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RESUMO

CABRAL, Vivian Ane Lopes, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2018. Manejo
de lodos de estacoes de tratamento de agua: tratamento e valorizacdo de residuos na
composicao de massa para ceramica artistica. Orientador: Rafael Kopschitz Xavier Bastos.
Coorientadora: Zandra Coelho de Miranda.

Neste trabalho foram avaliadas técnicas para o manejo integrado (tratamento e aproveitamento)
de lodo de estacdo de tratamento de dgua (ETA), na perspectiva de preservacdo ambiental e de
valorizacdo de residuo. Foram investigadas duas opcdes de tratamento — tratamento térmico e
quimico — bem como o uso do lodo na producio, por via liquida, de massa ceramica artistica
destinada a queima em alta temperatura (grés). Apds tratamento térmico do lodo, rico em
hidréxido de aluminio e matéria organica, como todo lodo gerado no tratamento de d4gua com
turbidez baixa e cor elevada utilizando coagulante a base de aluminio, obteve-se um produto
com alto teor de alumina. A incorporacdo em massa ceramica desse lodo tratado, como
substituto do quartzo, foi capaz de aumentar a resisténcia mecanica das pecas ceramicas em até
50%, em média, atingindo valores de resisténcia a flexdo acima de 60MPa. Por sua vez, o
tratamento quimico, baseado na técnica de recuperacdo de coagulante de lodo de ETA, teve
como objetivo reduzir os teores de hidréxido de aluminio / ferro e de matéria organica presentes
nos lodos de ETA, componentes estes que interferem na qualidade da cerdmica. O
condicionamento por via alcalina, utilizando 10% em volume de NaOH 1N, reduziu cerca de
50% de matéria organica e de 60% de hidroxido de aluminio dos lodos gerados no tratamento
da dgua utilizando sulfato de aluminio ou PAC. O lodo tratado quimicamente pode ser
incorporado a barbotina ceramica, sem necessidade de etapa de desaguamento, na propor¢ado de
40% (peso umido) para produgdo de pecas artisticas com resisténcia a flexao tipica de louca de
mesa (entre 30 e 50 MPa) e absorcao de dgua abaixo de 10% (ceramica semi-vitrificada). O alto
teor de umidade (94%) do lodo dispensa a adi¢ao de d4gua a massa ceramica; além disso, devido
ao sodio residual do tratamento quimico, o lodo substitui o defloculante quimico
convencionalmente usado. No entanto, € necessario manter o teor de solidos da barbotina

abaixo de 60% para controle de tixotropia excessiva.
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ABSTRACT

CABRAL, Vivian Ane Lopes, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2018. Water
treatment plant sludge management: treatment and waste valorization by incorporation
in artistic ceramics mass. Advisor: Rafael Kopschitz Xavier Bastos. Co-advisor: Zandra
Coelho de Miranda.

In this work techniques for the integrated management (treatment and recovery) of water
treatment plant (WTP) sludge were evaluated from the perspective of environmental
preservation and waste valorization. Two treatment options were investigated — thermal and
chemical treatment —, as well as the use of the sludge in the production of liquid artistic ceramic
mass for high-temperature firing (stoneware). After thermal treatment of the sludge, rich in
aluminum hydroxide and organic matter, like any sludge produced in the treatment of water
with low turbidity and high color using aluminum-based coagulant, a product with high alumina
content was obtained. The incorporation in ceramic mass of this treated sludge, as a substitute
for quartz, was able to increase the mechanical strength of ceramic pieces by up to 50% on
average, reaching flexural strength values above 60MPa. The chemical treatment, based on
WTP sludge coagulant recovery technique, aimed at reducing the levels of aluminum / iron
hydroxide and organic matter present in WTP sludge, components that interfere in the quality
of the ceramics. Alkaline conditioning, using 10% by volume of 1N NaOH, reduced about 50%
of organic matter and 60% of aluminum hydroxide in the sludge produced from water treatment
with aluminum sulfate or CAP. The chemically treated sludge can be incorporated into ceramic
slip, without the need for a dewatering step, in the proportion of 40% (wet weight) for the
production of artistic pieces with resistance to bending typical of tableware (between 30 and 50
MPa) and absorption of water below 10% (semi-glazed ceramic). The high moisture content
(94%) of the sludge makes it unnecessary to add water to the ceramic mass; in addition, due to
residual sodium from the chemical treatment, the sludge replaces the conventionally used
chemical deflocculant. However, it is necessary to keep the slip solids content below 60% in

order to control excessive thixotropy.
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INTRODUCAO GERAL

O tratamento da dgua superficial captada para consumo humano € indispensdvel e visa
adequar a qualidade da 4dgua ao padrdo de potabilidade. No Brasil, o padrao de portabilidade é
definido pela Portaria de Consolida¢do n.® 5/2017 do Ministério da Saide (BRASIL, 2017).

