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Resumo
O lodo de fosfatizagao € gerado no tratamento de efluentes do processo de revestimento por
fosfatizacdo de aco. Este residuo é atualmente disposto em aterro industrial (ARIP). Este
trabalho tem como objetivo avaliar a potencialidade de adi¢cdo de lodo de fosfatizagdo em
ceramica vermelha. Inicialmente foi realizada a caracterizagao do residuo via difragdo de raios-x
(DRX) e ambiental. Na sequéncia, corpos de prova com tragos de lodo de 2,5; 5 e 7,5%; e o
referéncia foram moldados e queimados nas temperaturas de 850, 900, e 950°C. Os corpos de
prova foram caracterizados a fim de avaliar suas propriedades utilizando os ensaios de
resisténcia a flexdo, absor¢do de agua, perda ao fogo e retragdo linear; e ambientalmente
através dos ensaios de lixiviagcdo e solubilizagdo. Os resultados obtidos indicam boas
possibilidades para sua aplicagdo como adigdo em ceramica vermelha.
Palavras-chaves: Lodo de fosfatizagao; Reciclagem; Ceramica vermelha.

PHOSPHATIZATION SLUDGE RECYCLING AS ADITTION TO RED CERAMIC
Abstract
The phosphatization sludge is generated in the effluent treatment of the phosphatizing coating
process of steel. Nowadays, this waste is disposed in an industrial land field. This work has the
aim to evaluate the potentiality of its addition in red ceramic. Initially, the X-ray diffraction and
environment characterization of the sludge waste were carried out. In the sequence, the ceramic
samples containing 2.5, 5 e 7.5% of sludge waste; and the reference were made of. The
ceramic samples were sintered at temperatures of 850, 900, and 950°C. The ceramic samples
were characterized to evaluate their properties via flexural strength, water absorption, fire loss
and linear retraction tests; and environmental via leaching and solution tests. The results of tests
indicate good possibilities for its application as addition in red ceramic.
Keywords: Phosphatization sludge; Recycling; Red ceramic.
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INTRODUGAO

A industria metal-mecanica vem sendo cada vez mais pressionada, seja do ponto
de vista de atender as exigéncias da legislagdo ambiental quanto a seu desempenho
ambiental no sentido de controlar a geracdo de residuos e dar destinagdo adequada
para os mesmos. Além disso, estas empresas vém sendo muito pressionadas pelo
mercado também tornando a gestdo ambiental um area cada vez mais envolvida como
um fator de melhoria de qualidade de seus produtos comercializados. Neste sentido,
além de minimizarem a geragao de seus residuos buscando melhorias no seu processo
produtivo, a reciclagem externa de seus residuos deve ser considerada antes da
decisdo convencional de enclausura-los em aterros industriais.

A necessidade de pesquisas no campo da valorizacdo de residuos solidos
industriais € uma realidade no contexto brasileiro e mundial. A crescente demanda de
sistemas seguros de disposigdo final dos mesmos tem estimulado o estudo de
alternativas tecnoldgicas e econdbmicas para que residuos possam ser introduzidos
como matéria-prima, carga e agregados a outros ciclos de producdo. Desta forma, é
possivel diminuir os custos de tratamento e disposicao final e oferecer matéria-prima
secundaria ao mercado.",

Contudo, a utilizagao de residuos solidos requer pesquisas bem estruturadas que
garantam: conhecimento aprofundado da composicdo do residuo, avaliagdo da
viabilidade técnica e econdmica, avaliagdo ambiental ao longo do uso e pdos-uso do
produto, responsabilidade técnica e logistica operacional.!"**

De acordo com Nishimo®, um dos residuos solidos gerados pela industria
metalurgica é o lodo de fosfatizagdo, oriundo de industrias que possuem dentro de seu
processo produtivo a etapa de pintura em superficies metalicas (fabricantes de
maquinas agricolas, montadoras, fabricantes de autopegas, etc.). Ele ainda coloca que
este residuo € na maioria das vezes, disposto inadequadamente em aterros sanitarios
e/ou lixdes. Em alguns casos € encaminhado para aterros industriais ou tratado através
do processo de troca idnica.®

Algumas alternativas de reciclagem do lodo de fosfatizagdo vém sendo
estudadas, tais como: aplicagéo na agricultura,m adicdo para a produgao de clinquer de
cimento Portland® e fabricacdo de blocos ceramicos.®

O presente trabalho apresenta a potencialidade técnica (em laboratério) de
reciclagem do lodo de fosfatizagdo gerado no tratamento superficial de componentes
metalicos da industria metal-mecénica como adigdo em ceramica vermelha.

