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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo caracterizar e avaliar o efeito da incorporacdo do lodo da
operacdo de limpeza dos tanques de decantacdo de ETA, nas propriedades e na
microestrutura da ceramica argilosa, usada na fabricacdo de tijolos e telhas do polo
ceramico da regido Norte Fluminense. Testes de caracterizacdo do residuo foram feitos
por difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), peneiramento e
sedimentacdo, microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise térmica diferencial e
termogravimétrica (ATD/TG). Formula¢des foram preparadas com adi¢des de 0O, 3, 5 e
10% em peso do lodo em massa argilosa caulinitica proveniente do municipio de
Campos dos Goytacazes, RJ. A determinacdo das propriedades fisicas e mecénicas tais
como: retracdo linear, absorcdo de agua e tensdo de ruptura a flexao foi realizada em
corpos de prova prensados uniaxialmente a 20MPa e queimados a 700, 900 e 1100°C. A
microestrutura dos corpos de prova queimados foi avaliada por MEV, MO e DRX.
Observou-se que a incorporacao de até 10% em peso de residuo, aumentou a absor¢ao
de agua e diminuiu a resisténcia mecanica apés a fase de queima da ceramica. Isto
acontece devido a elevada perda de massa do residuo durante a etapa de queima. A
reciclagem deste tipo de residuo de ETA em ceramica vermelha deve ser realizada em
pequenas quantidades para ndo prejudicar a qualidade da ceramica.

Os resultados mostraram que o residuo gerado apresenta composicdo quimica e
mineraldgica similar as argilas.

Palavras-chave: argila; lodo de estacdo de tratamento de dgua; reciclagem; ceramica
vermelha
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ABSTRACT

The main purpose of this work was to characterize and to evaluate the effect of the
incorporation of the waterworks sludge of the decantation tanks of the WTP, in the
properties and the ceramic clayey microstructure, used ceramics in the
manufacture of bricks and roofing tiles of the North ceramic producing region from
Rio de Janeiro state. Tests of characterization of the residue will be made by X-
rays diffraction (XRD), of X-rays fluorescence (XRF), milled and sieved and
sedimentation, microscopy electronic scanning (SEM), distinguishing and thermal
behavior analysis (DBA and TBA). Specimens will be prepared with additions of O,
3, 5 and 10 wt% of sludge incorporated into kaolinite clayey body proceeding from
Campos dos Goytacazes, Rio de Janeiro. The determination of the physical
properties and mechanical such as: linear shrinkage, water absorption and flexural
rupture strength were determined through in specimens pressed to 20MPa and
fired at 700, 900 and 1100°C. The microstructure of the fired bodies were
evaluated by Microscopy Electronic Scanning (SEM), Optical Microscopy (MO) and
X-ray Diffraction (XRD). Due the relatively elevated weight loss during firing stage,
the waterworks sludge increasing the water absorption lightly and decreasing the
mechanical resistance when incorporated with 10 wt%. The results showed that
waterworks sludge has mineralogical and chemical composition similar to clay and
the recycled must be done in low percentage in order to avoid damage the ceramic
processing and the quality of the ceramic.

Keywords: clay; waterworks sludge; recycling; red ceramic
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1. INTRODUCAO

O panorama do saneamento urbano mundial, demanda a
responsabilidade de garantir a qualidade de vida de suas popula¢des. No entanto,
esta atividade em muitos paises gera enormes quantidades de residuos que sao
descartados diariamente nos corpos hidricos. Paises como Taiwan (Republica
Ocidental da China), na tentativa de controlar os grandes volumes de residuos
descartados pelas esta¢ces de tratamento de agua (ETAS) realizam a incineracao
desses residuos para reduzirem os seus pesos e volumes (WANG et al., 2005).

O simples descarte que vem das unidades de decantacéo e filtracdo de
estacbes de tratamento de agua (ETA) acaba causando poluicio no meio
ambiente. Assim, esta pratica deve ser evitada, devido ao alto grau poluidor
gerado pelas contaminagfes, lancadas pelas intensas cargas orgéanicas, que
chegam a ser letais para a espécie humana. Desta forma, é necessario o emprego
de tecnologias limpas que permitam o aproveitamento, ou reciclagem desses
residuos. Além dos problemas ambientais, seu manuseio e descarte representam
um alto custo na operacao das industrias (RICHTER, 2004).

Entre as alternativas de disposicdo de residuos usualmente utilizadas,
podem-se incluir o langamento direto em cursos de agua, o lancamento ao mar, o
lancamento na rede de esgotos sanitarios, lagoas, aplicagcdo ao solo, incineracéo e
aterro sanitario (RICHTER, 2004). Outras aplicacfes estdo sendo investigadas
para a disposicéo final do lodo de ETA, como por exemplo, 0 uso na construcao
civil, em cimento, e em ceramica vermelha (HOPPEN, et al., 2005).

Residuos solidos das mais diversas atividades industriais podem ser
incorporados em argilas para fabricacdo de produtos de ceramica vermelha. Essa
pratica tornou-se bastante investigada no meio cientifico, por apresentar uma
alternativa para a destinacao final ambientalmente correta, além de possibilitar a
inertizacdo de seus elementos potencialmente toxicos (DONDI et al.,1997a). Além
da contribuicdo para o meio ambiente, outro aspecto favoravel a incorporacdo em
massa de residuos industriais em ceramica vermelha, é o fato de que a
composicdo da massa argilosa pode tolerar a presenca de diversos tipos de
materiais, mesmo em quantidades relativamente elevadas. Neste caso, ele pode

contribuir na economia de matéria-prima, reduzindo a quantidade de argila



utilizada, fazendo com que este recurso ndo renovavel torne-se mais duradouro
(JONKER & POTGIETER, 2005).

1.1. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a possibilidade da
utiizacdo do lodo proveniente de uma estacdo de tratamento de agua na
composicao de massa de ceramica vermelha.

Os objetivos especificos desta pesquisa séo:

e Determinar as caracteristicas fisicas, quimicas, mineraldgicas e
morfologicas do lodo investigado.

e Avaliar o efeito da incorporacdo de até 10% em peso na
trabalhabilidade/plasticidade e nas propriedades fisicas e mecéanicas de corpos
ceramicos queimados em temperaturas de 700, 900 e 1100° C.

e Investigar a microestrutura dos corpos ceramicos queimados e
correlaciona-la com as propriedades fisicas e mecanicas obtidas.

e Identificar a quantidade ideal de lodo de ETA a ser incorporada a

massa ceramica.

1.2. JUSTIFICATIVAS

Entre as principais justificativas deste trabalho estao:

e Contribuir tanto para o aspecto, quanto para a qualidade e para o custo
do produto final da ceramica vermelha produzida no municipio de Campos dos
Goytacazes que € um dos maiores produtores de ceramica vermelha do Brasil.

e Uma importante tendéncia tecnoldgica verificada nos ultimos anos é a
incorporacdo de residuos nas massas de ceramica vermelha. O sucesso desse
processo de agregacao de residuos pode resultar em ganhos, tanto de natureza
ambiental, auxiliando na preservacdo do meio ambiente, promovendo-se o0 uso de
materiais com problemas de destinacdo, como também econdmicos, para 0s

fornecedores de residuos e para a indastria ceramica consumidora.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Tratamento de agua

Atualmente, tornou-se fundamental o condicionamento da agua bem como
o tratamento das aguas servidas. Esta questdo é motivo de preocupacéo para as
autoridades municipais, estaduais e federais da maior parte dos paises do mundo.

As autoridades envolvidas nesse processo reconhecem com clareza a
importancia da preparacao conveniente da agua para a industria quimica. Para o
engenheiro quimico, os rejeitos de aguas industriais, constituem um problema
complicado e dificil. Apesar da solugdo do problema ser especifica para cada
indUstria ou cada fabrica, € possivel enunciar alguns principios gerais como:
aumentar a reutilizagdo das aguas servidas. Controlar a polui¢do e, se for possivel,
recuperar na fonte os subprodutos para diminuir a despesa do tratamento.
Acumular os rejeitos de forma a manter a poluicdo num nivel minimo ou diminuir
0s custos da neutralizacdo (SHREVE e BRINK, 1977).

O tratamento das aguas de abastecimento das cidades faz-se
necessario para se ter agua asséptica e potavel (TEBBUT, 1998). Antes do
tratamento generalizado das &guas de abastecimento, as epidemias,
especialmente a febre tiféide, eram provocadas pela agua contaminada. Os
requisitos necessarios para um suprimento de agua seguro sao a auséncia de
microorganismos patogénicos e soélidos em suspensdo. E também desejavel,
embora ndo imprescindivel, que a agua seja branda e nao tenha gosto ou cheiro
desagradavel.

No Brasil, o padrao de controle de qualidade durante o tratamento de
agua aplicado nas ETAs convencionais, atende rigorosamente as exigéncias
legais da Portaria MS 518/2004 da Organizacdo Mundial de Saude, para a
tranquilidade da populacéo que utiliza um produto controlado, e para as industrias
gue muitas vezes necessitam de qualidade proporcional as exigéncias
operacionais dos seus setores produtivos.

O crescimento da demanda por agua potavel tem implicado em um
aumento da quantidade de residuos nas ETAs. Estes residuos embora sejam
gerados por processo erosivo do solo nos mananciais a montante, requerem

tratamento quimico que cumpra as seguintes etapas do processo: represamento,



coagulacao, floculacdo, decantacdo, filtracdo, correcdo de pH, fluoretacdo e
desinfeccdo (FIGURA 2.1). Estas sete etapas estdo descritas a seguir:

~— Sulfato de Aluminio Distribuigdo

—Cal .\

loro Reservatorio
Carvio dos Bairros

Areia
E Cascalho _
b 7 [ E X
—-...

t_Cal
5 Cloro
! Fldar

Floa:u-lm;in Decantagdo  Filtracdo

Figura 2.1 — Fluxograma de uma estacao de tratamento de agua
(SABESP, 2002).

1. Represamento
A agua é aduzida do manancial, em seguida bombeada até um tanque,

onde se processam as fases do tratamento.

2. Coagulacéo:

Apds 0 bombeamento da agua proveniente da represa (item 1), inicia-se
0 processo quimico onde € adicionada uma substadncia conhecida como
coagulante. Geralmente utiliza-se como coagulante o sulfato de aluminio ferroso
(Alx(SO4)3) ou o cloreto férrico (FeCls), cal e cloro, que promovem a
desestabilizacdo das particulas em suspensdo na agua, arrastando os coloides
(particulas com diametro entre 0,1 e 0,001um) que crescerdo para em seguida se
precipitar, num mecanismo denominado varredura. A reagcao ocorre em poucos
segundos e a quantidade de coagulante adicionada varia conforme a vazéo ou a
qualidade da agua.

A FIGURA 2.2 mostra o local com finalidade quimica de uma ETA, onde

€ preparada e aplicada coagulante por meio de dosadores automatizados.



Figura 2.2 — Dosadores de coagulantes da ETA.
Fonte: SABBAG e MORITA (2003).

3 - Floculacéao:

Nesta etapa, as particulas de impurezas em formas de flocos, serédo
agrupadas nos floculadores, os quais mantém a agua em movimento de fraca
turbuléncia. Conforme as impurezas e as outras particulas solidas em suspenséo
colidem, elas se aglomeram, aumentando de tamanho e densidade. Em cada
camara de floculagdo a agua € forcada a passar por trés gradientes de velocidade
(alta, média e baixa), tendo geralmente como tempo de detencdo cerca de 25
minutos, adequando assim, o fluxo de agua para o processo de decantacao.

Na FIGURA 2.3 observa-se, os tanques da ETA semelhantes ao de
Itaperuna, como exemplo do processo automatizado de floculagao.

Figura 2.3 — Floculador mecanizado da ETA.
Fonte: SABBAG e MORITA (2003).



4 - Decantacao:

Apés a floculacdo, observa-se a formacdo de flocos de sulfato de
aluminio ou cloreto férrico contendo as impurezas que sedimentardo no
decantador, facilitando a filtracdo. A turbuléncia provocada pelo floculador néo se
propaga para o decantador, pois h& separacédo fisica feita por uma cortina de
madeira, ou difusor. Nos decantadores, os flocos depositam, formando uma
camada de lodo que, manualmente ou através de raspadores, € arrastada para um
poco e bombeada para o canal de aguas residuarias da estacdo. O grande
problema é o destino final desse residuo, pois a maioria das ETAs do Brasil acaba
por lancar estes lodos nos corpos d’agua mais préximos, o que realmente nédo é
uma medida considerada ecologicamente correta.