Nas estacdes de tratamento de 4gua (ETAs) que operam em ciclo completo (coagulagdo-
floculagdo-decantagao-filtracdo-desinfeccao) — a maioria das 6.040 ETAs em operagdo no
Brasil (IBGE, 2010) — a matéria-prima (4gua bruta) recebe produtos quimicos (por exemplo,
coagulantes, cal, cloro) e, mediante vérias operagdes e processos, € transformada em dgua
potavel. Como em todo processo industrial de transforma¢do de matéria-prima, hd geracio de
residuos no tratamento da dgua, principalmente a d4gua de lavagem dos filtros (residuo liquido)
e 0 lodo acumulado no fundo dos decantadores (residuo sélido). O lodo do decantador é o
principal residuo gerado, corresponde a cerca de 60 a 95% da quantidade total de residuos
produzidos na ETA (SILVA JR; ISAAC, 2002), e é composto principalmente por dgua (95 %
a 99 %, em massa), por material sélido presente na dgua superficial (areia, argila, silte,
particulas organicas em suspensdo, microrganismo, etc.) e por hidroxidos de coagulantes
utilizados no tratamento (RICHTER, 2001).

De forma ambientalmente incorreta, lodos de ETAs brasileiras t€ém sido langados no
corpo d’adgua mais proximo a estacdo, frequentemente no préprio manancial onde € feita a
captacdo da agua para tratamento na estacao, a jusante desta. Segundo resultados da Pesquisa
Nacional de Saneamento Bésico (PNSB) de 2008 (IBGE, 2010a), dentre os 2098 municipios
brasileiros que relataram geracdo de residuos de ETAs, 90% langavam em rios ou terreno, 4%
em aterro sanitario e somente 6% dos municipios registravam algum tipo de aproveitamento do
material. Em 1999 estimava-se que cerca de 2000 toneladas de solidos eram lancados
diariamente nos rios (CORDEIRO, 1999).

O lancamento de residuos de ETAs em corpos d’agua pode provocar demanda de
oxigénio, aumento da turbidez da 4gua com diminuic¢do da penetracdo de luz, impacto na biota
aqudtica e aumento da mortandade de peixes, mds condi¢des estéticas e assoreamento devido
ao aumento da concentracdo de sdlidos; pode ainda provocar contaminag¢do da dgua com
substancias quimicas (AWWA, 1996; CORDEIRO, 1993; REALI, 1999).

Além das perspectivas ambiental e econdmica, ha também o contorno legal do
problema. No Brasil, o lodo de ETA ¢ classificado pela NBR 10004 (ABNT, 2004a) como

residuo sélido, o qual deve receber tratamento e destinacdo final adequados. A Lei n°



12.305/2010 (BRASIL, 2010b) que institui a Politica Nacional de Residuos Soélidos, proibe a
disposi¢do final de residuos s6lidos em corpos hidricos ou o lancamento in natura a céu aberto.
No caso do langamento no corpo hidrico, aplica-se ainda o padrao de lancamento de efluentes
estabelecido na Resolu¢do CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011). Os responsaveis por ETAs
devem atentar ainda ao dispositivo da Lei N° 9.433, de 8 de janeiro de 1997, que instituiu a
Politica Nacional de Recursos Hidricos, que prevé a necessidade de outorga para o lancamento
de residuos em cursos d’agua (BRASIL, 1997). Portanto, o langamento do lodo de ETA no
curso d’agua, quando ndo autorizado pelo poder publico, constitui crime ambiental e o poluidor
estard sujeito as sancdes penais e administrativas dispostas na Lei n® 9.605/98 (lei de crimes
ambientais; BRASIL, 1998).