MATERIAIS E METODOS
Amostragem

Para garantir a homogeneidade da amostra, a célula (Aterro de Residuos
Industriais proprio da Empresa geradora) onde se encontra o lodo de fosfato foi dividida
em quadrados e, amostras foram retiradas destes de forma alternada (Figura 1). Para

garantir a preservagcdo da geomebrana que impermeabiliza esta célula, as amostras
nao foram coletadas na borda da mesma.
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Figura 1 — Diagrama esquematico da célula do lodo de fosfatizagdo, com identificagdo dos locais onde
foram retiradas as amostras.

Para a amostragem foi utilizado um trado para que a mesma fosse retirada nao
sO da superficie, mas em toda a profundidade da célula. Apds, as amostras foram
colocadas em uma lona onde foram quarteadas. O quarteamento da amostra consistiu
em misturar a amostra, dividi-la em quatro partes, retirando uma dessas partes. Apos a
retirada dessa parte, a amostra foi misturada novamente repetindo-se o mesmo
procedimento até que se obteve uma parte muito pequena dessa amostra. Esse
procedimento foi realizado a fim de obter uma amostra 0 mais homogénea possivel, de
acordo com NBR 10007!"%.

Difragcdo de Raios-X (DRX)

Para determinar as fases existentes nas amostras de argila e lodo de
fosfatizacao, estas amostras foram submetidas a analise via DRX. As amostras foram
moidas em gral de agata para que todos os graos estivessem numa granulometria
abaixo de 44 um.

Determinacgao do teor de umidade do lodo de fosfato

A determinacgao do teor de umidade do lodo de fosfato foi realizada utilizando a
Determinadora de Umidade - Termobalanga Modelo Top-Ray. O valor encontrado para
este ensaio foi de 66,18%.

Utilizacao do Lodo de Fosfatizagao em Materiais Ceramicos

Nesta etapa do trabalho, foram realizados testes em escala laboratorial com as
amostras de argila pura (0% adigao), e lodo de fosfatizagdo nos teores de 2,5; 5,0 e
7,5% de adigéo. A argila utilizada foi proveniente de uma mistura usual utilizada pela
Olaria Brasil para a produgao de tijolos. A metodologia utilizada para a obtencgéo e para
a determinagédo das propriedades dos corpos-de-prova em materiais ceramicos pode
ser observada na Figura 2.

2117



Moaaem

v

(Teste de pIasticidade)

| Pesagem e medicao dos corpos de prova |

v

| Secagem (estufa a 110°C) |

v

| Pesagem e medic¢édo dos corpos de prova |

Moldagem

Pesagem

Queima

L]

| Pesagem e medicao dos corpos de prova |

v

| Ensaio de Resisténcia a Flexao |

Pesagem
| 24 horas sob agua |7
= # Determinacéo da
| Obtencéo peso Saturado l— absorcio de agua

| Obtengéo peso Submerso l—

L

Estufa

Oy

Figura 2 - Fluxograma da metodologia usada para determinagéo das propriedades dos corpos-de-prova
ceramicos

Na etapa de moagem, a argila cedida para a moldagem dos corpos de prova, ja
estava extrudada em forma de tijolos de seis furos, e havia sido submetida ao processo
de secagem, anterior a sinterizagdo. Para que a argila fosse usada, fez-se necessaria a
moagem desses tijolos, até que pd resultante desta moagem passasse pela peneira
com uma abertura de malha de 2,38 mm.

Na etapa de formulagédo, a determinacdo do limite de plasticidade da argila foi
realizada segundo a norma ABNT NBR 7181/84.1" O valor encontrado para este
ensaio foi 23,71%. Este ensaio foi realizado a fim de verificar qual a quantidade minima
de agua necessaria para a moldagem dos corpos-de-prova. As formulagdes realizadas
foram:

Amostra 0 - Argila + 24% agua

Amostra 1 - Argila + 2,5% lodo de fosfato + 24% agua
Amostra 2 - Argila + 5,0% lodo de fosfato + 22,3% agua
Amostra 3 - Argila + 7,5% lodo de fosfato + 21,5% agua

Para a obtencao das formulagdes os constituintes das mesmas foram misturados
em uma argamassadeira de eixo horizontal.

