACAO DE ESMALTES

Dois sao os mecanismos fundamentais de coloracésmndaltes:

e Corante ceramico é o termo usado quando o elenmeomdforo, responsavel pela
cor, se dissolve no silicato fundido tomando pdéaeede vitrea,

e Pigmentos ceramicos em seu conceito mais simptesrsdais coloridos por um ou
mais elementos de transicdo. Nao se dissolvenlicatsifundido, permanece em suspenséao
colorindo mediante opacificacdo (RENAU, 1994).

Comumente para os doadores de cor, tanto na litarécnica como na linguagem

industrial o termo usado é pigmento.



Tanto 6xido de cobre e 6xido de niquel, provenedi@s seus respectivos hidréxidos
apos calcinacdo e utilizados neste trabalho, sepadeom como corante fazendo parte da
estrutura vitrea formada durante o processo demguedD 6xido de niquel (NiO) é um
corante muito energético e pouco confidvel devideadabilidade de sua valéncia e as
condicbes de queima com a composi¢cao do vidradmuRrcores que vao do marrom ao
caqui, verde e azul. Embora sendo um cromoforol@nadtico, o niquel se apresenta em
varias composicdes comerciais (RENAU, 1994).

O o6xido de cobre (CuO) produz cores verdes em éssnpbuco alcalinos, ricos em
chumbo ou boro com atmosfera de queima oxidantmb&m em condigbes de queima
oxidantes, € possivel a obtencdo de cores azuadassmaltes muito alcalinos (RENAU,
1994). O 6xido de cobre também é utilizado pardaeo acabamento chamado de lustro

metélico, através de sua redugdo com monoxido rtheca.



MATERIAIS E METODOS

O métodoesta baseado na linha hidrometallrgico de extrdeduetais e precipitacao
seletiva na forma de cétions. O lodo residualrdtaimento de aguas residuarias do processo
de acabamento superficial por eletrodeposicdo dmisnem semi-joias e bijuterias, foi
coletados junto a duas empresas do ramo. Uma wumopida a separacdo, na forma de
hidroxidos metalicos, os mesmfmgam trabalhados pamoduzir pigmentos ceramicos. Na
sequéncia os pigmentos foram incorporados a um lesmamercial e aplicados sobre
revestimentos ceramicos. A concentracdo de cohfguel, metais de interesse contidos no
lodo, apresentam concentracdes superiores a desdosf metais em seus respectivos
minérios. A maioria dos ensaios foi realizada rd®tatério do DPM_IGCE UNESP.

4.1. COLETA DE AMOSTRAS

A coleta de residuo foi feita junto a duas emprelkasamo de folheados, a Z&Z e a
AZ, na cidade de Limeira e também amostras deaargira ensaio de caracterizacdo, com
a finalidade de entender os detalhes sobre o mocds fabricagdo de revestimentos
ceramicos. Esta coleta foi realizada na mina crazf@iimeira) e 0S ensaios ceramicos
foram: (absorcdo d'agua, retracdo linear de quesnmasisténcia a flexao) realizados nos
laboratérios.



Figura 4.1. Residuo galvanico “in natura” Figura 4.2. Residuo galvanico “in natura”
Galvanica AZ. Z&Z Folheados.

4.2. SECAGEM DE AMOSTRAS

O residuo coletado apresentando em média 65% dadadenifoi acondicionado em
bandejas de plastico as quais foram depositada®ehaberto recebendo ventilagéo e a
acao direta do sol, sendo revolvido freqientemeédtmesmo processo foi adotado para as
amostras de argila. O residuo como € higroscOomue & secagem concluida em estufa
(anexo 8.1).

4.3. FRAGMENTAGCAO DAS AMOSTRAS

O residuo, por se tratar de um material fragil e ad@rasivo, foi fragmentado
diretamente em britador de martelos fixos. A argjlae € um material duro em relacdo ao
residuo, inicialmente foi fragmentada em britader rdandibulas, sendo processado na
sequéncia em britador de martelos fixos (anexa 8.2)



4.4. CARACTERIZACAO QUIMICA

Para a caracterizagdo quimica preliminar do resifhioutilizada a técnica de
Fluorescéncia de Raios X (FRXilizando um programa pameterminacdo quimica em
rochas de silicatos. Desta forma foi necessarapi@d a matriz da amostra o que foi feito
mediante diluicdo do residuo em quartzo (24 vezespdo assim esses elementos
determinados na forma de tracos em pastilhas fardi® composicdo: 1,2 g de amostra
com residuo, 1,2 g de tetraborato de litioQL# BO3) e 4,2 g de metaborato de litio {Qi
B.03). Uma vez verificado o alto teor de cobre e nig@eltros métodos de quantificacao
foram testados visando metodologia de acessodac controlar o teor desses elementos
em caso de uso e controle futuro. A quantificagdacabre foi pelo ensaio da lodometria,
gue envolve reacfes de oxi-reducao (anexo 8.8)niguel foi quantificado por gravimetria
utilizando como agente complexante dimetilglioxiaaexo 8.4). Desta forma utilizaram-se
os resultados desses dois métodos convencionascpafirmacdo quantitativa de cobre e

niquel.

4.5. CARACTERIZACAO MINERALOGICA

Na caracterizagdo mineraldgica dos residuos earsterizacdo quimica de algumas
matérias primas realizou-se identificacdo cristaliatravés de Difracdo de Raios X
utilizando um Difratdmetro Siemens D5000, com taeocobalto Xk, = 1,7893 A) e filtro
de ferro, com velocidade 3° @/min. Para interpretacdo dos difratogramas utiige o
programa computacional EVA 2.0 que tem como fortgadrdes o catdlogo de minerais
Mineral-Cat, possibilitando a busca do composto pelme do mineral, nimero de registro
da ASTM do mineral ou pela tabela periodica.

4.6. SOLUBILIZACAO DO RESIDUO

O residuo seco e fragmentado foi submetido ao psocde solubilizacdo acida usando
técnica de abertura de amostras e preparo de ssI{BRACCAN, 1979). Amostras foram
processadas a frio e a quente utilizando os aalbo&rico, nitrico, sulfirico e agua régia

(1:3 &cido nitrico/acido cloridrico) separadamemediversificacdo teve como obijetivo



medir o rendimento de cada reagente. ApOs as vesiaa melhor lixiviagdo deu-se com

acido cloridrico a quente (anexo 8.5).

4.7. SEPARACAO SELETIVA DE METAIS

Os metais de transicdo tém como caracteristicairesagcom bases formando
hidroxidos metalicos, compostos que se tornam lGivedd, em faixas especificas de pH
(FOLDES, 1973). Baseando-se nesta propriedadeprémiessada a separacdo dos metais
cobre e niquel que estavam na forma de cationsd@ahé).

4.8. OBTENCAO DE OXIDOS METALICOS E DESCARTE DE AGU A RESIDUAL

Os metais na forma de cétions, separados atravéhrdgdo como hidréxidos, pela
adicdo de um hidréxido de metal alcalino, colocadwms cadinho refratario, foram
calcinados em mufla a 700 °C por 1 hora, para@nghib de seus respectivos 6xidos (anexo
8.7). O processo € baseado em técnicas de operap@iésas em quimica laboratorial
(POMBEIRO, 2003).

4.9. PRODUCAO DE CORPOS DE PROVA

Corpos de prova de dimensd&snx2cmx0,60cm e aproximadamente 19,0g em massa
foram produzidos com as amostras de argila colstd&kzra tal fim foi usado o Laboratorio
de Ensaios Ceramicos do DPM-IGCE onde também foraalizados ensaios de
caracterizagao ceramica (EMILIANI, CORBARA, 199®NCIANI, 2002).

4.10. PREPARACAO DE ESMALTES CERAMICOS E ENGOBES

Esmaltes ceramicos e engobes sdo suspensfes agquepasadas misturando os
minerais componentes junto com o fluido, 4gua, etithas relativamente suspensos devido
a propria caracteristica das matérias-primas, ugmicdo de um agente suspensor (TOZZI,
1992). Devem apresentar densidade e viscosidadealdo com as normas de producao de

revestimentos ceramicos (anexo 8.8).