Alguns fatores realcam a preocupacdo atual quanto a geragcdo de residuos de ETAs no
Brasil, como, por exemplo: (i) o aumento de demanda de 4gua, aliada a necessidade de
tratamento —em 2010 houve aumento de 7,1 % no consumo per capita didrio médio em relagdo
a 2009, alcancando 159 litros por habitante, de acordo com dados do Sistema Nacional de
Informagdes sobre Saneamento (SNIS) (BRASIL, 2011b; (ii) a deterioragdo da qualidade da
dgua dos mananciais de abastecimento, o que repercute em aumento da quantidade de produtos
quimicos adicionados a dgua para potabilizd-la e, assim, em aumento na geracdo de residuos;
(iii) como jé delineada, a situacdo de descaso generalizado com a destinac¢ao final dos residuos,
com inegaveis impactos ambientais. H4 ainda, na maioria das vezes, total desconhecimento da
quantidade de residuo gerado na ETA ou de suas caracteristicas, o que dificulta a gestao
adequada desses residuos (ACHON; BARROSO; CORDEIRO, 2013).

Portanto, o manejo (tratamento e destinacao final) dos residuos de ETAs é algo que deve
ser reconsiderado, de forma adequada, e isso tem justificado a realizacdo de estudos com vistas
a minimizagdo e aproveitamento de residuos do tratamento da d4gua, contemplando aspectos de
geracdo e de destinagdo final.

Alternativas de destinacdo final de lodo de ETA, como as citadas a seguir, vém sendo
estudadas, sendo que as caracteristicas quali-quantitativas do lodo, varidveis de lodo para lodo,
influenciam consideravelmente a escolha da melhor solug¢do: disposicio em aterros sanitdrios,
tratamento em conjunto nas estacdes de tratamento de esgoto, aplicacdo no solo, recuperacdo de
areas degradadas ou incorporacdo em materiais de construcdo (por exemplo, ceramica, cimento,
concreto, argamassa). Em contraste com os lodos de esgotos, os residuos de ETA possuem pouco
valor nutricional ou calorifico, tornando o aproveitamento na agricultura ou a incineracao

impraticdveis. As altas concentragdes de metais (principalmente aluminio) limitam a aplicacdo no



solo; por sua vez, as grandes quantidades de 4gua tornam o desaguamento e o transporte dificeis e
caros (BABATUNDE; ZHAO, 2007). A disposicdo em aterro sanitdrio mantém a perspectiva do
“residuo a ser descartado” e representa mais um rejeito a ser acondicionado em aterros sanitarios,
muitas vezes ja saturados ou proximos da saturacdo. A disposi¢@o na rede coletora de esgotos deve
ser investigada com cuidado, tanto para ndo comprometer a capacidade de transporte da prépria
rede, quanto para nao alterar as propriedades de secagem do lodo de ETE.

Na Europa a prética predominante ¢ a disposi¢ao em aterro sanitrio ou no sistema de
esgotos (KEELEY et al. 2014). No entanto, esse cendrio deve mudar, pois, de acordo com
estratégia da Unido Europeia (Directiva 1999/31/CE), a deposicdo em aterro apenas devera ser
feita em situagdes excepcionais ou tempordarias. No Reino Unido, por exemplo, um aumento de
10 vezes nas taxas para aterro de residuos (de £ 8 para £ 80 por tonelada) entre 1996 e 2020 foi
prometido pelo governo, o que devera obrigar as concessiondrias de dgua a adotar estratégias
alternativas de destinacdo final (reutilizacdo ou reciclagem) ou enfrentar as consequéncias
econdmicas (KEELEY et al. 2014). No Japao ndo ha mais descarga de lodo ou efluentes de
ETA em cursos d’agua e em 2011 o aproveitamento do lodo j4 era praticado em 55% das ETAs
(FUJIWARA, 2011).

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (lei 12.305/2010; BRASIL, 2010), assim como
a diretiva europeia (Diretiva 1999/31/CE), preconiza a seguinte hierarquia para a gestdo de
residuos solidos: (i) prevengao ou redugdo; (i1) reutilizacio, reciclagem ou valorizagdo; e (iii)
disposi¢do ambientalmente adequada. Claramente, privilegia-se a reutilizagdo e reciclagem, a
partir do momento em que a prevencao de geracdo e reducao de residuos ja foram esgotadas.
Algumas vantagens dessa abordagem sdo: menor demanda de areas, reducdo dos custos de
disposi¢do final dos residuos e diminuicdo do consumo de matérias-primas naturais. Porém,
como visto nas estatisticas citadas da PNSB, a reutilizacdo e reciclagem ainda sdo pouquissimo
exercidas no Brasil.