Na FIGURA 2.4 pode-se visualizar o fundo limpo do decantador de ETA,

vazio ap0s sua limpeza por raspadores automatizados.

Figura 2.4 — Decantador com raspador de lodo
automatico. Fonte: SABBAG e MORITA (2003).

5. Filtracao:

Os filtros tém a funcdo de remover as impurezas e particulas em
suspensao na agua que nao foram removidas no decantador. Em algumas ETAS,
antes de passar pelos filtros, a agua passa por um ponto de convergéncia dos
canais, onde estado localizados misturadores que aplicam cloro (ocorrendo a inter-
cloragdo), cal, polieletrolito e outros produtos. O meio filtrante € composto por
carvao antracito, areia e pedregulho. A lavagem dos filtros ocorre a cada 12 horas,

feita com agua pressurizada, chamada de agua de lavagem dos filtros.



Na FIGURA 2.5 mostra a lavagem contra-corrente do filtro da ETA de
Itaperuna, durante a operacéo de limpeza do seu leito filtrante.

&5 o ‘
Figura 2.5 — Operacéo de lavagem dos filtros
com fluxo ascendente. ETA de Itaperuna.
Fonte: MARGEM et al., 2007.

6. Fluoretacéo, Desinfeccéo e Correcao do pH:

A fluoretacao visa a protecao do esmalte dos dentes da populacéo, para
isso sdo adicionados compostos de fllor as aguas para abastecimento publico.
Além desses compostos usados na fluoretacdo, pode ser utilizado também, um
leito de carvao ativado na etapa de filtracdo para remover compostos causadores
de sabor e odor na agua.

No intuito de remover microrganismos patogénicos é realizado o
processo de desinfec¢do usando-se cloro no inicio do tratamento (pré-cloracao),
na agua decantada (inter-cloracdo) e na agua filtrada (pos-cloracédo). O cloro
também auxilia na reducao da cor, do gosto e do odor da agua, além de reduzir e
mesmo evitar o crescimento de matérias organicas no meio filtrante e nas paredes
dos decantadores.

O processo de correcado do pH é necessario, tendo em vista, o grau de
acidez provocado pela coagulante na etapa inicial do tratamento. Existem trés
pontos de aplicacdo de carbonato ou hidréxido de sédio: na 4gua bruta, na agua
decantada e no canal de agua filtrada, correspondendo respectivamente a pré-

alcalinizacéo, interalcalinizacdo e a pods-alcalinizacdo. Tais etapas visam 0 ajuste



do pH final, a facilitacdo da remocao de compostos indesejaveis e a diminuicdo do
ataque, por acidez da agua as tubulagdes e redes de distribuicao.

ApOs esses cinco processos a agua, ja denominada tratada, € bombeada por
meio de uma tubulacdo adutora de agua tratada, abastecendo um grande
reservatorio (item 7), responsavel pela reserva e distribuicdo de agua potavel ao
reservatorio dos bairros (item 8) que mantém a rede distribuidora (item 9)
pressurizada.

A purificacdo e o abrandamento da agua acabam produzindo o lodo de
ETA, podendo ser realizados por métodos diferentes, dependendo da finalidade a
gué se visa. Purificacdo se refere a remocado de matéria organica e de micro
organismos da agua. O abrandamento € o termo que se aplica aos processos que
removem ou reduzem a dureza da agua. A dureza da agua esta associada a
guantidades inconvenientes de sais de calcio de magnésio usualmente presentes
como bicarbonatos, cloretos ou sulfatos. A clarificacdo pode ser muito importante e
pode combinar-se com o abrandamento a frio por precipitacdo (DACACH, 1991).
A figura 2.6 mostra um tanque de estocagem de lodo de ETA. Nesse
tanque, o residuo acumulado se adensa, por gravidade, sendo removido pela parte

do fundo e bombeado para as maquinas de desidratacéo. .

Figura 2.6 — Tanque de estocagem de lodo
da ETA. Fonte: SABBAG e MORITA (2003).

As figuras 2.7 e 2.8 mostram um exemplo de filtro prensa, onde ocorre a
adicdo de um polimero anidnico que faz o condicionamento do lodo para facilitar

sua desidratacdo. Isto é indispensavel para reduzir o volume a ser transportado



para a destinacdo final. Langados em uma esteira transportadora, os lodos
desidratados sdo encaminhados a uma cagamba receptora para disposicao final.

Figura 2.7- Filtro prensa desaguadora de
lodo da ETA. Fonte: SABBAG e MORITA (2003).

Figura 2.8 - Lodo desidratado do filtro
prensa. Fonte: SABBAG e MORITA (2003).

2.2 -Lodos de ETA
2.2.1 Classificagéo
Segundo PANDIT, DAS (1998) existem 2 tipos de lodo de estacdes de
tratamento:
1. Lodo proveniente do abrandamento da agua.
2. Lodo gerado pelo tratamento convencional
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2.2.1.1. Lodo proveniente do abrandamento da agua:
Contém principalmente carbonato de calcio e precipitados de hidroxido
de magnésio com algumas substancias organicas e inorganicas. Esse lodo é de

facil desidratacao.

2.2.1.2. Lodo proveniente do tratamento convencional:

Como demonstracdo de lodo de ETA gerado por tratamento
convencional, o lodo gerado pela ETA Imperatriz Leopoldina em S&o Leopoldo/RS
tem aparéncia gelatinosa e contém altas concentracfes de aluminio ou sais de
ferro com misturas de materiais organicos, inorganicos e precipitados de
hidroxidos dos coagulantes. Sua composicdo é verificada na Tabela 2.1, bem
como, a porcentagem de cada constituinte. Este lodo é produzido nas operacdes
de clarificac@o e na lavagem dos filtros, sendo sua desidratacdo uma tarefa dificil.
Atualmente, as ETAs recirculam as aguas de lavagem dos filtros, sem nenhum
pré-tratamento. Segundo o projeto “Reciclagem do residuo (lodo) da estacdo de
tratamento de agua do municipio de Sdo Leopoldo-RS visando a producdo de
componentes ceramicos” (SANTOS et al.,, 2001), os lodos foram classificados
como RESIDUOS CLASSE I, NAO INERTE e NAO PATOGENICO, e apresenta

as seguintes caracteristicas:

Tabela 2.1 — Caracteristicas do lodo da ETA Imperatriz Leopoldina de Sé&o
Leopoldo, RS (SANTOS et al. 2001).

COMPOSICAO QUIMICA LODO DA ETA (%)
SiO2 34.80
Al203 22.30
TiO2 0.94
Fe20s3 6.60
CaO 0.40
K20 0.57
Na20 0.23
MgO 0.69
MnO 0.17

S (ppm) 2990

FeO 2.90
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2.2.2. Caracterizacdo do lodo de ETA

De acordo com o esperado, foram realizadas cinco andlises por
difratometria de raios-X através método do p6 para a identificacdo das fases
cristalinas(SANTOS et al., 2001). Os resultados mostraram que o lodo da ETA
Cubatdo é composto, basicamente, de mica, goetita, quartzo, calcita e caulinita.

Quanto a composi¢cdo granulométrica, o lodo da ETA Cubatdo é
constituido de particulas com area superficial especifica variando de 0,25 a
0,33 m%g e diametro médio de particulas de 38 a 51 pm, apresentando as
caracteristicas superficiais de um silte, cuja area superficial especifica esta
compreendida entre 0,01 e 10 m%g e diametro media de particulas de 4 a 64
um, (UNESCO, WHO, UNEP, 1992).

O lodo de ETA Cubatdo possui de 3 a 6 % de particulas com diametros
inferiores a 2 um, 60 a 70% com diametros entre 2 e 20 um e de 30 a 40% com
diametros superiores a 20 um. Portanto, sozinho, ndo pode ser utilizado para
produzir blocos ceramicos. No entanto, existe a possibilidade de incorpora-lo a
argila plastica, devido a sua composi¢cao mineralogica e granulométrica.

A Tabela 2.2 apresenta as areas superficiais bem como a distribuicéo

das particulas encontradas em diferentes amostras do lodo da ETA Cubatéo:

Tabela 2.2 — Area superficial e distribuicdo de particulas de amostras do lodo da ETA
Cubatéo. (SABBAG e MORITA, 2003).

Distribuicao de particulas (%)

Amostra Area Diametro
de lodo superficial(m?/g) Diametros2um  entre2e 20 Diametro 220 pym
pm
1 0,3160 49 68,5 26,6
2 0,2711 4,0 59,1 36,9
3 0,3298 5,8 65,9 28,4
4 0,3061 45 68,3 27,2
5 0,2488 2,9 60,9 36,1

Com relacdo a matéria orgéanica, os resultados mostram que a argila
utilizada na indastria ceramica possui de 0,15 a 0,18% de carbono organico,
enquanto o lodo da ETA Cubatédo, de 5,5 a 8,1%. Devido ao baixo teor de
carbono na matéria prima da industria ceramica € necessaria a adicao de 2,4%
de coque como fonte de matéria organica, para melhorar a plasticidade da

massa e a resisténcia mecanica dos blocos ceramicos, bem como facilitar a
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gueima nos fornos e reduzir o consumo de combustiveis. O lodo de ETA
Cubatéo poderia substituir total ou parcial o coque.

Os teores de sdlidos secos da argila e do lodo foram de 76% e 18 a 20%
respectivamente. Em relac&do aos volateis, estes estiveram na faixa de 3 a 5%
para as amostras de lodo, e em torno de 3% para as de argila. Embora esta
determinacdo seja utilizada para quantificar a matéria organica do lodo
(AWWA, 1990), os resultados obtidos do lodo da ETA Cubatdo mostraram que
este parametro deferiu muito do teor de carbono organico nas amostras

analisadas.

A Tabela 2.3 apresenta os resultados relativos aos ensaios na massa
bruta, no lixiviado e no solubilizado e a Tabela 2.4 apresenta os resultados

relativos aos ensaios na massa bruta, no lixiviado e no solubilizado.
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Tabela 2.3 — Composicdo do lodo (massa bruta) segundo a norma NBR

10.004.
Parametro Unidade Amostral | Amaostra 2 Amaostra 3
Arseénio mgAskg =3,0 =33 <33
Bario mgBa'kg =201 <]19.8 76.3
Cadmio meCd/kg <1,0 <].1 =<]1.1
Chumbhao moPb/'ke =201 =20.1 = L
Cianeto mgCN/kg =(),2 =(),2 <(),2
Cobre meCuwkg 2.0 128 16,0
Cromo Total mgCr'kg 08 <1).6 <28.5
Cromo mgCr'kg <0,3 <308 1.1
Hexavalente
Fenol moC:H:OH ke 1.9 =31 =3.0
Mercirio mgHg'kg <0 4 <13 =025
Niquel mgNi'kg 39 =19 =20
Oleos e Graxas % 0.9 0.03 0.07
pH - 7.2 716 79
Selenio mgSe'kg <8.1 =7.6 =78
Zinco mgZn'kg 11.8 8.6 243
Berilio mgBe/kg =20 =2.0 =2.0
Vanidio mgV'kg <335 <329 =328
Liguidos livres mL/100 g 0 0 0
Umidade % 26.5 78,2 80.1

Tabela 2.4 — Resultados dos ensaios de lixiviacao

segundo a norma NBR 10005.

realizados

Parimetro Unidade | Amostra 1 | Amostra 2 | Amostra 3
Arsenio mgis/T | =0017 =0.017 =0,017
Bario mgBa'l |[=0.10 0.32 =0.10
Cadmio mgCd/T. | =0.005 =005 =003
Chumba mgPh/L |04 =(0.10 ={.10
Cobre mgCuT |=0.01 =0.01 =0.01
Cromo Total | mgCo/L | =005 =005 =0,05
Fluoreto mgE /L 1.5 2.1 0.84
Mercurio mgHg/T |=0.0005 =0,0005 =(.0003
Niguel mgMNyL | =001 =001 =001
Prata mgiAgl | =000 =0 005 =0,005
Selenio mgsSe/L. | =002 =002 ={,02
Zinco mgZn/l. |01 0.10 0.05
Vanadio mgV/L =1.70 =170 =1.70
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A Tabela 2.5 apresenta os resultados relativos aos ensaios na massa

bruta, no lixiviado e no solubilizado.