4.11. SINTESE DE PIGMENTOS CERAMICOS

Cada pigmento tem um ciclo de calcinagdo mais atEgyunto com os materiais que
se empregam, para produzir a melhor cor possiveIPES et al, 2001). O tempo de
calcinagdo varia desde 2 horas até 24 horas, adiegte de temperatura, entre 700 °C e
1400 °C. Neste trabalho, a mistura foi processad& horas a uma temperatura de 1000 °C
(anexo 8.9).

Obs: Tanto na linguagem industrial como na lingnagé@atica, os agentes produtores
de cor sdo denominados pigmentos. Como ja expastoapitulo 3, neste trabalho foi
preparado corantes ceramicos. Corante solubilizant® a fusdo na composicdo vitrea
fundida, toma parte da rede vitria. Pigmentos réiedubilizam na composicao vitrea,
permanecem em suspensao colorindo mediante opa&tqanexo 8.10).

4.12. APLICACAO DO PIGMENTO PREPARADO

Em laboratério foram preparados corpos de prova doidaplicado engobe e esmalte
preparado com o pigmento obtido.
Em uma planta industrial (Ceramica Triunfo) o pigweefoi incorporado no esmalte

utilizado na f4brica, e aplicado sobre pecas erdgglda linha de producado (anexo 8.11).



RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras de residuo apresentaram coloracamleada (Figura 5.1.) caracteristica
da formacdo de hidroxido de cobre e hidroxido dpieli presentes, em funcdo da reacdo
entre os cations metalicos contidos no efluenteheli@dxido de sédio, usado no tratamento
dos mesmos. Os dois hidroxidos apresentam esratistalina estavel em torno de 100 °C
sendo que, o hidréxido de cobre com um leve aqueetiondesidrata-se formando 6xido de
cobre enquanto o hidréxido de niquel decompde-seuarespectivo 6xido a 230 °C
(BRAUER, 1965).

Figura 5.1. Residuo

galvanico da industria de semi-j0ias ¢drips.



5.1. CARACTERIZACAO QUIMICA

A caracterizacdo da composicdo quimica dos resid&dse AZ foram realizados por
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X e odtadss sdo apresentados na tabela 5.1,
em termos de porcentagens em massa de éxidos.v@tssegue o conteudo de CuO e NiO é
alto, maior que nos respectivos minérios metali(BOER,1982, SILVA, 2001). As
discrepancias na composi¢cdo dos dois residuodtamsdos diferentes tratamentos dados as
aguas residuais dos banhos eletroliticos paradetido material em suspenséo da solugéo, o
ajuste do seu pH conforme requerido para se tettigies descarte, devendo ser observado
também o tipo de tratamento dado ao residuo, ladedgico, apds a sua separagdo. No
primeiro caso (Z&Z), o tratamento do efluente feitd com cal, hipoclorito de célcio e
polimeros organicos como floculante. O lodo gal@rgerado foi prensado em filtro prensa,
resultando numa massa de composi¢ado principal deNC«Ca e Al. Ja na segunda amostra
(AZ) o tratamento é feito hidréxido de sddio, hijpsito de sodio e cal, e o lodo galvanico
apos a sua separacao tratado com argila indusadali Atagil® 05 (silicato de aluminio e
magnésio hidratado), auxiliar de filtracdo adicmgunto ao mesmo, para filtracdo em filtro

prensa, pelo que os componentes principais, alé@udeNi sao silica, aluminio e ferro.

Tabela 5.1.Concentragdo dos elementos presentes no residuessos na forma de % de Oxidos,
obtido por Espectroscopia de Fluorescéncia de RQi@SRX).

Amostra CuO NiO SiQ CaO AO; FeO; MgO NagO POs MnO LOI Y

&z 16,7 4,0 0,0 594 175 050 09 066 0,74 0,11 15,19 99,95

AZ 25,2 30 5407 0,78 514 44 08 057 020 0,09 5,69 99,99

A perda ao fogo é maior em Z&Z devido ao teor d€Gacomo sera visto na andlise
mineralégica e de compostos organicos usados emepag quantidades no processo:
abrilhantadores, niveladores das camadas e polnoegdnicos que auxiliam na floculagéo.

Os elementos presentes nos residuos Z&Z e AZG-8liO, CuO, MnO, BOs, SIO;,
Al,O3, Ca0, MgO, NgO e KO) sdo encontrados nos pigmentos e esmaltes cesnis
metais de transi¢do (Fe, Ni, Cu, Mn) sdo cromo6foetesmentos do terceiro periodo e que
apresentam subnivaisincompletos. Como 0s respectivos subniveis aptasearbitais com
diferentes gradientes de energia, ao serem exsitpdo uma fonte de luz os elétrons

presentes nos orbitais de menor energia saltar@acogale maior energia e, ao retornarem aos



orbitais de origem emitem fétons de luz produziadsensacéo de cor (RUSSEL vol. | 2006).
Os metais de transicdo juntamente com o fosforouséiados na producdo de pigmentos
ceramicos.

Oxido de silicio e 6xido de aluminio s&o matérimps formadores de vidro e
utilizados na producao de frita. Os elementos ialoalterrosos (Ca e Mg) e os alcalinos (Na e
K) agem como fundentes na producdo do referidoytopd qual corresponde a matéria-
prima em maior concentragdo num esmalte cerdmicanidade estrutural dos vidros de
silicato (fritas sdo vidros de silicatos) enquaskaiesta classificacédo, € o tetraedro regular de
SiO,, sendo os tetraedros unidos por oxigénio pontedotenando a rede vitrea. Durante o
processo de fusdo, os metais alcalinos e alcat@rossos ocupam espacos entre os tetraedros
reduzindo a temperatura de derretimento, dai seodsiderados fundentes (DOREMUS,
1994).

A determinacdo de Cu e Ni por FRX foi realizaddarana de tracos, uma vez que nas
analises de rotina do respectivo laboratério, upadrdes de referencia que correspondem a
amostras com esses elementos encontrados em bac@ntracdo em rochas. Desta maneira
para adequar-se ao ensaio, amostras de residum fiihaidas acrescentando quartzo na
proporcao de 24:1.

Para obter uma quantificacdo de acesso facil eifieoncontrole dos elementos cobre e
niquel foi pesquisado técnicas analiticas por wigdé 0 que permitiu selecionar um método
iodométrico para determinacdo de cobre e graviotépara niquel. Os resultados mostraram
certas discrepancias (Tabela 5.2.) principalmertea @ niquel, entretanto constitui uma
alternativa que nédo utiliza equipamentos sofisticad que pode ser usado em laboratérios

industriais.

Tabela 5.2 Concentragao de cobre e niquel nos residuos.

Amostra % Cu % Cu % Ni % Ni '
(FRX) (lodometria) (FRX) (Gravimetria)

7&7 13,2 13,02 3,1 5,02

AZ 20,2 22,41 2,4 4,31

Segundo EMILIANI (Vol. I, 1999) o 6xido de cobrelsbiliza-se em matrizes vitreas
dentro de uma faixa de 3 e 8%, sendo que, esseaditale solubilidade pode ser aumentado
a medida que se aumenta a acidez do vidro e poagi@asrdiversas cores em funcédo do
nimero de coordenacgdo, apresentando o inconverdent@porizar-se em vidros contendo

chumbo na sua composicgéo.



Lépez (2001) afirma que na temperatura de fusdovidiwados, o 6xido de niquel tem
somente um estado de oxidacdo estavéf, Nias cores produzidas pelo respectivo fon em
solubilizacdo depende principalmente da polarizatgierminada pelos seguintes fatores:

* Numero de ions oxigénio que o envolvem.

« Distancia que se encontram.

* Influéncia de outros cétions no sistema.