Na etapa de extrusdo, as amostras foram passadas em uma laminadora a fim
homogeneizar melhor a mistura. Depois de laminadas as amostras foram extrudadas a
fim de adquirirem a forma final dos corpos-de-prova. Os corpos-de-prova foram entao
identificados, suas dimensdes foram determinadas com auxilio de um paquimetro e
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pesados, para que posteriormente fosse possivel avaliar a contragdo e perda de massa
sofrida durante o processo de secagem e sinterizagao.

Na etapa de secagem, os corpos-de-prova foram colocados em estufa a 110°C,
por 24 horas, a fim de eliminar a umidade. Os mesmos foram novamente pesados e
medidos com o auxilio de um paquimetro.

Na etapa de sinterizagdo, os corpos-de-prova foram sinterizados em forno tipo
mufla. As temperaturas utilizadas foram: 850°C, 900°C e 950°C, com taxa de
aquecimento de 150°C/h e patamar de 12 horas. Apds a sinterizacdo os corpos-de-
prova foram pesados e medidos novamente.

Na determinacao da tensdo minima de ruptura a flexao: foi realizada na Maquina
Universal de Ensaios marca EMIC, modelo DL2000 (capacidade 2000 Kgf). O mesmo
foi realizado a fim de determinar a resisténcia mecanica dos corpos de prova.'?

A determinacdo da absor¢do de agua dos corpos-de-prova ceramicos foi
baseada na norma NBR 15270-1.01%

Além destes, foram realizados os ensaios de perda ao fogo e retracéo linear dos
corpos de prova.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A difragéo de raio-x do lodo de fosfatizagdo encontram-se na figura 3.
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Figura 3 - Difratograma da amostra de lodo de fosfatizag&o.

2119



O difratograma nao apresenta picos bem definidos, caracteristica de uma
amostra que apresenta amorfismo. As fases cristalinas encontradas para a amostra de
lodo de fosfatizagdo sao: CaO, CaCOs, Nazs (PO4!SO4), (Ca, Mn) COs;, FePO, e
CusP2019. Cabe salientar, que o amorfismo apresentado pela amostra dificulta a
identificacdo das fases. Portanto para que seja possivel esclarecer a presenga ou nao
destas, o uso de outras técnicas analiticas sera necessario, como por exemplo,
Microscopia Eletrénica de Varredura com microssonda acoplada (MEV-EDS).

Por outro lado, a analise de difragdo feita numa amostra da argila utilizada neste
trabalho mostrou as seguintes fases bem definidas e cristalinas: SiO;, AIPOq,
K(Alx(SizAlO1)(OH), e CaSiOs;. Estas fases sdo caracteristicas de amostras de
argila.

Os resultados apresentados e discutidos a seguir tém como base a possibilidade
de aplicacdo do lodo de fosfatizagdo como adigdo em tijolo maci¢o. Considerando
ainda que de forma geral as olarias trabalham com temperaturas de queima proximas
de 850°C, no sentido de diminuir custos energéticos, esta temperatura sera tomada
como base para a discussdo das melhores possibilidades de adigdes de lodo no
material ceramico.

Ensaio do Médulo da tensao minima de ruptura a flexao
Na Figura 4 sao apresentados os resultados obtidos para o ensaio de ruptura a
flexao.

Média da Tensdo de Ruptura a Flexdo X Temperaturas de Queima
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Figura 4 - Resultados obtidos para o ensaio de ruptura a flexao

De acordo com Santos,!"? a tensdo minima de ruptura a flexdo exigida para um
corpo-de-prova como o utilizado na presente pesquisa é de 5,5 MPa. Portanto, pode-se
verificar pela figura 4, e considerando a temperatura de 850°C como a temperatura de
queima, que as adigdes de 2,5 e 5% de lodo atendem os requisitos ficando
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aproximadamente 36% acima do valor minimo exigido, apesar de a resisténcia a flexao
nesta temperatura ficar 30% menor que o referéncia.

Com relacao a resisténcia a tensdo minima de ruptura a flexao a seco (110°C),
os resultados praticamente n&o variaram entre o corpo-de-prova com adi¢cao de lodo e
o referéncia. O valor encontrado é superior ao minimo recomendado 2,5 MPa.(1?)

Absorgio de Agua (AA)

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados obtidos para o ensaio de absorgéo
de agua (AA)

Absorgdo de Agua X Temperaturas de Queima
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Figura 5 - Resultados obtidos para o ensaio de absorgéo de agua.