Tabela 2.5 — Resultados dos ensaios de solubilizacdo realizados

segundo a norma NBR 10006.

Parametro Unidade Amaostra 1 Amaostra 2 Amoaostra 3
Aluminio mgAlT =020 =020 =020
Arsénio mgAsT =0.017 =0.017 0.021
Bario mgBa’l =003 =0,05 =003
Cadmio mgCd/T =0_.002 =0,002 =10.002
Chumbao mzPb/T 0.08 =005 =0,05
Cianeto mgCN/L =0_.007 =0,007 =0.007
Cloretos mgCl/L 26 37 18
Cohre mgCul =0.0035 =0,0035 =0,005
Cromo Total | mgCr/L =002 =002 =002
Dureza Total | mgCaC0O;/L 110 112 135
Fenol moCsH;OH/T 0.2 =10,001 =0,001
Ferro mgFe/l. 0.2 =0,03 =003
Fluoretos mgF /L 0.1 3 3
Manganés mzNn/L 0.2 0,07 0,07
Merciria mgHg/L =0,0005 =0 0005 =0, 0005
Niguel mgMNi'L =0,002 =0,005 =10,005
Nitrato moN-INO; /L 0,05 0.1 0.1

pH 7.4 1.6 2.0
Prata mg Ao/ =0,002 =002 =0.002
Selénio mgSe/l =001 =001 =0.01
Sadio mgNa'l 6 3 7
Sulfato mgS0. L 14 4
Surfactantes |mgMBAS/L 1 =0.04 =0, 04
Zinco mgZnT. =002 0.1 0.02
Vanidio mg W/ L =0 85 =085 = 83

Todos os compostos determinados na massa bruta e no lixiviado

apresentaram teores/concentracdes abaixo das preconizadas pela NBR 10004.
Nos ensaios de solubilizacéo, as concentracdes de chumbo, fenol, manganés e
surfactantes foram ultrapassadas apenas na amostra 1.
As amostras 2 e 3 apresentaram concentracdes de fluoretos acima dos
limites estipulados pela norma brasileira.
Segundo (SANTOS et al., 2001) como a temperatura do forno na ceramica
é em torno 900°C e os pontos de ebulicdo do chumbo, do aluminio, do
manganés e do cobre, que estiveram presentes na agua bruta e no lodo, séo,
respectivamente, 1744; 2450; 2097°C; 2595°C, provavelmente, estes ndo

seriam volatilizados no forno da ceramica, permanecendo nos blocos.
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2.2.3. Disposicgéao final

A seguir serdo apresentadas algumas situacdes relativas a disposicdo no
solo de residuos de ETA, gerados no processo de clarificacao durante a etapa
de tratamento de agua.

O Estado de Sao Paulo, apesar de ainda possuir muitos municipios em
condi¢cbes inadequadas de disposicdo em aterros, tem melhorado, diminuindo
de 50,4%, em 1999, para 29,8% de municipios inadequados em 2002
(CETESB, 2002b).

A figura 2.9 mostra a disposi¢cdo em aterro sanitario dos residuos solidos
urbanos em Cubatao/SP, como os residuos gerados em industrias, na limpeza
de vias publicas, podas de arvores e vegetacao, limpeza de cérregos, etc. Os
aterros podem ser construidos em areas publicas ou privados, mas o lodo a ser
disposto deve conter de 15 a 30% de solidos secos. No caso de lodo rico em
aluminio, a técnica de aterro exige que o teor de sélido seja de, no minimo,
25%. Em baixos teores de sélidos, a aplicacdo no solo é mais apropriada,

sendo que ndo sao usadas mais de 20 toneladas de lodo desidratado.

s .‘_I Wt r'r1L y L B i

'fﬁ‘" ﬁl!ﬂ.'m'ﬁ%' *'/k. A

Figura 2.9 - Aterro sanitario da cidade de Cubatéo-
SP. Fonte: SABBAG e MORITA (2003).

7

Outro método de disposicdo de residuos sdlidos € a incineracdo, que
reduz até 85% o peso e até 95% o volume. No entanto € um tratamento caro
visto que o incinerador deve funcionar em temperaturas elevadas que
possibilitem a queima total dos residuos sélidos e a sua transformacédo em

material estavel e inofensivo. Além disso, o incinerador deve permitir a
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utilizacdo adequada de métodos de retencdo do material particulado e gazes
nocivos, evitando a transferéncia para a atmosfera dos metais que nao sao
eliminados e se concentram nas cinzas ou sao volatilizados. No Brasil, a maior
parte das empresas encontram-se operando em Sao Paulo.

Atualmente ainda é comum as ETAs lancarem seus efluentes oriundos de
coaguladores, decantadores e filtros em cursos d’agua proximos a planta de
tratamento e purificacdo (OLIVEIRA et al. 2004).

2.2.4. Situagao Mundial

2.2.4.1. Franca

ADLER (2002) apresentou os resultados de um inventario que tinha por
objetivo levantar as capacidades das ETAs, os produtos quimicos utilizados, a
producdo de lodos, seu teor de sdlidos, a legislacdo ambiental aplicavel e o
gerenciamento dos lodos gerados nas ETAs francesas. O levantamento mostrou
que 96% das 26.680 ETAs captavam agua subterranea e apenas 4% possuiam
manancial superficial. A maioria das ETAs francesas é de pequeno porte (vazéo
inferior a 500 m*/h) e a produc&o de lodo em 384 ETAs é, em média, de 175 t/dia.
Quanto a disposicao final dos lodos, 30% langcavam em sistemas publicos de
esgotos, 13% dispunham em aterros sanitarios, 6% aplicavam os lodos no solo e
53 % possuiam outras formas de disposicao, entre elas, compostagem, construcao

de diques e incorporacdo em materiais de construgao civil.

2.2.4.2. Noruega
Segundo PAULSRUD et al (2002), na Noruega, as formas de disposicao
usuais de lodos de ETAS sao:
» Descarga nos corpos d’agua;
» Descarga nos sistemas publicos de esgotos;
* Aterros sanitarios;
* Recuperacgédo de produtos quimicos;
» Co-disposicao com lodos de estacdes de tratamento de esgotos;
* Aplicacao no solo.
Até recentemente, o0s lodos das ETAs norueguesas ou eram

descarregados nos corpos d’agua diretamente, ou em sistemas publicos de
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esgotos. Esta ultima solugdo era aplicada no caso de ETAs localizadas proximas
as estacOes de tratamento de esgotos, que tivessem condi¢cbes de receber os
lodos. No entanto, este quadro tem sido alterado devido a crescente deterioracao
da qualidade da agua bruta (problemas de gosto e odor) e ao impacto das
descargas de lodos de ETAs nos corpos d'agua receptores (baixo pH, altas
concentracdes de aluminio).

A disposicdo em aterros tem sido abandonada por imposicdo de recente
legislacdo européia, que proibe este tipo de pratica. A quantidade de lodo
produzido nas ETAs da Noruega € pequena e ndo torna a recuperacdo de
coagulantes uma alternativa economicamente viavel. Portanto, o enfoque tem sido

na aplicacdo no solo e nos usos benéficos.

2.2.4.3. Holanda

Segundo Sombekke; Koppers (1992) APUD HORTH et al. (1994), em
1989, 2% dos lodos gerados em ETAs holandesas sédo descarregados diretamente
nos corpos d’agua, 51% encontravam-se estocados devido ao alto teor de arsénio
presente no mesmo; maior que 50 mg/kg de sélidos secos, 37% sao dispostos em
aterro sanitario, 7% usados para controle de gas sulfidrico e 12% na agricultura. O
controle do gas sulfidrico é realizado descarregando diretamente o lodo no sistema
de coleta de esgotos (2 casos), transportando o lodo e introduzindo-o nos
digestores ou nos lavadores de gases das ETEs (12 casos) e inserindo o lodo em
uma estacao de tratamento de aguas residudrias de um curtume.

O maior volume de lodo de ETA (de 0,5 a 1,0% do volume tratado) é
produzido na maioria das vezes, nas unidades de decantacdo e filtracdo, que
geralmente apresentam formato retangular e de fluxo longitudinal. Na limpeza
manual que se realiza em média, a cada 40 a 45 dias, consiste na remocédo do
lodo com jatos de agua de mangueiras, que por gravidade é acumulado, para em
seguida dependendo da ETA, seguir para sua disposicéo final.

A lavagem dos filtros é feita com agua em contra corrente auxiliada por
uma lavagem superficial ou pela injecdo de ar, ocorrendo a cada 12 horas. Os
lodos dos filtros e decantadores seguem para o tanque de estocagem, para em

seguida alcancarem um tanque de adensamento.
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2.2.4.4. Estados Unidos
Nos EUA a incineragdo é um processo muito utilizado. Atualmente existem
em operacdo aproximadamente 170 incineradores. Trata-se de um meétodo de
tratamento que se utiliza da decomposicao térmica via oxidacao com o objetivo de
tornar um residuo menos volumoso, menos toxico ou atoéxico, ou ainda elimina-lo,

convertendo-o em gases ou residuos incombustiveis.

A FIGURA 2.10 demonstra o percentual de utilizacdo de lodo de ETAs em

diversas aplicagOes pelo E.U.A.

Bl Descarga em corregos
I Descargas em SES
[ Aterro exclusivo de lodo
I Aterro sanitario municipal
[ Aplicagdo no solo

20% I Outros

25%
13% >

7%

11%

24%

Figura 2.10 — Disposicdo de lodos de ETAs nos EUA
(CORNWELL et al., 2000).

2.3. Residuos na industria ceramica

Antes de ser abordada a questdo de residuos incorporados na industria
ceramica € importante apresentar a classificacdo dos residuos. Na aplicacdo da
norma brasileira regulamentadora (NBR), um residuo é considerado perigoso
guando apresenta pelo menos uma das seguintes propriedades: corrosividade,
reatividade, inflamabilidade, toxidade ou patogenicidade. Ao definir residuos

perigosos a norma faz mencéo aos seus diferentes anexos bem como as demais
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normas relacionadas a NBR10004 (ABNT, 2004a) para o estabelecimento de uma
correta classificacdo. Sao os casos da NBR10005 (ABNT, 2004b), relativa ao
procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de residuos soélidos, a NBR10006
(ABNT, 2004c), relativa ao procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de
residuos sélidos, e a NBR 10007 (ABNT, 2004d), referente a amostragem de
residuos solidos.

O objetivo da norma é classificar os residuos solidos quanto aos riscos
potenciais ao meio ambiente e a saude publica, para que estes possam ser
gerenciados adequadamente (NIQUEL, 2004).

A classificagéo para o gerenciamento dos residuos na nova NBR 10004
(ABNT, 2004a) estabelece dois grupos: os da Classe |, Perigosos, e os da Classe
II, Nao perigosos, sendo que esses ultimos estédo subdivididos em Classe IIA, Nao
inertes e Classe IIB, Inertes, removendo a antiga classificacdo dos residuos de
classe lll (ndo perigosos inertes). Outro aspecto importante é a questédo do laudo
de classificacdo, do qual deve fazer parte a indicacédo da origem do residuo com a
identificacdo das matérias-primas e insumos, como etapa decisiva para a sua
classificagao.

Neste laudo deve constar a descricdo do processo de segregacdo e a
descricdo do critério adotado na escolha de parametros analisados, quando for o
caso, incluindo os resultados de anélises laboratoriais (NIQUEL, 2004).

A indastria ceramica esta entre as industrias que mais reciclam residuos
industriais e urbanos; isto é devido a sua grande producdo que facilita a
incorporacao de varios residuos, além das suas propriedades fisicas e mecanicas.

O aproveitamento de residuos industriais ndo € novidade e vem ocorrendo
em varios paises. Sao trés as principais razdes que levam um pais a reciclar seus
residuos: o esgotamento de matéria — prima, o aumento do volume dos residuos e
a necessidade de compensar o desequilibrio provocado pela alta do petroleo
(WENDER e BALDO, 1998). Varios sao os residuos industriais absorvidos pela
indUstria ceramica, podendo-se citar os residuos de mineracdo, da industria do
papel e celulose, metallrgica, energética entre outros.