Pode dar uma ampla gama de cores segundo a c@udeng a natureza do vidro em
gue se encontra presente, necessitando para isedeguado controle nas suas aplicacoes.
Estas caracteristicas, somadas as altas concegragbam o residuo compativel como fonte
desses ions, que podem ser dissolvidos com tratasnénidos simples, se comparados a

outros métodos extrativos dos minérios que os oonté

5.2. COMPOSTOS CRISTALINOS NO RESIDUO

As fases cristalinas presentes nos residuos fostudarlas através de difratogramas de
raios X (Figuras 5.1 e 5.2) onde se observa abuedadiacdo de funddéckground e picos
de base larga, indicativo de grande quantidade aterial ndo cristalino ou mal cristalizado
devido a que as temperaturas utilizadas na secalgemdo ndo foram suficientes para
desidratar o material e provocar a cristalizagdomdemo numa forma estavel, sendo visivel a
afinidade do material pela agua (higroscopico). malige quimica determinou grande
concentragdo de cobre, provavelmente relacionadokidedxido de cobre hidratado
[Cu(OHY.XH,O], que nesta forma tem estabilidade precaria. Eamluma apreciavel
concentragdo de niquel foi determinada nas anadiseentrando-se no residuo na forma
hidratada [Ni(OH).XH2O] devido ao reagente (NaOH) utilizado no tratameta efluente,

ndo detectado no ensaio devido a sua dificil didsigho (Merck Index).
Ni®* + CU* + 4 NaOHag — Ni(OH)2.XH20 + Cu(OH)..XH,O + 4 N&

No residuo Z&Z observa-se que h& picos caractstindicando a presenca de
carbonato de aluminio e magnésio e picos que easfacionados a diferentes tipos de
carbonatos com variados graus de hidratacdo, tetaéncompativel com a andlise quimica
(aproximadamente 60% de Oxido de calcio) e istdese a adicdo de cal comercial (CaO) e
de hipoclorito de calcio [Ca(Clg])no tratamento da agua realizado, reagente quedeno
funcdo a reducdo de cianeto (M cianato (CNQ e precipitacdo dos sais presentes.



Finalmente ha picos que podem estar relacionadgmobimero adicionado para aumentar a
eficiéncia da precipitacdo durante o processo deartrento de aguas residuais, mas €

impossivel afirmar com certeza. (Figura 5.2).
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Figura 5.2. Difratograma do residuo da Empresa Z&Z Folheaddk: — Montmorilonita
[Nag 3(AIMQ) ,Si,0;0H,.6H,0], S — Singenita [KCa(SQ),H.0], P — Portlandita [Ca(OH), Ca —
Calcita [CaCg).

No residuo AZ, observa-se que, 0s picos presestas eelacionados a argila ativada do
tipo esmectita, contendo impurezas de quartzo dsgatos de sodio e também estruturas
semelhantes a um alumino silicato de ferro e magreisto se deve com certeza a utilizagéo
da argila da marca Atagil 85(silicato de aluminio e magnésio hidratado), usada
prensagem do residuo (Figura 5.3).
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Figura 5.3. Difratograma do residuo da Empresa Galvanica AZ: — Montmorilonita

[Nag (AIMQ) ,Si,0,0H,.6H,0], A — Albita [NaAlSi;Og], Ca —Calcita [CaCg¢l, Q — Quartzo [SiQ], F
— Feldspato.

5.3. CARACTERIZACAO DE MATERIAS-PRIMAS POR DIFRATOM ETRIA

A presenca de compostos aluminio no residuo daesapgbalvanica AZ é explicada
pela presenca da argila da marca Atagft Q&licato de aluminio e magnésio hidratado),
usada como auxiliar de filtragem. Porém, a preselecaulfato de aluminio no residuo da
empresa Z&Z levou a realizagdo de uma pesquisa jantlgumas matérias primas. A
principio pensou-se no polieletrélito, agente flaote no tratamento de efluentes, uma vez
gue, compostos de aluminio sdo agentes floculantes.

Como pode ser observado, o difratograma ndo apeep@os de material cristalino. Se
houver compostos de aluminio nesta matéria printragsma esta hidratada e ndo pode ser
identificado neste tipo de ensaio (Figura 5.4).
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Figura 5.4. Difratograma padréo do polieletrdlito.

Uma segunda matéria-prima analisada foi o hipdolak® calcio, produto utilizado para
a reducéo do cianeto (QM cianato (CNQ no tratamento de efluente galvanico (Figura 5.5).
O difratograma gerado apresenta picos referenfesr@acéo de halita (NaCl), hipoclorito de
calcio hidratado [Ca(CIQ)3 H,O] e calcita (CaCg) e ndo apresenta indicios da presenca de
compostos de aluminio. As “impurezas” que se emaonho hipoclorito de calcio, podem ser
atribuidos a residuos do préprio processo produBvereve (1997) descreve a producdo do
hipoclorito de célcio. Clorando-se a frio uma miatde hidréxido de sédio e de calcio obtém-
se o0 sal [Ca(OCHNaCIONaCIF12H,0O] que, reagindo com lama de cal clorada e na
sequéncia filtrado para remocdo do NaCl, obtém roduio final que contém de 65 a 70% de

Ca(OCl}. A equacgédo da reacgdo do processo de sintese é:

[Ca(OCl)»NaClO-NaCl-12H,0] + CaCl, + Ca(OCl), — 4 Ca(OCl)-2H,0 + 4 NaCl + 16 HO
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Figura 5.5. Difratograma padrao do CaGiQCa — Cloreto de Calcio Hidratado [Ca(CKBH,0] e
Calcita (CaC@), Na— Halita (NacCl)

Na sequéncia foi analisado o sulfato de cobre, dam principais matérias primas
utilizadas no acabamento superficial de semi-j¢ibguterias. O difratograma gerado é tipico
desta matéria prima, ndo apresentando picos iibsatda presenca de compostos de

aluminio como pode ser observado (Figura 5.5).
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Figura 5.6. Difratograma padrédo de CugO

A presenca deompostos de aluminio no residuo da Z&Z provavetmeeve-se ao uso
de cal comercial (CaO) no tratamento do efluentgagaco. O processo de obtencdo do
referido reagente, € o que direciona a esta dedécéal € obtida de rochas constituidas por
uma mistura de argila e calcario (marga) que, ieafantre 400°C e 600°C provoca a
decomposicdo da argila a qual se decompde e, candbncom o Oxido de calcio entre
850°C a 1100°C, da origem aos silicatos bicalc{&©,-:2Ca0) e aos aluminatos tricalcicos
(Al,03-3Ca0). Considera-se que a silica e a alumina senligo CaO através de forgas
intermoleculares formando o silicato bicalcico aleminato tricalcico através das seguintes

reagdes quimicas:
SiO; + 2Ca0— SiO2Ca0
Al;03+ 3Ca0— Al,03-3Ca0

De forma sucinta, através da calcinacdo do carbatetélcio (calcario CaGPpa partir

de 850°C obtém-se o didéxido de carbono £C&o0 didxido de calcio (CaO). A cozedura de



substancias calcarias e argilosas, em propor¢cd@sdads, até a ustulacdo, (sem que haja

formacéo de fase liquida) origina uma estruturapamta designada pedra cozida.
CaCOs+ SIO; + Al,O3+ Kcal — CaO (livre) + Al,03:3Ca0 + SiQ-2Ca0 + CO

O CaO isoladamente é um composto instavel, avid@agoa, com a qual reage dando-
se uma grande libertacdo de energia acompanhadandegrande aumento de volume. A
pedra cozida é adicionado ao gesso cru (G&BD) que, ap0s homogeneizacdo se
transforma num po fino de cor cinzento amareladtQSEIRA, et.al, 2007).

5.4. LIXIVIACAO DE RESIDUO EM MEIO ACIDO

Detectado cobre e niquel, metais cromoéforos, ernasuracdes elevadas comparadas a
minérios “in natura”, o passo seguinte foi a otmg@o da extracdo destes na forma de cétions,
com rendimento maximo em condi¢cdes de laboratd?mra determinar as condi¢cdes de
lixiviagdo foi utilizado somente residuo Z&Z umazvegue se encontram na forma de
hidréxidos nos dois residuos. Baseando-se em poseke dissolucdo e preparo de solugdes
para determinagdo quimica, quantidades fixas derikhtforam tratadas com solug¢des de
acido cloridrico, acido nitrico, acido sulfiricodgua régia (1 parte de acido nitrico para 3
partes de acido cloridrico) a quente e a frio.xviacdo a frio foi executada com solucdes
acidas e concentracao 30 g/L, 1hora em contatoargiagitacdes peridédicas e no processo a
guente foram reduzidas a concentracdo das solacikss a 15 g/L, foi usado temperatura de
fervura mantendo as outras condigcOes, totalizandloe@saios preliminares. A melhor
eficiéncia quanto ao rendimento de matéria totaliida coube a solugéo de &cido cloridrico,
tanto a frio como a quente, tabelas 5.3 e 5.4.