Os resultados de AA (Figura 5) estdo associados as propriedades e ao tipo de
microestrutura formada no material quando da queima. Seu controle implica em uma
forma simplificada de controle da porosidade, que pode interferir em outras
propriedades do produto acabado.¥

O resultado indica um aumento na porosidade do material que aumenta com a
concentragdo do lodo. A porosidade é formada provavelmente pela combustdo da
matéria organica do lodo na queima do material. Esse aumento de porosidade (em
média 18 e 20% para os corpos-de-prova com 2,5 e 5%, respectivamente, de adicéo
em relagdo ao referéncia) atendem a norma NBR 15270-1/2005"?), pois s&o valores
inferiores ao maximo recomendado (22%) e superiores ao minimo recomendado (8%)
pela mesma .

Perda ao Fogo

Na Figura 6 sao apresentados os resultados obtidos para o ensaio de perda ao
fogo.
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Média da Perda ao Fogo X Temperaturas de Queima

20 -

N
(@]
!

& Referéncia (0% LF)
= Adigdo 2,5% LF
A Adicdo 5% LF

Perda ao Fogo (%)
)
1
1

A A A o

n u [ ] = Adigéo 7,5% LF
5 . ° °
0

850 900 950

Temperatura de Queima (°C)

Figura 6 - Resultados obtidos para a perda ao fogo

Houve um aumento em relagcédo a este parametro, o que significa que pode ter
ocorrido evaporagéo de material orgéanico durante a queima.

Densidade Aparente
Os resultados encontrados para o ensaio de densidade aparente, encontram-se na
Figura 7.
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Figura 7- Resultados obtidos para a densidade aparente.

A densidade aparente dos corpos de prova diminui, 0 que ja era esperado, pois
houve aumento na porosidade e na perda ao fogo. Para a industria cerdmica este
resultado desde que obedecido os valores maximos para absor¢gdo de agua e controle
das emissdes atmosféricas durante a queima se torna um ponto positivo, pois um
material mais leve acarreta em menor carga nas edificagdes, além de menor custo de
transporte.
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Retracao Linear
Os resultados encontrados para o ensaio de retracao linear sdo apresentados na
Figura 8.

Média Retracao Linear X Temperatura de Secagem
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Figura 8 - Resultados obtidos para retracao linear

A retracdo linear ndo € um parametro que tem sua classificagdo ceramica
normalizada pela ABNT, mas é um importante parametro industrial. Quando a ceramica
apresenta-se porosa € caracterizada por baixa retracdo, na ordem de 3%, 0 semi-
poroso é caracterizado por uma retracédo de 4-6% e o gresificado por uma retracéo
linear de 8%"). Na realizacdo dos testes em escala industrial, ao ser calculada a agua
adicionada a mistura, devera ser levado em conta o teor de umidade existente no lodo
de fosfatizag&o, cujo valor encontrado foi 66,18%.

Avaliacao ambiental: argila, lodo de fosfatizacdo e dos corpos-de-prova
ceramicos

As amostras analisadas durante a avaliagdo ambiental foram: lodo de
fosfatizagdo e os corpos-de-prova referéncia e com 2,5% de adicdo de lodo de
fosfatizacdo (este teor foi escolhido devido aos resultados das propriedades
mecanicas), nas temperaturas de 850°C (temperatura usual de trabalho nas olarias) e
950°C (para verificar a influéncia da temperatura no encapsulamento dos compostos na
matriz ceramica). Os ensaios de lixiviagdo NBR 10005!"®) e solubilizagdo NBR 10006""
foram realizados na empresa Ecosulting Projetos e Consultoria Ambiental Sociedade
Simples. Todos os elementos analisados (As, Ba, Cd, Pb, Cr, Hg, Ag, F e Se) no
ensaio de lixiviagdo para as amostras estudadas ndo apresentaram lixiviagdo acima dos
limites permitidos pela norma NBR 10004,"® ngo sendo caracterizados como residuos
soélidos Classe | — Perigosos.

Na Tabela 3, sdo apresentados os resultados obtidos para o ensaio de
solubilizagdo de acordo com NBR 10006.(""
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Tabela 3 - Resultados obtidos para o ensaio de solubilizag&o.