A heterogeneidade da argila tradicional possibilita a incorporacao de varios
tipos de residuos (exemplos: papel, da industria téxtil, do refino de petrdleo,
residuos urbanos e etc.), com um pequeno sacrificio nas propriedades do produto

final SEGADAES et al., (2004). Deve-se ressaltar, entretanto, que alguns tipos de
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residuos podem melhorar o processamento e a qualidade da ceramica. Devido a
composicdo variada das massas argilosas e da sua plasticidade € possivel a
incorporacao de diversos tipos de residuos, com o objetivo de reduzir os residuos
provenientes de atividades diversificadas DONDI et al. (1997b).
Através das caracteristicas dos residuos provenientes destas atividades,

quanto a incorporagdo as massas ceramicas, pode-se classifica-los em:

1. Residuos redutores de plasticidade e plastificantes;

2. Residuos fundentes;
3. Residuos combustiveis;
4

Cinzas.
A seguir sdo descritos estes diferentes residuos.
2.3.1 Residuos redutores de plasticidade e plastificantes

Estes residuos caracterizam-se por serem materiais que quando
adicionados as massas de ceramicas , provocam a reducao de sua plasticidade
geral. Eles s&@o provenientes das industrias de mineracdo, beneficiamento
mineral, apresentando composicdo quimica e granulométrica bastante variavel,
dependendo da origem do material. As quantidades de residuos redutores de
plasticidade incorporados as massas ceramicas podem variar bastante,
provocando mudancas nas propriedades mecanicas, retracao linear e absorcéo
de agua (SABRAH et al., 1987).

2.3.2 Residuos fundentes

Os residuos fundentes sao aqueles que diminuem o ponto de fusdo das
massas ceramicas, representando um ganho energético de combustivel para a
gueima das massas ceramicas MONTANO et al. (2001) ou a formatacéo de fase
vitrea com caracteristicas adequadas ao processo ceramico. Esses residuos
sdo geralmente provenientes da lama de esmaltacdo das ceramicas e dos
rejeitos da industria mecénica e metallrgica, tendo uma composicéo silica-
alumina >50% com porcentagens variaveis de metais pesados, alcalinos e

alcalinos-terrosos.
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2.3.3 Residuos combustiveis

Os residuos combustiveis em geral possuem elevada quantidade de
matéria organica que, quando queimados, provocam reacdes exotérmicas, com
a liberacdo de calor para o processo. Esta categoria inclui residuos de estacdes
de tratamento de &gua, de rejeitos urbanos, de residuos de exploracdo de
carvao, residuo de industria téxtil e de curtume, residuos derivados da extracéo
e refino de petrdleo e da industria de papel e madeira. O inconveniente
provocado pela utilizagdo de residuos combustiveis é a liberacdo de gases,
alguns podendo ser toxicos, e o aumento da porosidade do material depois de
queimado, (AMARAL E DOMINGUES, 1991).

2.3.4 Cinzas

Sao residuos provenientes da queima de produtos com elevado teor de
carbono, produzindo matéria inorganica que nao tem propriedades
combustiveis. Pode-se citar com exemplo, a incineracdo de lixo urbano com
objetivo de gerar energia, bem como reduzir o volume e a massa desses
residuos economizando espaco e promovendo a desinfec¢cdo do aterro com a

queima da matéria organica (BARBIERI et al ., 2000).

2.4. Classificacdo dos residuos redutores de plasticidade e
plastificantes

Estes residuos sdo provenientes das industrias de mineracdo e
beneficiamento das rochas graniticas, jA tendo sido verificada sua
aplicabilidade em torno de 10 a 20% na producao de tijolos e revestimentos e
na confecgao de argamassas (FREIRE & MOTTA, 1995; VIEIRA et al., 1999;
NEVES et al., 2000), estdo sendo largamente estudados em virtude do grande
impacto ambiental provocado quando descartados indiscriminadamente na
natureza e do enorme potencial que possuem como matérias-primas

ceramicas.
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Em geral esses residuos sdo descartados em lagos, rios, faixas de
dominio de rodovias e ao redor das mineradoras (ou empresas de
beneficiamento) causando uma série de agressodes a fauna e flora, bem como a
saude da populacado, principalmente quando se encontra em forma seca e
pulverulenta.

Os residuos da extracdo de arddsia, que se mostram adequados a
producdo de pecas por colagem; os provenientes de esteatitos e pedra sabéo,
potencialmente utilizaveis na fabricacdo de revestimentos ceramicos; 0s
residuos argilosos em geral, que podem compor a formulagdo de composicfes
para a producédo de telhas, tijolos e revestimentos ceramicos (WENDER &
BALDO, 1998).

Os residuos de amianto, por serem considerados cancerigenos,
tiveram sua utilizacdo abolida nas ultimas décadas nos EUA, Europa e alguns
paises da Asia, sendo obrigados a passar por tratamentos que evitem seu
contato com o ser humano. Dentre esses tratamentos, tem-se a sua utilizacédo
como matéria-prima ceramica alternativa, sofrendo decomposicédo e reagindo
com 0s demais constituintes da massa no decorrer da queima, transformando-
se em materiais ndo nocivos a saude, podendo ser utilizado na producéo de
ceramicas tradicionais sem reducao na qualidade do produto final (GUALTIERI
& TARTAGLIA, 2000). No Brasil o amianto sofre algumas restricbes, mas ainda

€ muito utilizado na producao de telhas e reservatorios de agua.

2.5. Reciclagem de lodo de ETA em ceramica vermelha

A incorporacdo em ceramica vermelha é atualmente uma solucéo correta
do ponto de vista ambiental para a disposicdo em larga escala de residuos sélidos
VIEIRA et al. (2006). Alguns tipos de residuos podem contribuir para facilitar o
processamento, através da melhoria da trabalhabilidade da massa argilosa e ainda
melhorar a qualidade do produto final.

Incorporacdes de residuos solidos industriais em ceramica vermelha
geralmente envolvem pelo menos duas vantagens ambientais: a reciclagem e a
possibilidade de inertizacdo dos residuos (RINCON et al., 2004). Alem disto tem-
se a economia de matéria-prima argilosa. O processamento da ceramica

vermelha requer uma etapa final de queima necessaria para a consolidagéo final
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das particulas de forma que se obtenha um nivel de porosidade compativel com a
performance técnica exigida para cada tipo de produto (MONTEIRO e VIEIRA,
2004). Durante a queima pode-se alcancar temperaturas da ordem de 600 a
1000° C (VIEIRA et al.,, 2003). Portanto, residuos que contenham em sua
constituicdo elementos toxicos e perigosos podem ser estabilizados ou fixados na
fase vitrea formada através da reacdo dos aluminosilicatos com o0s Oxidos
fundentes, basicamente K,0 e Na,O.

A construcdo civil € sem nenhuma duvida uma das principais areas de
reaproveitamento de residuos, haja vista sua diversidade de materiais como
também a quantidade que € necesséaria para consumo anualmente, visando
atender a demanda cada vez maior por moradia (RAUPP-PEREIRA et al., 2006;
OLIVEIRA et al.,, 2006). Este setor apresenta potencial para se tornar um
reciclador essencial de residuos de outras industrias.

Diversos residuos tém sido identificados para possivel incorporacdo em
argila visando producéo de um material ceramico, que passa ser destinado a varias
aplicacdes (JONKER e POTGIETER, 2004; ANDRES, 2004). Os residuos
industriais com potencial para aplicacdo na industria cerdmica sdo provenientes de
diversos setores como a industria de vidros, os curtumes, as siderargicas, industrias
de beneficiamento de pedras ornamentais, de derivados do petroleo, entre outras
(DONDI et al., 1998; REIS et al., 2007).

Encontra-se disponivel em literatura, uma classificacdo especifica para os
residuos incorporados em ceramica vermelha que engloba quatro categorias
principais, a saber: residuos combustiveis, cinzas volantes, residuos fundentes e
residuos redutores de plasticidade e plastificantes (MENEZES et al., 2002).

Os residuos combustiveis sdo provenientes de uma ampla variedade de
processos industriais e possuem elevada porcentagem de substancia organica e
carbonacea que fornecem elevado poder calorifico ao residuo (DONDI et al.,
1997a). As cinzas volantes sdo provenientes, sobretudo, de plantas de energia
contendo pequenas quantidades de particulas carbonaceas ndo queimadas. Os
residuos fundentes sdo representados por lamas geralmente ricas em metais
pesados e elementos alcalinos. Ja os residuos redutores de plasticidade e

plastificantes possuem uma composicao siliatica.
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Tabela 2.6. Composi¢éo da cinza do lodo de ETE de Taipei (ROC).

Propriedades Cinza de Lodo de ETE
(%)
SiO; 43,6
Al,O3 16,6
Fe,O3 10,4
CaO 5,61
MgO 1,40
Na,O 0,82
K20 2,34
P20s 12,1
SO; 0,24
Passou em 200 mesh 78,61
Peso Especifico 2,29
Area Superficial Especifica (m?/kg) 10,193

(Fonte WANG et al. 2005)

WANG et al. (2005) analisando as propriedades dos materiais leves e
estruturas porosas feito com a cinza do lodo de esgoto (ETE) de Kaohsiung e
Taipei-ROC observaram a seguinte composi¢do da cinza disposta a seguir na
TABELA 2.6.

O estado de S&o Paulo atualmente utiliza o lodo de ETA como matéria
prima para fabricacdo de blocos ceramicos. Este € um dos recursos utilizado como
método para reciclar este tipo de residuo, além da descarga em cérregos, descargas
SES (Sistema de Esgotamento Sanitario), aterro exclusivo de lodo, aterro sanitario
municipal, aplicacao no solo, lancamento ao mar e outros.

SANTOS et al., (2001) em seu trabalho de incorporacdo de lodo de ETA
de Cubatdo, onde a identificagdo de suas fases cristalinas mostraram que a

composicdo € basicamente constituida por mica, goetita, quartzo, calcita e caulinita.
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A qualidade dos blocos ceramicos depende muito das caracteristicas
das matérias-primas usadas, principalmente de sua composicdo granulométrica. A
mistura de argilas com materiais ndo plasticos tais como areias, micas e 6xidos de
ferro, torna-se necessaria, pois as primeiras, quando compactadas, dificultam a
eliminacdo de 4gua durante a secagem, o que provoca fortes retragBes diferenciais
e deformagdes, aumentando as perdas no processo de fabricacao.

MENEZES et al. (2002) verificaram que os teores de residuo podem atingir
niveis extremamente elevados (maiores que 50%) e, mesmo assim, 0 COrpo ceramico
continua apresentando caracteristicas mecanicas adequadas para sua aplicacao
como tijolos (resisténcia superior a 5 MPa). As formulacbes sao extremamente
versateis, ja que, mesmo se fazendo uso de temperaturas de queima relativamente
baixas obtém-se produtos com caracteristicas mecanicas adequadas as aplicacfes
comerciais, evidenciando-se a possibilidade de se conseguir produtos "mais nobres",
com menor absor¢cdo de agua e maior resisténcia, caso se utilizem temperaturas de
gueima mais elevadas.

COSIN et al. (2004) observaram que o lodo incorporado em até 20% em
corpos de prova de argila tagua, sinterizados a 800 e 1000 °C provocou a
diminuicdo da resisténcia a flexdo, sendo essa diminui¢cdo tanto maior quanto maior
a quantidade de lodo incorporada a massa ceramica. Os mesmos autores ainda
notaram uma tendéncia de aumento da absorcdo de agua e da porosidade com o
incremento de lodo incorporado, sendo este classificado como preenchimento néo
plastico.

MOTHE et al. (2004) avaliando incorporagdes de lodo de ETA industrial da
regido metropolitana do Rio de Janeiro, em ceramica vermelha, apdés desidratacao
em estufa a 60°C. Os autores confeccionaram corpos de prova com residuo puro
(100%) e apds sinterizagdo a 900°C foram submetidos aos ensaios de absorcdo de
agua e porosidade aparente concluindo que o lodo sozinho néo foi propicio a ser
utilizado na fabricac&o de tijolos, uma vez que os corpos de prova demonstraram
nao atender as especificacdes das normas para esse fim. Entretanto, o0s mesmo
autores reportam a possibilidade de se fazer uma mistura do lodo com argila em
proporcdes até teores que nao prejudiqguem a qualidade do produto.