Tabela 5.3.Rendimento dos processos de lixiviagdo em meimaeaidrio, da massa bruta.

~ % de
a a a
.S.O I.ugoes Mggsa 1 ~ 2 ~ 3 ~ Residual material
lixiviantes inicial extragcdo extracdo extragdo o
lixiviado
H,SO, 109 6,319 1,209 0,50 g 1,999 80,10%
HNO; 10g 7,694 0,38 ¢ 0,199 1,809 82,60 %
HCI:HNO; 10g 7,844 0,23 ¢ 0,21g 1,72 ¢ 82,80 %

HCI 10 g 7,97 g 0,13 g 0,209 1,70 g 83,00 %




Tabela 5.4.Rendimento dos processos de lixiviagdo em meimaaiduente, da massa bruta.

.S.O I.ug(”)es Mggsa 1 ~ 2° ~ 3 ~ Residual m?[edr(ieal
lixiviantes inicial extragcdo extracdo extragdo lixiviado
H.SO, 109 6,359 1,409 0,309 195¢g 80,50 %
HNO; 109 79749 0,409 0,08 g 155¢ 84,50 %
HCI:HNO; 109 8,029 0,389 0,06 g 1549 84,60 %
HCI 109 8,06 g 0,389 0,03 g 1,539 84,70 %

A eficiéncia dos processos foi medida em funcamedasa residual apés a lixiviagdo de
cada ensaio respectivamente. As figuras 5.7 e &mBodstram a eficiéncia dos processos
graficamente. O célculo da eficiéncia foi executéglodo como base o chamado balanco
material cujo principio é a lei da conservacao dasa (GOMIDE, 1984).

Me - Ms = Ma
(massa que entra no sistema — massa que sai = atassalada)

831
82,51

81,51

O ac. cloridrico
B dguarégia
O ac. nitrico

O ac. sulfarico

% de massa bruta lixiviada

solugdes solubilizantes

Figura 5.7. Porcentagem de extracao a frio.
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Figura 5.8. Porcentagem de extracdo a quente.

Os reagentes utilizados na lixiviagdo sao de grani¢o (comercial) mesmo assim, uma
série de cuidados foi tomada para garantir a medficiéncia dos procedimentos aplicados.
As solucdes utilizadas no trabalho foram preparséslasdo em consideragcédo a porcentagem
de pureza (correcdo) dos reagentes sendo as mesardpuladas em capela, devido a
volatilidade dos acidos nitrico e cloridrico. No@esso a quente a fervura deve ser branda
evitando a evolucao de bolhas com possibilidadecdaréncia de acidentes.

O volume de agua perdido por evaporacao foi readdwcom 4gua destilada através
de uma pisseta, toda vez que ultrapasse 10 %.

Durante o desenvolvimento dos trabalhos, foi olamkrvque parte da massa acida
utilizada na solubilizacdo reagia neutralizando xoesso de alcalis reduzindo a massa
solubilizada. Para garantir a eficiéncia da exwagiotou-se 0 processo a quente com
manutengcdo do pH em 1,0, corrigindo-o quando nadessTambém 0s ensaios a quente,
apresentaram maior eficiéncia do ponto de vistandsesa extraida, o fenbmeno se explica
pelo aumento da area de contato devido a excitdgdmatéria em funcdo do aumento da
energia cinética. As solugdes resultantes da éig&d foram analisadas utilizando as técnicas
da iodometria e da gravimetria por dimetilglioxipara avaliacdo do rendimento dos metais
cobre e niquel lixiviados (extraidos).



5.5. RENDIMENTO, PORCENTUAL DE EXTRACAO

Os resultados obtidos nos processos de lixiviagoodstram a quantidade de massa
bruta que foi solubilizada nas trés operacdes,npoaéquantificacdo dos metais de interesse
cobre e niquel, foi determinado pelas analises igaBnconvencionais ja comentadas

anteriormente. A tabela 5.5, apresenta os resugitaoporcentagem de extracao.

Tabela 5.5.% de extragéo dos metais cobre e niquel nas 8és & lixiviagao.

Solucio 1° Ataque 2° Ataque 3° Ataque
o & % de extracdo % de extracdo % de extraco
Lixiviante HCI quente . . .
pH 0.1 10g/200 ml Cu Ni Cu Ni Cu Ni
’ 12,9 2,79 6,16 1,91 2,03 0,34

A eficiéncia do processo é mostrada graficamergdigaras 5.9 e 5.10.
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Figura 5.9. Rendimento de extracdo do cobre, em termos de %.
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Figura 5.10.Rendimento de extracao do niquel, em termos de %.

5.6. IDENTIFICACAO DE COMPOSTOS CRISTALINOS NO RESIiDUO, NAO
LIXIVIADOS

As tortas obtidas dos processos de lixiviagao foaaalisadas por difragdo daios X.

O objetivo do novo teste é monitorar a eficiéncis ghrocedimentos, como também, em
funcdo da nova composicao indicar um direcionamdasbe novo material. Os difratogramas
5.9,5.10, 5.11 e 5.12 apresentados a seguir,Zzeadasses resultados.

O difratograma a seguir refere-se a torta resw@tdat lixiviagdo do residuo com 4cido

sulfarico a frio e a quente. Apresenta a boemita@fAH,0) e a gipsita (CaS£2H,0) como
compostos de aluminio, todos hidratados, embomgipsita como impureza uma vez que a
mesma trata-se de um sulfato de calcio. Traz tambdrassanita, sulfato de calcio semi-
hidratado (CaS©1/2 H0), sulfato de magnésio hidratado (MgS®i,0) e quartzo (Sig).
A presenca na torta residual destes compostos peladaixa solubilidade dos mesmos em
meio aquoso. Compostos de aluminio séo formad@esde vitrea quando combinados com
quartzo. Dentro do processo de vitrificacdo, cédcimagnésio, metais alcalinos terrosos agem
como fundentes (PAUL, 1982, SHOLES, 1975).
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Figura 5.11.Difratograma do residuo resultante do tratamento &oido sulfdrico frio quentéig —
Silicato de Magnésio Hidratado (Mg$@H,0), Al — Boemita (AJOsH,O), Ca — Gipsita
(CaSQ2H,0) e Bassanita (Ca@/2 H0), Qz —(SI0,).

A presenca de Gerhardtite [{fOH)sNOs] na torta resultante da lixiviagdo a quente,
ocorre provavelmente em funcéo da concentracaolded® lixiviante (15g/L) o mesmo nao
ocorre na torta resultante da lixiviacdo a frigacaolucéo € mais concentrada (30g/L). O lado
positivo do processo foi a revelacdo do cobre maposicao do residuo, o que ocorreu pela
formacéo de cristais. A presenca de aluminio hadi@tna forma de boemita ¢8k-H,0) e
como impureza na gipsita (Caf2H,0), se da pela baixa solubilidade destes compe@stos
meio aquoso, e desta maneira, encontra-se na nesidaal apos a lixiviacdo. O &cido nitrico
€ um forte agente oxidante na forma concentradaeetq, € utilizado na abertura de alguns
oxidos e solubilizacdo de metais ndo nobres. @ fooder oxidante perde-se a medida que o
mesmo é diluido (POTTS, 1975, BACCA#t, al, 1979).
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Figura 5.12. Difratograma do residuo resultante do tratamentn écido nitrico frio quenteN —
Gerhardtite [Cp(OH)3NOg], Al — Boemita(Al,03-H20).

O difratograma da torta resultante das lixiviacGasnte e frio com &gua régia ndo
apresenta picos referentes a presenca de cobgeie,rémbora, no difratograma do residuo
“in natura”, os mesmos também nao foram detectdéoglo a pouca cristalinidade destes
hidroxidos. A presenca de Oxidos e hidroxidos ldenanio hidratados, identificados como
gipsita e boemita na torta residual se ddo em d&noia de fatores j& comentados. A mistura
lixiviante foi bastante eficiente uma vez que ociwdl o magnésio, o cobre e o quartzo
presentes nos difratogramas anteriores e no reSidutmtura” foram totalmente lixiviados.
Com essa composicédo final, o material em questée ger conduzido a um aterro comum
(ROCCA, et al 1993).
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Figura 5.13. Difratograma do tratamento com agua régia frio entgtAl — Boemita(Al,03H,0) e
Gipsita (CaS®2H,0)

As solugdes de acido cloridrico juntamente com akices de agua régia se
apresentaram como os melhores lixiviantes parab#ialcdo dos elementos contidos no
residuo sendo 0s processos inicialmente analogextiato com soda, e os difratogramas,
bastante semelhantes (MELLO, 1977). Quanto ao mhtetido no meio filtrante, ap6s a
lixiviacao, trata-se de gipsita e boemita compod®aluminio hidratados na forma de 6xidos
e hidroxido. Esse material residual, limpo, podediecionado a producdo de vidro (MAIA,
2003).