Entre as op¢des com potencial de reutilizacdo / reciclagem de lodo de ETA, destaca-se o
aproveitamento em ceramica vermelha, devido ao fato das massas argilosas utilizadas como
matéria-prima serem, por natureza, heterogéneas e, por sua vez, dos lodos de ETA brasileiras
possuirem composi¢cdes quimica e mineraldgica semelhantes as das argilas usadas em ceramica
vermelha (DIAS et al. 2004; OLIVEIRA et al. 2004; TARTARI, 2008; MARGEM et al. 2006;
TEIXEIRA et al. 2011). No entanto, a incorpora¢dao do material em matrizes ceramicas, bem como

em outras matrizes para construcao civil, sem tratamento (apenas secagem) pode levar a alteraces



importantes nas propriedades fisicas e mecanicas do produto e, por isso, a incorporacdo €, em geral,
feita em baixas propor¢des — menos de 10% (peso seco).
Os efeitos da incorporacdo de lodo de ETA em ceramica, principalmente o aumento de

porosidade e de incidéncia de “coragdo negro”!

na peca, apontam para a necessidade de
beneficiamento do lodo antes do uso. A forma de incorporacdo do residuo também parece ser um
desafio. Na maioria das pesquisas € feita a secagem completa do lodo antes da incorpora¢do na
matriz ceramica, o que por si s6 ja € um problema, devido a caracteristica de dificil desaguamento
de lodos de ETA conferida pelo coagulante quimico utilizado no tratamento da dgua; além disso, a
secagem leva a formacao de torrdes de lodo altamente estaveis e de dificil desagregacao.

Sob a hipdtese de apresentar vantagens comparativas em relacdo a outros usos ja bem
explorados, no presente trabalho avaliou-se a incorporagao de lodo de ETA na composi¢do de
massa ceramica artistica de alta temperatura (temperatura de queima acima de 1200°C). Uma
vantagem dessa aplicacdo, comparativamente a ceramica vermelha, seria 0 maior potencial em
agregar valor ao residuo como matéria-prima, pois, em geral, estes produtos apresentam maior valor
de mercado. Além disso, acredita-se que as proporcdes de incorporagao possam ser maiores do que
na ceramica para construcao civil, onde os produtos apresentam requisitos de qualidade bastante
restritivos.

Na perspectiva de manejo integrado (geracao, tratamento e uso), foram avaliadas técnicas
de tratamento de lodo de ETA com propésitos ndo de redugdo de umidade, como
convencionalmente € feito, mas de beneficiamento para remo¢do de matéria orginica e de
subprodutos dos coagulantes quimicos (aluminio ou ferro), considerados componentes deletérios
a0 uso em ceramica.

Este trabalho € fruto de sete anos de pesquisas, desenvolvidas pela mesma equipe
(orientador e orientanda), sobre tratamento e aproveitamento de residuos de ETA. A busca aqui
¢ de uma nova abordagem para o manejo do lodo de ETAs de pequeno porte — segundo IBGE
(2010), 79% das ETAs em operacdo no Brasil estdo localizadas em municipios com menos de
50.000 habitantes — na perspectiva do aproveitamento em fins produtivos. Espera-se que a
producdo de massa ceramica com o residuo incentive o desenvolvimento da producao de ceramica
artistica como fonte de renda para comunidades locais. Trata-se, portanto, de um uso que representa,
além da protecdo ambiental, ao evitar o descarte do residuo em cursos d’agua e reduzir pressoes de

extracdo de matéria-prima em jazidas (argila, por exemplo), uma forma de contribuir com a

! Coragfio negro é um defeito muito conhecido na cerAmica vermelha; caracteriza-se por manchas negras ao longo
da secdo transversal da pega, que aparecem apds a queima, e que podem comprometer qualidade técnica
(resisténcia mecanica) e estética da ceramica.



comunidade (tecnologia social), estreitando os lagos desta com o setor do saneamento e, ainda,
desenvolvendo a consciéncia ambiental da populagdo.

O trabalho € apresentado em capitulos — quatro, além desta introducao geral. O primeiro
capitulo inclui uma revisdo da literatura sobre geragdo, caracteristicas e manejo de lodos de
ETA, com foco no aproveitamento em fins produtivos, mais especificamente em ceramica
artistica. O objetivo € apresentar as condicdes de geracdao e os fatores que influenciam na
quantidade e na qualidade do lodo gerado, bem como os tipos de lodo (em fun¢do do coagulante
quimico utilizado no tratamento da dgua) e algumas de suas caracteristicas, de interesse
ambiental e para incorporacdo em material ceramico. Em suma, sdo discutidos aspectos que
interferem na escolha do manejo adequado do lodo de ETA — tratamento e na destinagdo final
do lodo de ETA, em especial no uso em ceramica artistica.