UENO et al. (2004) também estudaram um residuo proveniente de ETA,

visando seu emprego em ceramica vermelha. Os resultados demonstraram que o
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residuo, constituido de argilominerais e quartzo, apresentou lenta perda ao fogo,
cerca de 38%, proveniente da volatizagado de material orgéanico.

A utilizacdo de residuos na producdo de ceramicas € uma interessante
alternativa na industria moderna, quando conduz a um aproveitamento econémico e
a uma consideravel diminuicio do impacto ambiental segundo ANDRES et al. (2003).

SANTOS et al., (2001) em seu projeto de producao de 20 e 25% de lodo de
ETA da cidade de Cubatdo incorporados a massa de argila, verificou o
aparecimento de trincas e rachaduras em alguns blocos apds secagem na estufa.
Estes foram descartados e o lote restante, encaminhado ao forno. Apds a passagem
pelo mesmo, apareceram novamente blocos com trincas e rachaduras. Os que nao
apresentaram estas deformacdes sofreram visivel retracdo, optando-se por nao
realizar o ensaio de resisténcia a compressao.

Provavelmente, esta retragdo esta relacionada ao gradiente de umidade no
interior do bloco, provocado pela incorporacao do lodo de ETA a massa ceramica. A

figura 2.11 apresenta blocos ceramicos produzidos com o lodo de ETA Cubatéo.

Figura - 2.11. Blocos ceramicos produzidos com
0 lodo da ETA de Cubat&o.

Estudos realizados em San Jose, California (AWWA, 1990), mostraram ser
possivel misturar 90% de lodo gerado numa ETA que utilizava sulfato de aluminio
como coagulante com 10% de argila para produzir um tijolo, desde que o lodo
estivesse completamente seco. Se o teor de umidade fosse 40%, 45% de lodo
poderia ser incorporado ao tijolo, e se fosse 75%, somente 10% da massa poderia

ser constituida de lodo de ETA. Estes estudos revelam também, que a secagem ao
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ar livre era uma forma adequada para reduzir a umidade do lodo. Conseguia-se num
periodo de poucos dias, um teor de sélidos de 60 a 80% num lodo que apresentava
um teor de 25%, deixando-o ao ar livre, em pilhas de 2,5 a 7,5 cm de altura no
maximo, sendo este resolvido freqientemente. Espera-se que o lodo da ETA
Cubatao, que deve permanecer na jazida de argila por um periodo de 2 a 3 meses,
nao apresente problemas de umidade como observados com as amostras
estudadas no presente trabalho da ETA da cidade de Cubatéo.

SABBAG et al. (2002) utilizando lodo de ETA onde emprega o cloreto férrico
como floculante avaliou as incorporacdes de 10; 12,5; 20 e 25% na fabricagdo de
blocos ceramicos, queimados a 900°C em moldes de paredes curvas e moldes de
paredes retas. Os autores concluiram que a adocédo de moldes de paredes retas da
extrusora, permite uma resisténcia a compressao dos blocos superior a dos moldes
de paredes curvas; Os blocos ceramicos nos quais foram incorporados 12,5% em
volume de lodo de ETA e confeccionados com parede reta atendera mas
especificacdes das normas da ABNT.

OLIVEIRA et al. (2004) avaliando a incorporacdo de lodo de ETA em
ceramica vermelha, identificaram no comportamento térmico (ATD e ATG) do
residuo de ETAS, a existéncia de quatro eventos marcantes a 54, 264, 305 e 477°C
(Figura 2.12), onde o primeiro evento (54°C) corresponde a remocdo de agua, o
segundo (264°C) a desidratacdo dos hidroxidos, principalmente a gibsita, o terceiro
(305°C) possivelmente associado a decomposicdo da matéria organica ou a
presenca de sulfatos floculantes do processo de tratamento e o quarto evento
(477°C) relacionado a desidroxilagdo da caulinita, com formacdo de metacaulinita

amorfa.
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Figura 2.12. Comportamento térmico do residuo de ETAs.
Fonte: OLIVEIRA et al., 2004.

Os mesmos autores, avaliando amostras secadas a 110°C, observaram em

massas argilosas com incorpora¢fes de até 15% de residuo de lodo de ETA uma

baixa retracdo linear de secagem (Figura 2.13). Isto é benéfico para os artefatos

ceramicos tendo em vista a minimizacdo de trincas, rachaduras e defeitos dos

mesmaos.
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Figura 2.13. Retracao linear de secagem de corpos ceramicos.
Fonte: OLIVEIRA et al., 2004.

OLIVEIRA et al. (2004) avaliando o comportamento da tensdo de ruptura a
flexdo, observaram uma variagcdo complexa, sendo que nas amostras com
incorporacao acima de 5% de lodo de ETA, ocorreu um aumento na resisténcia
mecanica dos mesmos (Figura 2.14).
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Figura 2.14. Tensao de ruptura a flexdo de corpos ceramicos.
Fonte: OLIVEIRA et al., 2004.
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RAMIRES et al. (2004) estudando a viabilidade do uso de residuo de ETA
na regiao de Sao Leopoldo-RS em ceramica vermelha observaram as propriedades
fisico-mecanicas de corpos ceramicos contendo até 20% em peso do residuo,
prensados e queimados entre 1000 e 1150°C. Segundo os autores os resultados
demonstraram uma melhoria da absorcdo de agua com a adicdo do residuo para
todas as temperaturas, principalmente para as amostras contendo 5 e 10% em
peso. Os resultados também demonstraram uma diminuicdo da tenséo de ruptura a
flexdo com a adicdo do residuo e a possibilidade de reciclagem do residuo desde
gue 0s corpos ceramicos sejam queimados acima de 1000°C.

TEIXEIRA et al. (2004) avaliando o residuo da ETA/SABESP, Presidente
Prudente / SP, coletado mensalmente entre abril e setembro de 2004, observaram
em corpos de prova com incorporacdes de lodo de ETA de 0, 10, 15 e 20%,
prensados e queimados entre 850 e 1150°C, a variagdo de percentual de matéria
organica constituinte do residuo. Os autores observaram que as propriedades fisico-
mecanicas (retracdo linear, absorcdo d'agua, resisténcia mecanica, porosidade
aparente e massa especifica) pioram com a adicdo do residuo. Além disso, foi
verificada também uma variacdo da textura do lodo nos periodos de estiagem de
chuvas, julho, agosto e setembro, aumentando a concentragédo de areia no lodo. Os
autores concluiram com um potencial de utilizagcdo de incorporacdo em atée 15%
para uso em ceramica vermelha, dependendo do més de coleta e da temperatura de
gueima.

ANDRADE (2005) avaliando os impactos sobre a qualidade do ar em blocos
com 0 e 10% de lodo de ETA, observou durante o processo de queima 0sS
parametros: CO, CO, e SOx, NOx e concentracdo de material particulado. O autor
verificou que a queima dos blocos com lodo resultou nas emissdes de CO, CO; e
SOx, mais estaveis apdés 600°C. Nao houve, emissado de cloro durante a queima e a
emiss&o de carbono organico total variou entre 3,4 e 8,5 mg/Nm?®.

PAIXAO (2005) avaliou a incorporacdo do lodo gerado pela ETA de
Brumadinho (MG), com argila proveniente de Santa Gertrudes (SP). Foi realizado o
ensaio granulométrico, andlise quimica por espectroscopia de fluorescéncia de raio-
X, (EAA) e analise por difracdo de raio-X (DRX), para a amostra de lodo bruto e
calcinado, temperatura de 1000°C durante 3 horas. O lodo seco destorroado, em
moinho de bolas, foi misturado a argila nas proporc¢des de 0, 2, 5 e 10%. Também

foram feitas misturas de argila com 5% de lodo calcinado e 5% de lodo moido com



31

granulometria inferior a 0,074 mm. Os corpos de prova foram queimados nas
temperaturas de 950, 1000 e 1050 °C. ApGs a secagem foram realizados ensaios
tecnoldgicos e concluiram que: (1) o lodo adicionado a matriz argilosa contribuiu
para a adicdo de suas propriedades plasticas. (2) As propriedades mecéanicas dos
corpos de prova da mistura lodo argila foram influenciadas pelas temperaturas de
queima. (3) E possivel o aproveitamento em ceramica vermelha, do lodo de ETA
estudado, para adicdes de até 10% em peso.

TEIXEIRA (2006) avaliou a possibilidade de incorporacédo do lodo gerado
nos decantadores da ETA de Presidente Prudente consideram o efeito de dois tipos
de floculantes (sulfato de aluminio e cloreto férrico). Lodo em concentracbes de 0O,
10, 20 e 30% misturados a argila e queimado em temperaturas de 900, 950, 1000 e
1200°C. Apos a queima foram analisados suas propriedades tecnoldgicas,
concluindo que o lodo de ETA pode ser incorporado em massa ceramica usada para
a producéo de tijolos e telhas. Tendo como referencia a tensao de ruptura e flexao
de agua é possivel adicionar até 10% de lodo de ETA quando o floculante utilizado &
o sulfato de aluminio e até 20% de lodo de ETA quando o floculante utilizado € o
cloreto férrico desde as temperaturas de queima sejam iguais ou superiores a
950°C.

WOLFF et al. (2007) avaliaram corpos de prova confeccionados a partir de
lodo de ETA/CENIBRA (industria de celulose) com incorporacdo de 10, 15 e 20%
em peso de dregs (residuo regenerado do cozimento de eucalipto e com 50% de
material carbonoso, ferro, silica, calcio, aluminio e sulfetos), queimados a 850, 950 e
1050 °C e concluiram que a utilizacdo das misturas ficou inviabilizada devido ao nao
atendimento dos padrdes tecnolégicos da ceramica vermelha.

RAUPP-PEREIRA et al. (2006), com base no diagrama de equilibrio de
fases SiO,-Al,03-CaO, investigaram as composicdes realizadas com mistura de 4
(quatro) residuos industriais (lodo de anodizacéo rico em AI**, lodo de ETA, lodo de
beneficiamento de marmore e areia de fundi¢do). Os residuos foram caracterizados
guantos sua composicao quimica, (FRX), granulométrica, e comportamento térmico
(DTA/TG). Foram preparadas 6 (seis) misturas de composi¢cdes variadas. Os
autores concluiram que a combinacao de varios residuos industriais procedimentos
convencionais de ceramica € uma forma promissora de se produzir material

refratario e cimento.
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JUNIOR et al. (2007) investigando a influéncia de trés residuos (lodo de
ETA / PASSAUNA, sais de neutralizacdo e micro esferas de vidros) em diferentes
temperaturas de queima, sobre resisténcia mecanica da massa argilosa observaram
gue todas as 3 (trés) composicdes (tabela 2.7) demonstraram alta resisténcia

mecanica inferindo viabilidade para a sua utilizagcdo na produgao ceramica.

Tabela 2.7. Composicdo das amostras e resisténcia mecanica a flexdo em
diferentes temperaturas de queima.

Lodo Vi‘i“’ Argila| 900°C | 950°C | 1000°C | 1050°C

de ETA | o 6h MPa | 6h MPa | 6h MPa | 6h MPa
1| 50 30 20 6,6 7.6 10,8 9,6
2| 45 30 25 7.1 8,6 12,5 16.9
3| 35 30 35 8,7 8,7 16,1 15,3
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3- MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais e a metodologia que foram utilizados
nesse trabalho. O fluxograma da Figura 3.1 descreve a seqiiéncia experimental do
trabalho.

Figura 3.1. Fluxograma das etapas envolvidas na parte experimental.



3.1. Materiais

Para realizagcdo deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:
massa ceramica argilosa tipicamente empregada na fabricacdo de ceramica
vermelha no municipio de Campos dos Goytacazes e um lodo proveniente da
limpeza dos tanques de decantacio da Estacgéo de Tratamento de Agua (ETA) da
CEDAE do municipio de Itaperuna, noroeste do Estado do Rio de Janeiro.

3.2. Métodos
3.2.1. Caracterizagdo das Matérias-primas

A argila e o lodo de ETA foram secos em estufa até a estabilizacdo da
massa, destorroados e peneirados manualmente em malha de 20 mesh (0,840
mm). ApOs essa etapa as matérias-primas foram submetidas a ensaios de

caracterizacao.

3.2.1.1. Caracterizagcdo mineralogica

A caracterizacdo mineraldgica das matérias primas foi realizada por difracéo
de raios-X (DRX) e analise térmica diferencial e termo gravimétrica (ATD/ATG).