Durante os processos acima descritos, foi obsergad@arte do acido utilizado para a
solubilizacdo, reagia com excesso de alcalis pansraliza-los. Na seqiiéncia deste trabalho,
tratando-se de solubilizacéo deste tipo de residuigjviante adotado foi o &cido cloridrico.
A decisdo foi tomada em funcdo da facilidade deipwdacédo do reagente, facilidade de
obtencgdo, custos e, finalmente, pelos resultadodosbem termos de rendimento extrativo.
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Figura 5.14.Difratograma do tratamento com &cido cloridrico fjuenteAl — Boemita(Al ,05-H,0)
e Gipsita (CaS¢2H,0)

5.7. SEPARACAO SELETIVA DE METAIS

ApGs a solubilizacdo dos elementos metalicos, sasagentes para a separacdo podem
ser utilizados. Segundo (VOGEL, 1981) o cobre,gp@mplo, pode ser separado como iodeto
de cobre (I) branco ou, como tiocianato de cobjg(kto ou ainda como sulfeto de cobre (II)
utilizando os respectivos reagentes conforme asgées.

2CU + It > 2Cul | +15
2CU" + 2SCN — Cu(SCN) | + 15
Cu®**+H;S— CuS| +2H'

Ja o niquel, também pode seletivamente ser sepa@dosulfeto de hidrogénio em
presenca de amoénia, como sulfeto de niquel (Ihopoe, como dimetilglioxima de niquel

precipitado vermelho segundo as equacdes.

Ni**+H,S— NiS| +2 H'



Ni?* + 2 GHg(NOH)2 — NIi[C4Hs(NOH)(NO)2 | +2 H'

Com base nesta pesquisa, separou-se do filtraganan o cobre, na forma de sulfeto,
iodeto e tiocianato. Durante as operacfes surgadguns inconvenientes, o sulfeto de
hidrogénio é bastante toxico o que dificulta suanimdacdo mesmo com exaustdo. A
separagdo com iodeto ou tiocianato se apresenta aamprecipitado escuro, dificultando a
visualizagdo do ponto de separacéo. Os precipitagparados foram secos, fragmentados e
aplicados sobre pecas ceramicas engobadas. CadEsplhde ser observado na figura 5.15.

Figura 5.15.Pigmentos produzidos experimentalmente: (a) SutfetGobre, (b) lodeto de Cobre,
(c)Tiocianato de Cobre

Nas pecas se obser&s marcas das bolhas de gas liberadas pelos ssobmedurante o
processo de queima, tardiamente. Em linha induistegproducéo de pisos, com ciclos de
gueima entre 28 e 30 minutos ndo ha tempo hakil quae a massa de gases formada liberte-
se antes da fuséo do vidrado, a liberacdo continaerendo durante o fendmeno e neste caso
especificamente, 0s compostos preparados ndo geaden ao processo. Neste ensaio nao
houve preocupacdo com o tamanho do particulada edigao junt@ mistura para o esmalte
foi de 10 % em massa. Segundo Norton (1973) sdoaidds como pigmento ceramico 0s
espinélios, silicatos, fosfatos, uranatos e alguitlos com granulometria de 1 a 5 microns.

Com os resultados alcancados, trabalhou-se narsggi@®m a precipitacéo e separacao
dos metais em solugdo dentro de faixas especifieagH, usando para isto, hidroxido de
sédio (NaOH) para o ajuste. Na literatura consaltatio ha um consenso quanto aos
parametros para separagao seletiva. A tabela BeSeqia faixas de acordo com seus autores
(FOLDES, 1973, VALENZUELA, 1999, JARDIM, 2000).



Tabela 5.6.Faixas de pH para separacao de cobre e niquelud@sgara precipitacao seletiva.

Autor Ni*? (pH de separag&o) Clf (pH de separacéo)

Foldes 6,5a9,3 55a8,0
Valenzuela 6,5a 10 6,5a10,0

Jardim Acima de 8,0 Acima de 7,0

Como um dos obijetivos deste trabalho foi a separdgd metais Cu e Ni do residuo
galvanico e, embora com dados nédo precisos parecgppacao individual conforme a tabela
apresentada acima, a separacao foi executada éybpHque garante a precipitagéo de cobre
e sozinho na forma de [Cu(Oh) apds filtracdo, a separacdo foi concluida em pla &Qe
incorpora o cobre residual da primeira precipitagioseja, ha predominancia de Ni também
como hidroxidos [Cu(OH) + Ni(OH),)]. Nestas condi¢cdes a agua residual isenta deigneta
pode ser devolvida a rede de esgoto domésticaamtedim ajuste de pH entre 6,0 e 8,0.

Os hidroxidos presentes no processo de separag@n fralcinados obtendo os metais
na forma de é6xidos. Os pigmentos ceramicos saméxiaketalicos que podem ser aplicados
diretamente, associados a esmaltes ou, calcinadts @ um mineral adequado, no processo
de sintetizagcdo de pigmentos ceramicos. A figud® Snostra as cores e a eficiéncia do

processo na separacao de cores.

pH 6.5 pH 10

Figura 5.16.Hidroxidos separados por faixas de pH.



5.8. PRODUCAO DE CORPOS DE PROVA, ENGOBES E ESMALTES

A simulacdo executada em laboratorio quanto a m@alude corpos de prova,
preparacdo de engobes e esmaltes foram bastantetamies, a pesquisa proporcionou
confrontar dados obtidos junto a literatura comodag@raticos uma vez que o trabalho
também foi desenvolvido junto a uma linha de pré@gugdustrial. Na producédo de corpos de
prova, a umidade ndo deve ultrapassar 8%, acinta deascentracao existe a probabilidade
de adesdo a forma durante a prensagem e sua quetlesenformacdo € bastante grande. Na
preparacdo de esmaltes e engobes a frita foi fraiguah@ inicialmente sozinha, e somente
apos, os outros componentes foram adicionados eagtgpletando a mistura.

O controle de material residual para a sua aplcaé® deve ultrapassar 4% em peneira
325 mesh, informacéo colhida junto a empresas deadra colorificios.

Durante o ensaio, o0 controle acima descrito ndexecutado e o acordo entre esmalte,
engobe e o biscoito foi bastante irregular. Durangmulagéo o trabalho foi direcionado a

esmaltes transparentes para facilitar a observacgao.

5.9. PREPARACAO DE PIGMENTOS CERAMICOS

Os pigmentos ceramicos foram preparados simularekiratura cristalina de espinélio
(RO ‘R203), 0s quais sdo muito estaveis e os preferidos peadtifecios. Pigmentos
preparados para fins de testes iniciais nestelb@bpor apresentarem-se como resultado de
reacBes quimicas, como por exemplo, sulfetos deeceb niquel, iodeto de cobre e
dimetilglioximato de niquel se mostraram incompeitvno processo de esmaltacdo ceramica.
Esses compostos durante a queima dentro de unaifidistrial com ciclo de 28 minutos
produziram quantidades elevadas de gases quedidxepos a fusdo do esmalte, formaram
grandes quantidades de bolhas e deformaram o aeat@mnvidrado. Tais fendmenos
confirmaram a ndo adaptacdo deste tipo de pignanfwocesso de monoqueima rapida para
revestimentos. Na seqiéncia sdo apresentadas wrasfigle 5.14.a. a 5.14.d, com os
pigmentos preparados tendo como base caulim, adueimirconio e os agentes croméforos
obtidos como o6xidos nas faixas de pH ja comentadasnbém foram preparadas
combinagBes de cobre e niquel com a adi¢cdo descagrentes cromoforos para averiguar se

ocorrem possiveis mudangas de matizes.