Nos dois proximos capitulos t€m-se alternativas para o tratamento (beneficiamento) do
lodo visando o uso em ceramica artistica. Nestes capitulos também se faz uma pré-avaliacdao do
potencial de uso em ceramica, que serd explorado no capitulo 4.

No capitulo 2 € apresentado o estudo para o tratamento térmico do lodo para obtencao
de alumina alfa (ou corindon). Trata-se de uma opcdo para uso em ceramica artistica de alta
temperatura para o caso de lodo aluminoso e ndo argiloso. Os fundamentos deste estudo foram
o processo de obten¢do de alumina na industria — a calcinac¢io do hidréxido de aluminio obtido
no processo Bayer — e trabalhos da literatura sobre tratamento de residuo aluminoso (lama de
anodizacgdo) para utilizagdo como fonte de alumina para ceramica refratdria. Este estudo foi
desenvolvido durante periodo de estdgio sanduiche no grupo de investigacio VICARTE —
Vidro e ceramica para as Artes, em Portugal. Os resultados obtidos neste capitulo se aplicam
aos lodos gerados em ETAs brasileiras que tratam dgua com baixa turbidez e cor elevada,
utilizando como coagulante quimico um sal de aluminio — por conseguinte, lodos com alto teor
de aluminio.

O terceiro capitulo é dedicado a outro estudo para tratamento de lodo de ETA: um
tratamento quimico baseado na técnica de recuperacdo de coagulantes (via 4cida ou alcalina).
O propdsito aqui também € o uso na producdo de massa ceramica artistica, mais
especificamente, remover matéria organica e subprodutos resultantes da aplicacdo de
coagulantes quimicos na dgua. Neste estudo foram utilizados trés tipos de lodo, gerados com
os principais coagulantes quimicos utilizados no tratamento de dgua no Brasil — sulfato de

aluminio, cloreto de polialuminio (PAC, do inglés polyaluminum chloride) e cloreto férrico.



Os estudos técnicos para a incorporacdo de lodo de ETA em massa ceramica artistica
sdo apresentados no ultimo capitulo desta tese. O primeiro estudo € a continuacio do capitulo
2, e pretendeu avaliar a incorporagao do lodo aluminoso da ETA da cidade de Peniche, Portugal,
em ceramica artistica de alta temperatura. Este estudo inclui também uma componente artistica,
desenvolvida na Faculdade de Belas Artes da Universidade de Lisboa com alunos do curso de
licenciatura em Escultura. O segundo estudo, continuacao do capitulo 3, avaliou a incorporagdo
de trés lodos de ETAs brasileiras em barbotina ceramica também para produgdo de ceramica
artistica (decorativa e utilitdria) de alta temperatura.

Ao final apresentam-se as propostas para o manejo dos lodos investigados e sdo tecidas
algumas consideracdes gerais com base nos resultados obtidos. Além disso, ficam
recomendacdes para futuros trabalhos que percorram esta linha de aproveitamento de lodo de

ETA.

Hipoteses e Objetivos

Hipoteses

Visando delinear opcdes para o manejo de lodos de ETA que integrem tratamento e

aproveitamento, neste trabalho se quer testar as seguintes hipdteses:

(i) o aproveitamento de lodo de ETA na produg¢do de massa ceramica artistica de alta

temperatura € vidvel e apresenta vantagens comparativas em relacio a outros usos ja estudados;

(i1) esse uso s6 € possivel apds tratamento do lodo para remo¢do de matéria organica e dos
subprodutos (hidréxidos de aluminio ou ferro) do coagulante quimico adicionado no tratamento

da 4dgua e presentes, em grandes quantidades, no lodo;

(iii) lodo de ETA rico em aluminio pode substituir totalmente o quartzo da massa ceramica
artistica;
(iv) com a calcinacdo do lodo rico em aluminio € possivel obter alumina alfa,

termodinamicamente estdvel, o que torna o lodo apropriado para producdo de cerdmica de alta

resisténcia mecanica;

(v) o processo de tratamento de lodo de ETA via 4cida ou alcalina, usualmente empregado para

recuperagdo de coagulantes, pode simultaneamente remover matéria organica, aluminio ou



ferro e contribuir para dispersado das particulas, produzindo lodo com caracteristicas adequadas

ao aproveitamento em ceramica artistica;

(vi) lodos gerados com trés dos principais coagulantes utilizados no Brasil — sulfato de
aluminio, cloreto de polialuminio (PAC, do inglés polyaluminum chloride) e cloreto férrico —
apresentam respostas diferenciadas ao processo de condicionamento quimico € sd30 mais ou

menos adequados ao aproveitamento em ceramica artistica.