As analises de DRX foram realizadas em amostras em forma de p6 para
identificar os minerais presentes, tanto na argila utilizada, quanto no lodo de ETA.
A analise foi realizada em equipamento de difratdbmetro marca SEIFERT, modelo
URD 65, operando com radiacdo Cobre (Cu-k,) € 26 variando de 5° a 65°.

As analises de ATD/TG foram realizadas com uma taxa de aquecimento de
10°C/min em atmosfera de ar a uma temperatura maxima de 1100°C. Estas
analises foram realizadas em equipamento com moédulo de analise simultaneo,

modelo SDT2960 marca TA Instrumentos.
3.2.1.2. Caracterizagcdo quimica
A composicdo quimica das amostras foi realizada por espectrometria de

fluorescéncia de raios-X em equipamento Philips modelo PW 2400, na qual os

elementos foram apresentados na forma de 6xidos.
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3.2.1.3. Caracterizacéo fisica

A distribuicdo de tamanho de particula das amostras foi realizada pelo método
combinado de peneiramento e sedimentacéo, de acordo com a norma ABNT NBR-7181
(ABNT, 1984).

O procedimento consistiu basicamente na classificacdo do tamanho das
particulas que ficaram retidas na peneira de 10 mesh (2 mm), por meio de um
conjunto de peneiras. As particulas com didmetro menor que 2 mm, que passam pela
peneira de 10 mesh foram classificadas através de um método de combinacao por
peneiramento usando peneiras de 20, 40, 60, 100 e 200 mesh (peneiramento fino) e
sedimentacdo. A técnica de sedimentacao foi realizada com a dispersédo de 70 g da
amostra em 125ml de dgua com a adi¢do de 5,71 g de hexametafosfato de sodio e 1
g de carbonato de sédio. A solucédo foi agitada durante 15 minutos e colocada nos
tubos de teste. O diametro esférico equivalente das particulas foi calculado através da

lei de Stokes.

3.2.1.4 — Caracterizacdo morfologica

A morfologia das particulas do residuo foi avaliada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Para essas andlises foi utilizado um microscépio
eletrénico, modelo Jeol, JSM 6460 LV, da Coppe/UFRJ.

3.2.2 — Preparacao das massas ceramicas e dos corpos de prova

Foram preparadas formulagbes com incorporacdes em peso de lodo de
ETA a massa de ceramica vermelha nos percentuais de 0, 3, 5, 10% (em peso).
Estas composi¢Oes foram homogeneizadas a seco em galga misturadora de pista
lisa por 30 minutos. A Tabela 3.1 mostra as formula¢des que foram avaliadas.

As massas preparadas foram umedecidas (8% em peso de agua), em
seguida cinco corpos-de-prova prismaticos de dimensdes 11,5 x 2,5 x 1,0 cm,
foram moldados por pressdo uniaxial de 20 MPa., e secos em estufa a 110°C por
24 horas.
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Tabela 3.1 - Composicao das formulacdes estudadas.

Mistura Argila (% em peso) Lodo de ETA (% em peso)
MAR- 0 100 0
MAR- 3 97 3
MAR- 5 95 5
MAR-10 90 10

MAR- Mistura argila residuo

A queima dos corpos de prova foi realizada em forno de laboratério a 700;
900 e 1100°C, com taxa de aquecimento e resfriamento de 2°C/minuto e tempo de

patamar de 1 hora.

3.2.3. Ensaios fisicos e mecéanicos nos corpos de prova
3.2.3.1. Densidade Aparente

Para a determinacédo da densidade aparente das pecas secas e queimadas
foi utilizado o método dimensional, de acordo com a norma ASTM C373-72
(ASTM, 1972). A densidade aparente foi calculada utilizando a seguinte

expressao:
Pap =MV (1)

Onde p 4 € a densidade aparente da pega seca ou queimada (g/lcm®); M é
a massa (g) e V é o volume (cm®) dos corpos-de-prova, secos ou queimados,

respectivamente.

3.2.3.2. Retragéo Linear

A retracao linear das pecas queimadas (R,) foi determinada com o auxilio
de um paquimetro digital marca MITUTOYO (resolu¢do + 0,01 mm), através da
seguinte expressao:

RL (%) = (Ls — Lq) 100/Ls (2)
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Onde Ls e Lg representam os comprimentos dos corpos de prova apés
secagem a 110°C e apds a queima, respectivamente.

3.2.3.3. Tensao de Ruptura a Flexéao

A Tenséao de ruptura a flexdo em trés pontos (o) foi determinada de acordo
com a norma ASTM C674-77 (ASTM, 1977) com o auxilio de uma maquina de
ensaios universal marca INSTRON, modelo 5582. Foi utilizada uma velocidade de
aplicacao de carga de 0,1 mm/min e largura entre cutelos de 90 mm. A tensdao foi
calculada pela expressao:

(o) = 3PL/2bd? (3)

Onde o ¢é a tensédo de ruptura a flexdo (MPa); P € a carga aplicada no corpo
de prova no momento da ruptura (Newton); L € a distancia entre os roletes

(mm); b é a largura do corpo de prova , d é a espessura do corpo de prova (mm).

3.2.3.4. Absorcéo de Agua

O ensaio de absor¢do de &gua foi realizado de acordo com a norma ASTM
C373-72 (ASTM, 1972). ApOs os corpos de prova serem submetidos ao ensaio de
ruptura de trés pontos, foram secos em estufa a 110°C durante 24 horas,
resfriados em dessecador e pesados. Posteriormente, serdo colocados em
recipiente com agua destilada e mantidos em &agua fervendo por 2 horas, sendo
resfriados submersos em agua. Em seguida foi retirada a dgua superficial da cada
peca, registrando-se a massa. A absor¢do de agua (AA) foi calculada de acordo
com a seguinte expressao:

AA (%) = (P, - Ps) 100/Ps (4)

Onde P, e Ps sdo as massas (g) das pecas saturadas em agua (Umidas) e
secas, respectivamente.

3.2.4 — Analise Microestrutural
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A microestrutura da superficie de fratura dos corpos de prova queimados
selecionados foi analisada através de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Difracdo de Raios-X (DRX).

3.2.4.1 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A regido de fratura dos corpos de prova foi analisada através da
microscopia eletrbnica de varredura, utilizando um equipamento marca Jeol,
modelo JSM 6460 LV, com EDS acoplado, da COPPE / UFRJ.

3.2.4.2 — Difragéo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para a determinacao das fases
cristalinas das ceramicas queimadas. Os métodos de preparo das amostras, 0
equipamento bem como a técnica empregada foram o0s mesmos descritos
anteriormente.

3.2.4.3 — Microscopia 6ptica (MO)

A analise de MO foi realizada em microscopio MOTIC Agar-Scientific do
LAMAV-UENF. O lodo in natura foi analisado apés sua secagem em estufa a
110°C durante 24h.

3.2.5 - Classificacédo do Lodo de ETA

O residuo foi submetido a ensaio de solubilizacdo de acordo com a norma
técnica ABNT 10004/ 2004.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Composicdo Mineraldgica

A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios-X das matérias primas. E
possivel observar que a massa argilosa apresenta como fases cristalinas
majoritarias a caulinita, quartzo, mineral micaceo e gibsita. O lodo de ETA também
apresenta como suas fases majoritarias a predominancia de caulinita, quartzo e
gibsita, além da goetita. Tanto a gibsita quanto a goethita presentes no lodo de
ETA podem também ser provenientes das reacdes que ocorrem com a utilizagédo
de produtos quimicos no tratamento de aguas como sulfato de aluminio - Alx(SO4)3
e cloreto férrico - FeCl3.6H,0 (RICHTER, 2004).

Estes resultados indicam que o lodo de ETA apresenta na sua composicao,
minerais que sdo semelhantes aos comumente encontrados em argilas. Este fato
pode ser uma vantagem para minimizar as tensodes residuais que eventualmente
podem aparecer da mistura lodo / argila.

Observa-se nos difratogramas da Figura 4.1 que a massa ceramica
apresenta picos de difracdo predominantes correspondentes da caulinita —
Al;03.2S5i0,.2H,0 , quartzo — SiO,, gibsita — Al;,03.3H,0, mica muscovita —
K20.3Al,03.6Si0,.2H,0 e goetita — FeO(OH). (OLIVEIRA et al. 2004) verificou
teores de 12,79% diéxido de ferro, superiores ao encontrados no presente
trabalho, mas nao identificou picos referentes a goetita em amostras de lodos de
ETA de Campos dos Goytacazes.

Segundo (ABAJO 2000), a caulinita € o mineral responsavel pelo
desenvolvimento da plasticidade da argila em mistura com agua, e apresenta um
maior tamanho de particula em comparagdo com outras classes de argilominerais.
As argilas cauliniticas, sdo predominantes em Campos dos Goytacazes (VIEIRA et
al., 2004; VIEIRA et al., 2005), e apresentam um comportamento de queima
refratario.

O quartzo se constitui na principal impureza presente nas argilas, atuando
como matéria-prima ndo plastica e inerte durante a queima (KLEIN, 2002). A
gibsita contribui para o aumento da refratariedade das argilas e da perda de massa
durante a queima. A mica muscovita € um mineral com textura lamelar que pode

ocasionar o aparecimento de defeitos nas pecas ceramicas. Desde que apresente
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tamanho de particula reduzido, pode atuar como fundente devido a presenca de
oxidos alcalinos.

Os resultados observados quanto a composicdo mineralégica do lodo de
decantador de ETA, demonstraram semelhanca a outros lodos provenientes de
outras ETAs principalmente com predominancia de argilominerais e quartzo.
(KLEIN, 2002; VIEIRA et al., 2005 MARGEM et al., 2006; MARGEM et al., 2007;
MONTEIRO et al., 2008).

Lodo de ETA K Argila

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40
26 (Graus)

Figura 4.1 - Difratogramas de raios-X das matérias-primas: K, caulinita; Gi,
gibbsita; Go, goethita; M, mica; Q, quartzo.

26 (Graus)

4.2. Comportamento térmico e degradacdo por espectrometria de massa
idnica do lodo

A Figura 4.2 mostra as curvas ATD/TG do lodo de ETA. Sao observados
dois picos endotérmicos e dois picos exotérmicos. O primeiro pico endotérmico,
que ocorre a 95,9°C, associado a uma de perda de peso de 7,56%, é
caracteristico de liberagcdo de agua higroscopica. O primeiro pico exotérmico a
313,6°C, esta relacionado com a oxidacdo de compostos organicos. A perda de
peso associado a esta reacdo € significativa, 17,70%. O segundo pico
endotérmico, em 516,7°C, estad associado com a desidroxilacdo da caulinita e
corresponde a uma perda de peso 4,98%. Por dltimo, o segundo e ultimo pico
exotérmico, em 931,2°C, que é caracteristica da dissociacdo da metacaulinita
(CHEN et al., 2004). Este comportamento esta associado a formacdo de novas

fases, tais como mulita ortorrémbica, espinélio de aluminosilicato e silica amorfa, a
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partir da decomposi¢cédo da metacaulinita e da desidratacdo da mica muscovita que
ocorre a 800°C (BARBA et al., 1997). A sanidina estd associada a mudanca de
fase de aluminosilicatos acima de 900 °C (CARTY e SENAPATI,1998).

OLIVEIRA et al.,2004, observou em amostras de diferentes incorporagdes
de lodo de ETA de Campos dos Goytacazes(RJ), quatro eventos endotérmicos e
um exotérmico. O primeiro pico ocorreu a 54°C devido a perda de agua de
umidade dos materiais argilosos. O segundo a 264°C estava relacionado a
dehidratacdo da gibsita e goetita, o terceiro a 305°C, devido a decomposicédo de
matéria organica e desidratacdo de sulfatos, utilizados como agentes floculantes, o
quarto a 477°C é devido a desidroxilacdo da caulinita formando-se a metacaulinita.
O mesmo autor ainda observou um pico exotérmico a 920°, que foi associado a

recristalizacao.