O Cu* fornece diversas cores em funcdo da coordenagéioocoxigénio (4,6). A cor
azul corresponde ao numero de coordenacdo 6 olaicédia temperatura (LO00 °C) em
vidros de soda-cal-silica. A cor verde obtida nesédalho corresponde ao nimero de
coordenacao 4, estavel em concentragfes que vaeaB¥% a 8% em massa de pigmento
sobre massa de esmalte. As faixas 1 e 2 correspoad®encentracao 7,5% pigmento/esmalte
e na faixa 3, 5% pigmento/esmalte, na temperatueacgrresponde ao ciclo de queima de
revestimentos ceramico (figura 5.17.a). A mudargéake ja provoca alteracdes no matiz da
cor produzida, a base de zirconia juntamente catiménuicdo da concentracdo traz a cor
verde para bege (figura 5.17.b). Nas faixas 1, & & foram aplicados respectivamente
concentracgdes 7,5%, 5%, 2,5% e 1% pigmento/esmalte.

(=

(1) (2)(3) 1) Q)3
a. Oxido de cobre h. Oxido de cobre
hase caulim hase #@irconia
(1) 75 % mm 1) 75 % mm
(2) 75 o mm (2)5.0 % mm
(3) 5,0 % mm (3125 % mm

)10 % mm

Figura 5.17. a e b. % depigmento sobre massa de esmalte, cromoéforo
obtido do residuo da empresa Z&Z em faixa de pH 6,5

A cor verde, possivel nas condi¢cdes acima desagitem vidros contendo chumbo e
bérax, repete-se nos pigmentos obtidos em faixatlé,5 também para o residuo da AZ. As
faixas 1, 2, 3 e 4 correspondem a concentracopeagamente 7,5%, 5,0%, 2,5% e 1%
pigmento/esmalte (figuras 5.18.a e 5.18.b). Obssevgue a base com alumina produz um

verde com a matiz tendendo para o azul (figura.g),18endo a concentracéo das faixas 1, 2,



3 e 4 igual a 7,5% pigmento/esmalte. Essa tendgassa para o verde amarelado com uma

base de caulim chegando ao bege como ja obseredllse de zircHnia.
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H hD:udu dﬁ]jizhm b. Oxido de cobre ¢. Oxido de cobre
AEELS bhase mAArconia hase alumina
g;;,ﬁg:::: (1)75 % mm (1) 7.5 % mm
(3)25 % mm (2)5,0 % m/m (2) 75 % mm
@) 1,0 % mm 13)2,5 %0 it/ (3) 7.5 % m'm

Figura 5.18. a. b. c.% depigmento sobre massa de esmalte, cromoforo
obtido do residuo da empresa AZ em faixa de pH 6,5.

O 6xido de cobre juntamente com o O6xido de mangénés dos pigmentos mais
antigos usados pelos ceramistas. O manganés diksata rede vitrea pode adquirir
valéncia 2 ou 3. Independente do estado de oxidawmdfere ao vidro coloragdo marrom. O
efeito pode ser observado na figura 5.19., onderdevapresenta tendéncia ao marrom.
Nas faixas 1, 2, 3 e 4 as concentracOes esmaledpityp sao respectivamente 7,5%, 5,0%,

2,5% e 1%.
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Figura 5.19.% depigmento sobre massa de esmalte, cromdéforo obtido
do residuo da empresa Z&Z em faixa de pH 6,5.

O 6xido de cadmio por sua vez produz cor vermejredi&ionado ao 6xido de cobre
tende a “queimar’ o verde, produzindo verde mudgofendmeno pode ser observado

também na formulagdo com cadmio figura 5.18. Agentractes referentes as faixas 1, 2, 3
e 4 sao respectivamente 7,5%, 5%, 2,5% e 1%, fig@@

B

a4
CORN

(1) 2)(3) (4
Oxido de cobre/Oxido de Cadmio
base alumina
(1)75 % m'm
(25,0 % mm
(3125 % mm
) 1.0 % mim

Figura 5.20.% depigmento sobre massa de esmalte, cromdéforo
obtido do residuo da empresa Z&Z em faixa de pH 6,5



O niquel pode apresentar as cores verde, amaetaa @ mais uma ampla gama de
cores segundo a concentracdo aplicada. A cor aanabdda, conforme pode ser observado
corresponde a uma concentracao baixa do pigmerodeéan de 0,3% em vidros de silicato e
chumbo. Observam-se variagbes de matizes com masianac base. O pigmento produzido
tendo como base o caulim tende a um amarelo “quima com base de zircbnia, um

amarelo “limpo” (Figura 5.21). A tonalidade de gmde ser alterada em funcdo do aumento

i

da concentragédo esmalte/pigmento.

1) 2)3) ) (1 )34
a. Oxido de niguel b. Oxido de niguel
_ : que
base caulim hase zirconia
(1)03 % m/m (1)0.3 % mim
(2)03 % m'm 203 % mm
(303 % mm (3)03 % mm

Figura. 5.21. a. b. % de pigmento sobre massa de esmalte,
cromoforo obtido do residuo da empresa AZ em fdexaH 10,0.

O 6xido de niquel é comumente usado em composi@dstas transparentes e a cor
verde amarelada produzida pelo 6xido metalico spoede ao estado de oxidagdo bivalente,
combinado com manganés ou cadmio a cor tende ammdfigura 5.22. a. b). Em relacédo
ao cobre, os pigmentos contendo niquel apresentmmestabilidade.

De maneira geral a reprodutibilidade das coressapteu grandes variacdes devido a
forma de aplicacdo. O binil (peca metalica usada ff@zer aplicagcbes de esmaltes sobre
bases ceramicas, com abertura inferior devidameaitlerada) contribuiu para as variacoes
nas quantidades aplicadas. Nas linhas de prodacaplicacdo é em forma de cascata em

equipamentos adequados, os quais reproduzem asdquias sem variagao.
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(1)(2)(3)4)

a. Oxido deNiquel/Cloreto de Manganés tetrahidratado
base alumina
(1)0,3 %% mim
(2)0.3 %% mm

(3103 v m'm
(4103 % mm

sl
(1))

b. Oxido de Niguel/Oxido de Cadmio
hase alumina
(1303 % mm
(2)03 % m'm

(3)0.3 ¥ m'm
(4103 % mm

Figura 5.22.a. e b. % depigmento sobre massa de esmalte, croméforo
obtido do residuo da empresa AZ em faixa de pH.10,0



CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho conseguiu tramsfor satisfatoriamente lodo
galvanico de Classe | — Perigoso em matéria-primateé, constituindo uma alternativa de
valorizar o residuo ou aumentar o valor agregaddriboindo para minimizar a degradacgéo
exposta anteriormente.

Devido aos diferentes tratamentos dado as aguidsiaesas, os componentes do residuo
séo variaveis mesmo partindo da mesma planta, emauwe depende da disponibilidade das
matérias-primas no mercado.

A alta concentracdo dos elementos cromoéforos cobreniquel, viabiliza
economicamente a extracdo dos mesmos se compararoeosréncias natural com o rejeito,
onde as concentracdes estdo abaixo de 4%, e asposcde extracdo sao mais elaborados.

O processo de extracado desenvolvido no trabalhmastrou eficiente assim como a
obtencao dos pigmentos.

A gama de cores reveladas ap0s a queima mostrbassente semelhante a cores ja
existentes no mercado. O pigmento a base de Gxdmwldre numa faixa de concentracdo de
3% a 8% produz coloracao verde com matiz azul sgacado ao verde de cromo com matiz
amarelo. Com o mesmo pigmento € possivel a obtetg@or verde musgo, basta adicionar
manganés ou cadmio e da cor azul, semelhante da@aztobalto, desde que se altere a
composicao do vidro deixando-a mais 4cida. Apr@seoino inconveniente a vaporizagdo em

temperaturas acima de 1100°C em vidros contendoladwu



O niquel apresentou cor verde com matiz amarelaneanconcentracdo da ordem de
0,3% o préprio amarelo. As condicdes de aplicagiieeh ser rigidamente controladas para
pigmentos contendo niquel, variacdbes podem provattaracdes de sua valéncia o que
provocaria alteracdes entre as cores produzidadgq@®l reciclado poderia ser utilizado em
composicdes do tipo [CoCrFeNi] preto, reduzindo sesto que, em junho de 2007 o preco
era de $ 53,00/kg ou substituir o Praseodimioatesra, da composicéo (ZrPr) cujo preco
também em junho de 2007 era de $ 17,00/kg. O ¢abmbém poderia entrar em substituicdes
no lugar do cromo em composi¢cdes como [FeCrZnAtaijamelo e café [FeCrMn] com
precos respectivamente $ 28,00/kg e $ 18,00/kgéende junho de 2007.