Referéncia Lodo de Adicao | Adigao | Limite de Limite Maximo

Parametros (0% LF) Fosfatizacio (2,5% LF) |(2,5%LF)] deteccao da NBR 10004

850°C ¢ 850°C | 950°C técnica (ABNT, 2004)

Bario (mg/L) <0,5 <05 <0,5 <0,5 0,5 0,7
Cadmio (mg/L)| < 0,005 < 0,005 <0,005 |<0,005 0,005 0,005
Saédio (mg/L) 2,57 66,36 5,075 3,025 0,01 200
Cobre (mg/L) | <0,0015 0,028 <0,0015 |<0,0015 0,0015 2,0
Zinco (mg/L) | <0,0015 1,348 <0,0015 |<0,0015 0,0015 5,0

Chumbo (mg/L)] < 0,005 < 0,005 < 0,005 |<0,005 0,005 0,01

cromototal | <0003 | <0003 | <0003 [<0,003 0,003 0,05

(mg/l)
Ferro (mg/L) 0,392 0,714 0,602 0,528 0,03 0,3
Manganés 0,032 2,23 0,023 0,031 0,0015 0,1

(mg/L)

Fenol (mg/L) < 0,001 < 0,001 <0,001 |<0,001 0,001 0,01
Dureza (mg/L) 7 976,21 221 450 zero 500,0
Nitrato (mg/L) <0,04 0,206 <0,04 <0,04 0,04 10,0
Cianeto (mg/L)| < 0,0003 < 0,0003 <0,0003 |< 0,0003 0,0003 0,07
Sulfato (mg/L) 1,63 1516,2 226,42 202,2 1,0 400,0

Surfactantes | ¢ 445 2,41 0265 | 0,265 0,01 0,5

(mg/L)
Cloreto (mg/L) 6,02 18,16 7,35 6,68 Zero 250,0
Fluoreto (mg/L) 0,085 0,63 0,056 0,065 Zero 1,5

Observando-se os resultados obtidos para amostras estudadas € possivel
afirmar:
- Lodo de fosfatizagao
O lodo de fosfatizagao solubilizou os compostos ferro, manganés, dureza, sulfato e
surfactantes acima dos limites permitidos pela norma NBR 10004'® classificado como
residuo sélido Classe Il — Nao Inerte.
- Referéncia (0% adigao, temperatura de queima 850°C)
A amostra referéncia solubilizou o composto ferro acima dos limites permitidos
pela norma NBR 10004,"® sendo classificado como residuo Classe |l -N&o Inerte.
- Amostra 2,5% adigao LF (temperatura de queima 850°C)

A amostra com 2,5% de adigao de lodo de fosfatizac&o, na qual a temperatura de
queima usada foi de 850°C, solubilizou somente o elemento ferro acima dos acima dos
limites permitidos pela norma NBR 10004.('® Este elemento também foi solubilizado
pelas amostras referéncia e lodo de fosfatizagdo. O valor encontrado para esta amostra
€ inferior (0,602 mg/L) ao detectado para o lodo de fosfatizagdo (0,714 mg/L), o que
caracteriza o encapsulamento do ferro na matriz ceramica.

- Amostra 2,5% adicao LF (temperatura de queima 950°C)

A amostra com 2,5% de adi¢ao de lodo de fosfatizagdo, na qual a temperatura de
queima usada foi de 950°C, solubilizou o composto ferro. Para o ferro o resultado
encontrado é coerente, pois, nesta amostra a quantidade solubilizada € menor do que o
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valor encontrado para a amostra com temperatura de queima a 850°C. Este resultado ja
era esperado, quanto maior a temperatura de queima maior a tendéncia de
encapsulamento na matriz ceramica.

CONCLUSOES

Em relacdo aos resultados obtidos para as propriedades mecéanicas e fisicas é
possivel concluir que uma adigdo de até 5% de lodo de fosfatizagdo no material
ceramico atende as exigéncias da norma e literatura, considerando as condigcdes
experimentais da presente pesquisa.

A caracterizacdo ambiental demonstra que o produto obtido com a adicdo de
2,5% de lodo de fosfatizacdo no material ceramico é classificado como Residuo Sdlido
Classe Il — Nao Inerte. Este solubiliza ferro acima dos limites estabelecidos pela norma
NBR 10004 (ABNT, 2004). Este elemento também é solubilizado na amostra referéncia,
portanto isto ndo inviabilizaria seu uso, pois o material ceramico comercializado pela
empresa que cedeu as amostras possuiria a mesma classificacao.
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