DTA (V) TG (%)

L 100
- 95
- 90
- 85
- 80

- 75

- 70

95.9°C I
v I v I v I v I v I v I
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperature (°C)

Figura 4.2 - Curvas de DTA/TG do lodo de ETA.
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A Figura 4.3 apresenta as curvas de ATD/TG/DTG da massa argilosa.
Observa-se inicialmente um pequeno pico endotérmico na temperatura de 48,8°C.
Este pico esta associado a perda de umidade higroscopica. O pico endotérmico
observado na temperatura de 263,1°C pode ser atribuido a desidratacdo da
gibsita, hidroxido de aluminio, bem como da goetita, hidréxido de ferro, conforme
identificados na Figura 4 1. A desidroxilacao da caulinita ocorre na temperatura de
486,0°C. Finalmente, a 926°C, observa-se a ocorréncia de um pequeno pico
endotérmico, seguido de um pico exotérmico. Este comportamento esta associado
a formagdo de novas fases, tais como mulita ortorrébmbica, espinélio de
aluminosilicato e silica amorfa, a partir da decomposicdo da metacaulinita.
Desconsiderado a perda de massa associada a umidade higroscopica, a massa
ceramica argilosa apresenta uma perda de massa total de 11,3%. Deste total,
8,5%, ou seja, aproximadamente 75%, correspondem a perda de agua de
constituicdo da caulinita.
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Figura 4.3 - Curvas de ATD/TG/DTG da massa argilosa.
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4.3. Composicao quimica

A Tabela 4.1 mostra a composicdo quimica das matérias-primas.A
composicdo quimica da massa argilosa é tipicamente de argilas cauliniticas com
baixa quantidade de 6xidos alcalinos e relativamente elevada quantidade de Al;Os.
Sua elevada perda ao fogo indica uma elevada percentagem de caulinita. A
composicdo quimica do lodo de ETA mostra, além de Al,O3; e SiO,, um elevado
valor de perda ao fogo. Esta perda ao fogo conforme mostradonas curvas de
ATD/TG do logo de ETA, Figura 4.2 é atribuida principalmente a combustdo de
matéria organica. Alta perda ao fogo pode ser uma desvantagem durante a fase de
gueima do processo de producdo da ceramica devido a possibilidade de aumentar
a porosidade. (VIEIRA et al. 2005; MONTEIRO et al. 2008).

Tabela 4.1 - Composi¢ao quimica das matérias-primas (% em peso)

Massa
Argilosa 4884 2594 9,14 1,30 191 046 083 0,30 12,06

Experimento Lodo ETA
oao
decantador 2468 30,39 1159 o090 035 - 017 016 3067

Esta perda ao fogo é atribuida principalmente a combustdo de matéria
organica. Alta perda ao fogo pode ser uma desvantagem durante a fase de queima
do processo de producdo da ceramica devido a possibilidade de aumentar a
porosidade e consequentemente diminuicdo na resisténcia mecéanica (VIEIRA et
al. 2005; MONTEIRO et al. 2008).

A Tabela 4.2 apresenta os resultados do ensaio de solubilizacdo de alguns
parametros do lodo de ETA. E possivel observar que os parametros Al, Cr, Fe, Mn
e sulfato apresentam acima do limite maximo permitido — VMP, da NBR 10006
(2004). Com relacdo ao Al e Fe, os resultados obtidos apresentam valores
elevados devido a necessidade de diluicio da amostra. Do ponto de vista
ambiental o lodo de ETA, classificado como Il A — ndo perigoso nao-inerte,
necessita de cuidados especiais para sua disposi¢ao final j& que os parametros Al,
Cr, Fe, Mn e sulfato solubilizados em agua acima do VMP sao prejudiciais a saude

humana e fauna aquatica.



Tabela 4.2 — Metais potencialmente toxicos no extrato solubilizado
do lodo de ETA.

Parametros Solubilizado (mg/L) VMP (mg/L)
Al 13,4 0,2
As <0,002 0,01
Ba 0,062 1,0
Cd <0,004 0,005

Cr (total) 0,497 0,05
Cu 0,010 1.0
Fe 14,3 0,3
Mn 0,136 0,1
Pb 0,012 0,05
Zn 0,034 5,0

Nitrato <0,06 10

Sulfato 264 250

Limite elevado devido a necessidade de diluicdo da amostra (10x).

O Al, por exemplo, no organismo humano causa fraqueza, doencas nos
0ssos e anorexia. O mal de Alzheimer tem sido também associado ao Al. J4 o Cr
hexavalente é altamente toxico afetando os rins e sistema respiratorio (NUVOLARI
et al., 2003).

OLIVEIRA et al., (2004) analisou um lodo de ETA de Campos dos
Goytacazes (RJ); ( SANTOS et al. 2001) analisaram um residuo da ETA de Sao
Leopoldo (RS) e ( UENO et al., 2004) analisaram residuos de 3 ETAs de Séo
Paulo ( Guarau, Alto do Tieté e Alto da Boa vista) .Os trés autores observaram o
lodo como né&o-inerte, uma vez que a concentracdo de varios parametros,
potencialmente poluentes, foram verificados acima dos maximos aceitos, segundo
a NBR-10.004. A patrtir destes resultados, esses autores verificaram que o lodo em
estudo foi classificado como RESIDUO CLASSE Il — NAO INERTE (NBR-10.004).
Esses resultados semelhantemente ao observado no presente trabalho, indicam
claramente que a disposicdo deste residuo deve ser evitada, pois causam um
impacto negativo sobre o meio ambiente.

A incorporacdo em ceramica pode contribuir para dar um destino
ambientalmente correto ao lodo de ETA, pois a etapa de queima da ceramica pode
propiciar a inertizacdo dos parametros. Além disso, a alternativa de incorporagéo
em ceramica permite o controle da quantidade a ser utilizada. Desta forma, pode-
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se incorporar o lodo de ETA em gquantidades que n&o ultrapassem o VMP do
ensaio de solubilizagdo da cerdmica queimada. Além disso, caso a extrapolacao
dos valores ainda aconteca na ceramica queimada, a preocupacdo se da no

eventual descarte da ceramica quando se tornar entulho de demolicéo.

4.4. Composic¢ao granulométrica

A Figura 4.4 mostra a distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-
primas. A massa argilosa tem um percentual de fracdo “argila”, particulas com
tamanho inferior a 2 um, de 47%. Ja para o lodo de ETA este percentual € de
86,5%. Logicamente, que no caso do lodo de ETA, a matéria organica,
possivelmente encontra-se nesta fracdo granulométrica, contribuido assim para o
elevado valor obtido. Esta fracdo granulométrica, associada aos argilominerais e a
matéria organica € um indicativo de importantes propriedades de interesse para a
ceramica vermelha, como por exemplo, a plasticidade. Neste caso, o lodo de ETA
€ uma matéria-prima que deve apresentar uma elevada plasticidade, conforme
sera comprovado mais adiante. As fracbes “silte” e “areia” da massa argilosa
apresentam valores de 24 e 29%, respectivamente. Para o lodo de ETA, estas
fracOes apresentam valores bem inferiores, de 5,5 e 8%, respectivamente.

O lodo da ETA de Cubatéo analisado por (SANTOS et al., 2001) apresentou
fracbes de silte e areia acima 60%, o que conferiu valores de plasticidade
inferiores, aos valores de plasticidade observados no lodo de decantador da ETA
de Itaperuna.

Estes resultados demonstraram que os lodos podem apresentar variagdes
nas caracteristicas capazes de interferir de modo diferente no processo produtivo

da ceramica.
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Figura 4.4 - Distribuicdo de tamanho das particulas das matérias-primas.

A Figura 4.5 mostra a localizagdo no diagrama de Winkler (WINKLER,
1954) da massa argilosa e do lodo de ETA. O diagrama de Winkler se constitui em
uma importante ferramenta para processamento de ceramica vermelha ja que, de
acordo com a granulometria das argilas, pode-se predizer sua recomendacao para
fabricacdo de determinados tipos de produtos ou na necessidade de mistura com
outras matérias-primas. De acordo com o diagrama de Winkler, a massa argilosa
utilizada neste estudo esta localizada dentro da regido 2, apropriada para a
fabricacdo de telhas. JA4 o lodo de ETA possui um elevado percentual de
argilominerais, particulas com didmetro < 2 um, localizando-se bem distante das
regides adequadas para fabricacdo de produtos por extrusdo. Este resultado
mostra que incorporagdes de elevada quantidade de lodo de ETA na massa
ceramica investigada vai prejudicar sua trabalhabilidade.
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Figura 4.5 — Diagrama de Winkler com a localizacdo das matérias-primas.

As Figuras 4.6 a 4.8 mostram micrografias obtidas por MEV do lodo
de ETA. Na Figura 4.6, observa-se uma ampla faixa de tamanho de particula,
sobretudo, de menor tamanho. Particulas ou aglomerados com tamanho superior a
100 pm sé@o praticamente inexistentes. Este resultado estda de acordo com a
granulometria do residuo mostrada na Figura 4.4.

Na Figura 4.7 € possivel observar que os grandes aglomerados sao
predominantemente constituidos de Al e Si. Isto indica que estdo associados com
a os aluminosilicatos como a caulinita e/ou mica.

A Figura 4.8 apresenta a micrografia de um outro aglomerado presente no
lodo de ETA, além dos espectros de energia dispersiva de duas regides distintas.
Pode-se observar que ha predominéancia de Al e Si. Isto indica que trata-se de um

aglomerado de caulinita ou particula de mineral micaceo.
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Figrz;4.6-‘.Micrografia de MEV do lodo de ETA.

Figura 4.7 — Micrografia de MEV do lodo de ETA com mapeamento por EDS
de Al, Sie K.
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Figura 4.8 - Micrografia de MEV do lodo de ETA com espectro de EDS.

A Tabela 4.3 mostra a plasticidade, avaliada pelos limites de Atterberg, de
ambas as matérias-primas. O limite de plasticidade, LP, corresponde a quantidade
de &gua necessaria para o material alcancar a consisténcia plastica, o que o torna
possivel ser conformado por extrusao. O indice de plasticidade, IP, estd associado
com o intervalo de consisténcia plastica. Para a pratica, o indice de plasticidade
deve ser superior a 10% (ABAJO, 2000).



50

Formulacbes que apresentem valores de IP inferiores a 10%, n&o sao
indicadas para producdo de ceramica vermelha devido ao risco de desenvolvimento
de problemas durante o processo de extrusdo. Estes problemas estéo relacionados
a uma possivel variacdo da agua de conformacdo, causando mudancas
dimensionais inadequadas e até mesmo trincas nas pecas verdes. O limite de
liquidez, LL, corresponde a quantidade de agua necessaria para o material perder a
sua consisténcia plastica. A Tabela 4.3 revela que o lodo de ETA apresenta uma
variacdo significativa dos limites de Atterberg em funcdo do procedimento de
secagem. A secagem do lodo de ETA a 110°C, gera valores de plasticidade
similares ao da massa argilosa.

De acordo com a Tabela 4.3 observa-se, elevada plasticidade do lodo de ETA
seco na temperatura ambiente, se comparado ao lodo seco na estufa a temperatura
de 110°C.

A secagem do lodo de ETA na temperatura ambiente resulta numa grande
elevacao de sua plasticidade. Isto € devido a presenca de compostos organicos que
pode aumentar a plasticidade da mistura quando o lodo de ETA é misturado com
agua (SANTOS e SANTINI, 1968). Esses compostos organicos sdo associados com
particulas de madeira, folhas de residuos e de esporas. Um segundo tipo de
compostos organicos esta associado a moléculas e macromoléculas adsorvidas na
superficie das particulas dos minerais argilosos (SANTOS e SANTINI, 1968). O lodo
de ETA também exibe compostos organicos relacionados com 0s organismos
patogénicos como as bactérias.

Tabela 4.3 — Plasticidade das matérias-primas.

Limites de Atterberg Massa argilosa Lodo de ETA Lodo de ETA
(secoaTA) (seco 110°C)

LP 32 144.3 32.6

LL 59 351.5 59.7

IP 27 207.2 27.1

* TA = temperatura ambiente.

A Figura 4.9 apresenta a localizacdo das matérias-primas num grafico

elaborado a partir dos limites de plasticidade de Atterberg que indica regides de
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extrusdo otima e aceitavel (MARSIGLI et al.,1997). E possivel observar na Figura
que tanto a argila quanto o lodo de ETA, seco a 110°C, localizam-se préximas uma
da outra e fora da regido de extrusdo aceitavel. J4 o lodo seco em temperatura
ambiente néo foi plotado no gréafico devido aos elevados valores de plasticidade
apresentados.