As altas concentracdes jA comentadas de cobrendlariaa casa de 13% a 22% e de
niquel na casa de 2,4% a 3,1% também € um grarad&v@t isso corresponde a uma variagao
entre 130 gramas e 220 gramas e entre 24 gramasgeafas dos respectivos metais por
quilograma de residuo.

Dados do mercado de commodities de 2007 apresentatobre custando US$
8.000,00/ton e o niquel US$ 30.000,00/ton sendo mpe Gltimos trés anos houve um deficit
de seguranca do metal niquel e seu preco cheg@$&Q000,00/ton.

Com as explanagfes ja apresentadas anteriormeptec@sso aqui trabalhado pode ser
explorado economicamente. Para que isto ocorraatee necessario viabilizar estudos que
transformem as condi¢cées de ensaio piloto paraistensa produtivo o qual, poderia ser
também uma saida para a resolucdo de um impomaobdema ambiental, o descarte de

residuos galvanicos.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Ensaio de uso da torta obtida apds a lixiviag@@roducdo de vidros diversos, como por
exemplo, na fabricagéo de fritas.

2) Redirecionamento do residuo para tratamentoalingicos de obtencdo na forma metal.

3) Estudar a possibilidade de substituicdo de mgéaconsagrados no fabrico industrial de

pigmento, dado o sucesso dos ensaios de compasigioutros croméforos.

4) Otimizar a temperatura de calcinacdo visandeam@mia do processo de producéo de
pigmentos.
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ANEXOS

ANEXO 8.1. SECAGEM DO LODO RESIDUAL E ARGILA

ApGs secagem ao ar, em laboratorio, o residuo @inddo (na faixa de 15 % a 30 %) é
colocado em estufa a 110°C. Revolve-se o matenalgientemente fazendo o
acompanhamento da umidade até eliminacdo compdeéguh. Aplica-se 0 mesmo processo
para argilas, porém a temperaturas de aproximadar6@AC (POMBEIRO, 2003).

ANEXO 8.2. FRAGMENTACAO DE RESIDUO E ARGILA

A fragmentacdo de sélidos deve ser efetuada corerimlatompletamente seco para
evitar para evitar aglomeracdo no equipamento ndo. O residuo que € um material mole
é fragmentado diretamente em britador de martelass.f Em laboratorio alimenta-se o
britador ligado, continuamente, com quantidadesjaaldas a sua capacidade, de residuo.
Uma vez o vaso coletor cheio, desacopla-o tramsfero material fragmentado para sacos
plasticos. Quanto a argila, que é um material dartritagem primaria é processada em
britador de mandibulas e, a secundaria, em britddomartelos fixos. O procedimento de
alimentacdo das maquinas € o mesmo em ambas aPsitu(LUZet.al, 1998).



ANEXO 8.3. ANALISE QUIMICA QUANTITATIVA DO COBRE (M ETODO
IODOMETRICO)

Solubiliza-se 5g de residuo seco com 50 mL de &olde &cido cloridrico concentragédo
6,0 N. A mistura é aquecida a 50 °C sobre agitagdstante por 10 minutos. Mede-se o pH
que deve estar em 1,0, se necessario, promoveepasadicbes do mesmo 4cido até ajuste
do mesmo. Uma vez o pH fixo, leva-se o sistemanaife, mantendo-o nesta condigdo por
um periodo de 1 hora. Monitorar nesta fase o volemiambém o pH, corrigi-los quando
necessério. Filtra-se a suspenséo, lavando adomapequenas porcdes de dgua destilada.
Eleva-se o filtrado obtido a 100 mL em baldo voltnoé. Duas aliquotas de 25 ml sdo
transferidas para erlenmeyers de 250 ml. Para @églzota, adiciona-se ao frasco cerca de 3
g de iodeto de potassio e 4 a 5 gotas de acidorgalfa 10%. Deixa-se a mistura em repouso
por aproximadamente 5 minutos em lugar escuro gaeaa reacdo se complete (fechar o
frasco com uma rolha). Titula-se entdo o iodo dercom uma solug&o-padréo de tiossulfato
de sodio 0,1 N, juntando-se 3 mL de solucao de aiiidiicador) & amostra, quase no final
da titulacdo (quando a solugdo contendo precipitenio suspensao apresentar uma cor
amarela bem clara). A titulacdo deve prosseguigaésa cor azul desapareca e reste somente
uma suspenséao branca (BACCANal, 1979)

Os célculos desenvolvidos baseiam-se no principio edjuivaléncia, ou seja,

equivalente-grama de reagente reage com equivajesntea de produto.

e n°de eq. grama de p#&O3; = n° de eq. grama de Cu
e n° de eq. grama = normalidade da solugéo titelarMolume gasto na titulagéo em litros
¢ N Na,S,0; X V NaS,0; = n° de equivalentes grama de Cu
e n° de eq. grama de Cu x equivalentes grama de 1@assa de cobre em gramas
M (Qramas).......cccuuveeeeerneeenrneeennnns 25 ml
X (Qramas)......cceeveeeeiinneeiiiineeeiiennnn (4]0

Eendimento = massa obtida 2100

massa total



ANEXO 8.4. ANALISE QUIMICA QUANTITATIVA DO NIQUEL ( METODO
GRAVIMETRICO)

Solubiliza-se 5g de residuo seco com 50 mL de 8olwg &cido cloridrico 6,0 N. A
mistura é aquecida a 50 °C sobre agitagdo congpant®0 minutos. Mede-se o pH que deve
estar em 1,0, se necessario, promover pequendgeadiop mesmo 4cido até ajuste do mesmo.
Uma vez o pH fixo, leva-se o sistema a fervura, terado-o nesta condi¢cdo por um periodo
de 1 hora. Monitorar nesta fase o volume e o pldragi-los quando necessario. Filtra-se a
suspensdao, lavando a torta com pequenas por¢Gagudedestilada. Elevar o pH do filtrado
entre 2,0 e 3,0 com hidroxido de amdnia completarseqiiéncia o volume a 100 mL em
baldo volumétrico. Transfere-se duas aliquotasbdml2 para béqueres de 400 ml diluindo na
sequéncia a um total de 200 ml com agua destidid®aa-se 1 a 5 gotas de acido cloridrico
concentrado para que o pH fique entre 2 a 3. Agee@ntre 80 — 85°C e adiciona-se 20 g de
uréia a cada amostra. Em seguida adiciona-se Serma solu¢cdo 1% de dimetilglioxima
(em 1-propanol), aquecida até 60°C, a cada soluCabrem-se cada béquer com vidro
relégio e aquece-se aproximadamente por 1 hora-a@C. Nesse meio termo, testa-se o
pH da solugdo com uma tira de papel indicador usalgara verificar se este estd acima de
7. Caso contrario adiciona-se uma gota de hidroxidoamdnia concentrado e testa-se
novamente.

Resfria-se a solu¢do a temperatura ambiente manyem@in repouso durante 3 horas.
Em seguida filtram-se cada solugdo em um cadinheidte de placa porosa, previamente
aferido, sob succédo. Lava-se o béquer e o predipita filtro com pequenas porcdes de dgua
destilada até que a agua de lavagem ndo dé reasglivgpde cloreto. Seca-se no vacuo por
alguns minutos e em seguida coloca-se na estu3@€Ipor duas horas. Deixa-se esfriar em
dessecador por 30 minutos e pesa-se. Calcula-se tdai de niquel na amostra (BACCAN
et.al 1979).

Os célculos desenvolvidos baseiam no principiogegienétrico. Sendo X a massa de
Ni[C4Hs(NOH) (NO)L. proveniente da precipitacdo do niquel contido atume da pipeta
utilizada para tomada da aliquota (25,00 ml) terargéo, que

Tk 1000 %5871
L3+ — :
Cri (e 2500% 28871

Onde: 58,71 = peso atdomico do Ni
288,71 = peso molecular do N{ids(NOH) (NO)L



ANEXO 8.5. SOLUBILIZACAO DE RESIDUO

Os procedimentos adotados para a solubilizacdesiduo baseiam-se nos métodos via
Uumida de abertura de sélidos para determinacdoicpiem laboratério. Em uma primeira
seqliéncia experimental, amostras de 10 g de refidaim transferidas para beckeres de 250
ml recebendo 200 ml de solugdo &cida 30 g/L. A wFatpra ambiente e sob agitacdo a
mistura foi mantida em contato intimo por 1 horassado esse periodo o sistema foi filtrado
e a torta retida no meio filtrante, seca e pes@darocedimento foi repetido mais duas vezes
com as tortas obtidas.

Executa-se uma segunda bateria experimental, aasoste 10 g de residuo sao
transferidas para beckeres de 250 ml recebendm86lucbes acidas 15 g/L. Sob agitacdo o
sistema foi mantido por 1 hora, em fervura. O vaumerdido por evaporagdo era
reconduzido com agua destilada a medida que chegassl0%. Passado esse periodo o
sistema foi filtrado e a torta retida no meio #iite, seca e pesada. O procedimento foi
repetido mais duas vezes com as tortas obtidas.

Os procedimentos acima descritos tiveram como weoiente alteracdes de pH, parte
da concentracdo acida era utilizada para neutraizxcesso de alcalis contido no residuo.
Desta maneira, foi adotado como técnica de trabaim@cedimento abaixo descrito.

Pesa-se uma massa de 100 gramas de residuorirmtsfem seguida para um becker
de 1000 ml. Em seguida adiciona-se 800 ml de soldedacido cloridrico 30 g/L. A mistura
€ mantida sob fervura em agitacao constante. gestedo o pH é monitorado e corrigido em
1,0, se necessario, utilizando pequenas aliquadasotlicdo inicial. Apds esse tempo o
sistema é filtrado e a torta lavada com pequengg®pse de agua destilada. No filtrado obtido
encontra-se 0s metais de interesse na forma dmsatd volume, a medida que é reduzido
em 10% por evaporagdo, € reconduzido com adicddgdea destilada (MELLO, 1977,
BACCAN et.al, 1979).

ANEXO 8.6. SEPARACAO SELETIVA DE METAIS

A separacao seletiva dos metais é baseada no goofieiso-quimico de tratamento de
aguas de efluentes em industrias galvanotécnicaslittb de solucdo contendo os céations
cobre e niquel, produto da solubilizagéo do res@hlednico em estudo é transferido para um
becker de 2 litros. O becker contendo a solucé&maeado sobre um agitador magnético. Em



contato com a solugdo € colocado um eletrodo afeeicesse, acoplado a um medidor de pH
eletrbnico, pHmetro. Inicia-se a agitacdo adicialtase lentamente solucdo 50% de
hidréxido de sddio. Em pH 6,5 interrompe-se a adigd base e a agitacdo, o sistema é
mantido em descanso. ApOs a decantacéo filtrasistema, retendo no filtro hidroxido de
cobre.

Na sequUéncia da-se continuidade a operacdo at®jiH Apds decantacdo o sistema é
filtrado, sendo obtido hidroxido de niquel (VALENEUA, 1999, FOLDES, 1973).

ANEXO 8.7. OBTENCAO DE OXIDOS METALICOS E DESCARTE DE AGUA
RESIDUAL

A obtencdo dos 6xidos metalicos foi processadazamilo técnicas e operacdes
unitarias em quimica laboratorial. Em cadinho téfia colocam-se amostras de hidroxido
metélico transferindo-o para o interior de uma mufEleva-se a temperatura a 700°C
deixando-o nesta condi¢cdo por 30 minutos. Deskga-snufla mantendo o material em seu
interior até que atinja temperatura ambiente.

Paralelamente mede-se o pH da agua resultanteodesso de separacdo, ndo estando
entre 5,0 e 10,0 faz-se correcdo com acido sutfiic hidréxido de sddio, e na seqiéncia,
descarta-a na propria rede de esgoto (BRAdLEL 1993, POMBEIRO, 2003).

ANEXO 8.8. PRODUCAO DE CORPOS DE PROVA EM NIVEL DE LABORATORIO

Dentro de uma bandeja plastica coloca-se certaigade de argila seca e fragmentada.
Sobre a mesma pulveriza-se agua e com uma esgatrizve-se a homogeneizagdo do
sistema. A massa hidratada € peneirada para aagépatos aglomerados. Faz-se em seguida
analise da umidade. Entre 8 % e 9% de umidade samasstocada em sacos plasticos,
lacrados e, mantidos em repouso por pelos mend®s. Repetem-se a operacdo tantas
vezes quantas necessarias até o ajuste do parateaimidade.

Apés o descanso, massas de aproximadamente 19sys@meacolocadas no molde e,
com a ajuda de uma espatula, equaliza-se a espebBkusequéncia o molde sofre uma carga
entre 4,0 e 4,5 toneladas em prensa manual. Agurgssde ser alterada caso 0s corpos nao
apresentem densidade entre 1,85 g/er@,05 g/crh O processo é finalizado com a secagem



das pecas em estufa a 100 °C e a posterior queitna 2060 °C e 1070 °C (EMILIANI,
CORBARA, 1999, FANCIANI, 2002).

ANEXO 8.9. PREPARACAO DE ESMALTES E ENGOBES EM NIVEL DE
LABORATORIO

Carrega-se um reator (becker adequado) com a dargaatérias-primas micronizadas,
defloculante e &gua, nas quantidades estabeleomldsrmulacdo. Acopla-se o agitador,
dando inicio ao processo de emulsao.

Acompanha-se a viscosidade e a densidade periogiitam Estando dentro dos
parametros, de 1,6 g/éma 1,8 g/cride densidade e vazdo em COPO FORD (saida n° 4) de
100 ml entre 30 e 40 segundos, 0 processo estdummcSe necessario executa-se correcdes
com defloculante. A relacdo é da ordem de 65 %0tdos e 35% de dgua (PEDRASSANI,
2005, TOZZI, 1995, STEFANOV, BATSCHWAROYV 1991).

ANEXO 8.10. PREPARACAO DE PIGMENTOS CERAMICOS EM NiVEL DE
LABORATORIO

Define-se a composicdo e pesam-se separadamenteat@sias-primas e também,
separadamente, sdo fragmentadas em almofariz iie.pColocam-se os componentes no
interior de um frasco com tampa, agita-o manualmergara que se provogque a
homogeneizacdo da mistura. Uma vez homogeneizadtscaca em um cadinho refratario
levando o conjunto a uma mufla. Eleva-se a tempexad 1000 °C num gradiente de 11
°C/min. A essa temperatura o sistema é mantid@ paras. Ao final deste periodo desliga-se
0 equipamento, deixa-se o material esfriar no seuior até temperatura ambiente. Reduz-se
0 pigmento em moinho oscilante peneirando-o emidagutiliza-se peneira malha 500 mesh
(LOPESet.al 2001).

ANEXO 8.11. APLICACAO DE PIGMENTOS PREPARADOS

Em nivel de bancada adicionam-se quantidades deepip ao esmalte, de maneira a
nao ultrapassar 10 %. Agita-se a mistura com auxile um agitador de maneira

homogeneizar a composi¢do. Em seguida, com o awdluma baqueta, agita-se o engobe de



maneira também homogeneiza-lo. Com auxilio de umeapiaplica-o sobre a superficie do
corpo de prova secando-o rapidamente em uma estli® °C. Uma vez o corpo de prova
seco, aplica-se sobre o lado engobado o esmaleeptgdo também com a ajuda de um
pincel e, nesta condi¢do, o material € queimade a@60 °C e 1070 °C.

Em nivel de producdo coleta-se na linha certa dqlede de esmalte e de pecas
engobadas. Com auxilio de um agitador, homogermeizsmalte adicionado de pigmento o
qual ndo deve ultrapassar 10 % o qual é aplicade smecas, do lado engobado, com auxilio
de um binil, aplica-se o esmalte preparado. Deveévas pecas a esteira a qual as introduz no
forno. O ciclo de queima é de aproximadamente 2&itms para um forno de 110 metros. O
pico de queima é de 1120 °C a 1130 °C (PEDRASSA&RO05, EMILIANI, CORBARA,
1999).
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