No que diz respeito ao processamento de ceramica, a adicao de lodo de
ETA, que foi submetido a uma a temperatura natural de secagem, sera deletério
para a trabalhabilidade da massa argilosa, aumentando a quantidade de formacéo
de 4gua de extrusdo e tornando mais dificil a fase de secagem. Por outro lado,
este tipo de residuo pode ser util para ser adicionado em argilas altamente magras

com maior quantidade de quartzo e, consequentemente, com baixa plasticidade.

__ 40
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2 25
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2 20; étima
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Figura 4.9 — Progn0stico de extrusdo através dos limites de Atterberg
com localizacdo das matérias-primas.

4.5. Comportamento fisico e mecanicos dos corpos de prova

A Figura 4.10 apresenta a densidade aparente de queima das composic¢oes
investigadas. Considerando as barras de erro, observa-se que a densidade
aparente da massa ceramica nao apresenta variacdo significativa. Esta
propriedade é de grande importancia tecnolégica ja que indica o grau de
empacotamento das particulas. Se por um lado uma elevada densidade a seco é

favoravel aos processos de sinterizagdo, por outro lado, pode ser prejudicial a
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etapa preliminar de secagem e na eliminagdo de matéria organica nas
temperaturas iniciais de queima, devido a reducdo da permeabilidade das pecas
ceramicas.
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Lodo de ETA (% em peso)

Figura 4.10 — Densidade aparente a seco da massa ceramica
argilosa em funcéo do teor de lodo de ETA incorporado.

A Figura 4.11 apresenta os corpos de prova queimados a 700, 900 e
1100°C das ceramicas com 0 e 10% de lodo de ETA incorporado. Nota-se que as
ceramicas aparentemente apresentam aparéncias semelhantes, embora o lodo de
ETA tenha contribuido para o incremento da porosidade da ceramica argilosa,
conforme sera mostrado. Um outro aspecto relevante é a evolucéo da retracao das

ceramicas com a temperatura de queima.

Figura 4.11 - Corpos de prova queimados a 700, 900 e 1100°C das ceramicas com
0 e 10% de lodo de ETA incorporado.
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As Figuras 4.12 a 4.14 apresentam as propriedades tecnoldgicas das
composicdes queimadas nas temperaturas de 700, 900 e 1100°C. E possivel
observar que a incorporacao de lodo de ETA em até 10% em peso ocasiona um
incremento da absorcédo de agua e reducdo da tensdo de ruptura a flexdo da
massa ceramica argilosa em todas as temperaturas investigadas. OLIVEIRA
(2004) ndo observou alteracbes na absorcdo de agua de na tensdo de ruptura a
flexdo em corpos de prova com até 15% de lodo de ETA queimados a 850, 950 e
1050°C.

O incremento na absorcdo de agua e redugéo na tensao ruptura a flexao foi
observado em todos os corpos de prova e foi mais intenso nos corpos de prova
queimados na temperatura de 1100°C. (OLIVEIRA et al., 2004) observou uma forte
reducdo na absorcdo de agua apenas em corpos de prova queimado a 1050°C,
devido a vitrificacdo verificada nessas temperaturas.

Como a absorcdo de agua e a tenséo de ruptura a flexdo da ceramica sao
dependentes de sua porosidade, estes resultados mostram que nas temperaturas
de 700 e 900°C, a variagdo na quantidade de lodo de ETA incorporado apresentou
pouca influéncia na porosidade da ceramica.

O incremento da porosidade das pecas queimadas com incorporagao de
lodo é basicamente atribuido ao elevado teor de perda de massa, a qual esta
associada a oxidacdo da matéria organica bem como a desidroxilacdo da caulinita.
A Figura 4.12 mostra que a retracao linear da massa ceramica aumenta com 0
incremento da temperatura e praticamente ndo se altera com o incremento na
quantidade de lodo incorporada, como também observado por (OLIVEIRA et al.,
2004) em lodo de ETA de Campos dos Goytacazes.

Estes resultados também mostram que a temperatura de queima exerce
uma significativa influéncia nas propriedades da ceramica. Com o0 aumento da
temperatura ocorre consolidacdo das particulas e redugdo da porosidade, em
particular, na temperatura de 1100°C. Isto € consequéncia dos processos de
sinterizacdo envolvendo, sobretudo, formacéao de fase liquida (ABNT, 1984).

A 1100°C, os mecanismos de sinterizacédo da ceramica argilosa de Campos
sdo bastante pronunciados (MONTEIRO e VIEIRA, 2004; VIEIRA et al., 2005)
acarretando retracdo. Neste caso, particulas inertes que contribuem para a
reducdo da retracdo podem ser pontos de concentracdo de tensédo acarretando o

aparecimento de trincas. As argilas cauliniticas causaram um comportamento
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refratario nas amostras com 10% de lodo de ETA incorporado, onde o0s
mecanismos de consolidacdo das particulas, tais como o estado solido e

sinterizacdo da fase liquida sédo, ainda, ndo muito eficazes.
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Figura 4.12 - Absorcdo de 4gua da massa de ceramica vermelha em funcgéo
do teor de lodo de ETA incorporado e da temperatura de queima.
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Figura 4.13 - Retracéo linear da massa de ceramica vermelha queimada em
funcéo do teor de lodo de ETA incorporado e da temperatura de queima.
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Figura 4.14 —Tensao de ruptura a flexdo da massa de ceramica em funcéo
do teor de lodo de ETA incorporado e da temperatura de
gueima.

A Figura 4.15 apresenta os difratogramas de raios-X de queima da massa
ceramica. Observa-se que na temperatura de 700 e 900°C a massa ceramica
apresenta como fases cristalinas a mica muscovita, o quartzo, hematita e um tipo
de feldspato potassico, possivelmente a sanidina. A mica muscovita e 0 quartzo
sao fases ditas residuais, isto €, originais do material natural. Ja a sanidina € um
feldspato potassico formado em temperaturas em torno de 700°C (CARTY E
SANEPATI, 1998). Ja a hematita é proveniente da decomposi¢ado de hidroxidos de
ferro. A 1100°C a mica muscovita desaparece e a mulita, fase cristalina de
aluminosilicato proveniente da decomposicdo da metacaulinita, passa a estar
presente. As demais fases, quartzo e hematita persistem com a temperatura de
queima.

Com relacao ao efeito da incorporacao de lodo de ETA nas fases cristalinas
de queima da ceramica argilosa, Figura 4.16, pode-se notar que devido a
semelhanca mineraldgica entre o lodo de ETA e a massa ceramica, as fases

cristalinas de queima sao semelhantes.
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Figura 4.15 - Difratogramas de raios-X da ceramica com 0% de lodo de ETA
queimada a 700, 900 e 1100°C.
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As Figuras 4.17 a 4.19 apresentam as micrografias, obtidas por microscopia
Otica, das ceramicas com 0 e 10% de lodo de ETA gueimadas a 700, 900 e
1100°C, respectivamente.

Em todas as temperaturas nota-se que a incorporacdo de lodo de ETA
acarretou porosidade e trincas, sobretudo, circundando as particulas alaranjadas
de elevado tamanho, conforme indicam as setas. Estas particulas, possivelmente
provenientes do lodo de ETA, atuam como pontos de concentracdo de tensao
acarretando reducdo na resisténcia mecanica da ceramica. A semelhanca
mineralégica do lodo e da massa argilosa ndo evitou este tipo de problema. As
fases cristalinas de queima dispersas na matriz amorfa de aluminosilicato, sédo a

hematita, quartzo, mica muscovita, além de mulita a 1100°C.
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Figura 4.17- Micrografias de MO das ceramicas com 0% (a,b, c) e 10% (d, e, f)
lodo ETA queimadas a 700°C. As setas mostram as particulas de lodo de ETA.
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Figura 4.18- Micrografias de M.O. das ceramicas com 0 (a,b, c) e 10% (d, e, f)
lodo ETA queimadas a 900°C. As setas mostram as particulas de lodo de ETA
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Figura 4.19 — Micrografias de M.O. das ceramicas com 0 (a,b, c) e 10% (d, e, f)
lodo ETA queimadas a 1100°C. As setas mostram as particulas de lodo de ETA

A Figura 4.20 apresenta micrografias de MEV da ceramica com 10% de
lodo de ETA queimada a 700, 900 e 1100°C.
Na Figura 4.20(a), temperatura de 700°C sdo observadas ainda as plaquetas
lamelares associadas a metacaulinita. A presenca desta fase com a morfologia

de plaquetas é um indicativo de que 0os mecanismos de sinterizacéo ainda sao
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pouco atuantes a 700°C. Com a evolucdo da temperatura, Figura 4.20(b),
900°C, a morfologia das particulas tendem a mudar, embora a porosidade
aberta néo tenha variado significativamente, conforme indicado pela absorcéo
de 4gua das ceramicas. Ja a 1100°C, o aspecto morfoldgico da ceramica muda
sensivelmente. Nota-se uma microestrutura mais coesa com alisamento
superficial, Figura 4.20 (c). Nesta Figura, € observada uma regido de defeito,
possivelmente uma trinca, detalhada na Figura 4.20(d). Embora seja possivel
identificar que houve sinterizacéo, nota-se também muita porosidade, tipica de

material argiloso de comportamento refratario com predominancia caulinitica.

Figura 4.20- Micrografias de MEV da ceramica incorporada com 10% de lodo de
ETA queimada a 700 (a), 900 (b) e 1100°C (c) e detalhe da regido de defeito (d).
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De um modo geral, os resultados apresentados indicam que o lodo de
ETA apresenta constituicio mineraldgica similar as argilas de varzea
comumente empregadas em ceramica vermelha. Sua incorporacdo na massa
nao traz beneficios para as propriedades da ceramica, contribuindo inclusive
para o incremento da porosidade. No caso de regifes produtoras de ceramica
vermelha que dispdem de argilas arenosas, a utilizacdo de lodo de ETA pode

trazer beneficios para o processamento e qualidade da ceramica.

O descarte dos lodos de ETA é atualmente um problema ambiental que
pode causar assoreamento nos corpos hidricos, bem como um problema
econdmico com a utilizacdo de agua limpa para realizar a retrolavagem dos
decantadores e meios filtrantes. Com a utilizacdo de um ciclo fechado para a
recuperacéo da agua limpa de retrolavagem, o lodo de ETA constitui-se em um
residuo solido que necessita uma disposi¢éo final ambientalmente correta. As
industrias de ceramica vermelha poderiam ser promissoras incorporadoras
deste tipo de residuo. Entretanto, as incorporacfes devem ser realizadas em
pequenas quantidades para ndo prejudicar o processamento e deteriorar a

gualidade do produto final, como enfatizado no presente trabalho.



5. CONCLUSOES

A caracterizagdo do residuo obtido a partr de um lodo
de decantacdo de uma estacao de tratamento de aguas e a sua incorporagao
em argila utilizada para fabricacdo de ceramica vermelha foi possivel obter as

seguintes conclusoes:

* O lodo de ETA tem uma composicdo semelhante a mineralogia das
argilas, com a presenca de matéria organica, caulinita, quartzo, goethita e

gibsita.

» Devido a presenca de matéria organica e de argilomineral, associados as
particulas finas, o lodo desenvolve elevada plasticidade, principalmente se for

naturalmente seco.

* Os resultados mostraram que a retracéo linear da massa ceramica aumenta
com o incremento da temperatura de queima e praticamente nao se altera com

o incremento na quantidade de lodo incorporada,

* A incorporacdo do lodo de ETA de até 10% em peso com uma argila,
aumenta ligeiramente a absor¢do de agua e diminui a resisténcia mecanica

apos a fase de queima da argila.

e Por dltimo, a incorporacdo deste tipo de lodo pode ser
reciclado no processo de fabricacdo de ceramica vermelha. No entanto, a sua
incorporacdo deve ser feita em até 5% a fim de evitar danos durante seu
processamento e da qualidade final da ceramica vermelha produzida.
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6 - SUGESTOES

- Realizar teste industrial variando o percentual de incorporacdo do residuo de
ETA na massa argilosa, bem como variar a temperatura de queima.

- Estudar a incorporacdo do residuo de ETA em outros tipos de massa
argilosa.

- Testar o processo de extrusao para a confecgéo dos corpos de prova.

- Avaliar a incorporacdo do residuo de ETA apds sua secagem em condi¢cdes
naturais.

- Realizar acompanhamento e avaliacdo das emissfes atmosféricas visando

atendimento a legislagdo ambiental vigente.
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