Objetivos

Geral

Investigar opcdes de tratamento e o uso de lodo de ETA na produgdo de massa ceramica artistica

do tipo grés para sinterizacao a alta temperatura.

Especificos

(1) Avaliar o tratamento térmico de lodo rico em hidréxido de aluminio para obtengdo de

alumina alfa.

(i1) Avaliar comparativamente o condicionamento de lodos de ETA por via dcida e alcalina, na
perspectiva multiobjetiva de remoc¢do de matéria orginica, remocao de aluminio ou ferro e

dispersdo das particulas.

(iii) Avaliar comparativamente o aproveitamento de lodo rico em aluminio, submetido ou nao
ao tratamento térmico, como componente de massa ceramica para producdo de artefatos

artisticos.

(iv) Avaliar comparativamente o aproveitamento de lodos, gerados com uso de diferentes
coagulantes (sulfato de aluminio, PAC e cloreto férrico) e submetidos ou ndo a tratamento
(condicionamento quimico), como componentes de massa ceramica para producao de artefatos

artisticos.



CAPITULO 1. GERACAO, CARACTERISTICAS E MANEJO DE LODO DE ETA

Apresenta-se a seguir revisdo da literatura nacional sobre lodo de ETA — geracdo,
caracteristicas, exemplos de tratamento natural de lodos e de alternativas de uso, com foco no

aproveitamento em fins produtivos.

1.1. Clarificacao da agua e geracao de residuos em ETAs convencionais

A maioria das ETAs brasileiras utiliza a técnica de tratamento em ciclo completo,
também denominada convencional, com vistas a clarificacdo e desinfecc¢ao de dgua captada em
mananciais superficiais (IBGE, 2010). A clarificacdo visa, essencialmente, a remocao de
particulas em suspensdo ou em dispersdo coloidal (responsaveis pela turbidez da dgua) e de
compostos em solu¢ao, incluindo substancias himicas (responsaveis pela cor). A desinfeccao

tem por objetivo a inativacdo de microrganismos patogeénicos.

Em uma ETA convencional, as operagdes unitdrias envolvidas na clarificagdo da dgua
sdo: coagulacdo, floculagdo, decantacdo (ou flotagdo) e filtracio. A coagulacdo ¢é a
desestabilizacao eletrostatica de particulas coloidais (com didmetro entre 0,1 e 0,001 um) pela
adicao de agentes quimicos coagulantes a d4gua, sendo que os mais utilizados sdo: sulfato de
aluminio, cloreto de polialuminio, sulfato férrico e cloreto férrico. Essas particulas
desestabilizadas passam a ndo mais se repelirem, permitindo a aproximac¢do e aglomeragao,
sendo posteriormente removidas da fase liquida por sedimentagdo (ou flotagcdo) e filtracdo.

Os fendmenos envolvidos no processo de coagulacdo sio de natureza quimica e fisica.
Os quimicos sdo decorrentes da reagdo do coagulante com a d4gua e a consequente formacao de
espécies hidrolisadas com carga positiva e do precipitado de hidréxido do metal (ferro ou
aluminio), e dependem da concentracdo do metal e do pH da mistura. Os fendmenos fisicos
influem no transporte das espécies quimicas recém formadas, para que haja o contato com as
impurezas presentes na dgua e a desestabilizacdo eletrostdtica ou o arraste de particulas
(hidréxido precipitado).

A fase de floculacdo tem a funcdo de promover a aglomeracdo das particulas coloidais
desestabilizadas. Isso é induzido pelos movimentos devidos aos gradientes de velocidade
criados na dgua por fendmenos hidrdulicos (floculadores hidraulicos) ou por meios mecanicos,

como pas giratérias (floculadores mecanicos). Na floculagdo, as particulas coaguladas ganham



maiores dimensdes e peso suficiente para serem removidas nas etapas subsequentes — por
decantacgdo, pela acdo da gravidade, no decantador, e por filtracdo, nos filtros de areia.

A filtragdo € um processo de separagdo sélido-liquido que envolve fendmenos fisicos,
quimicos e, as vezes, biologicos. Consiste em se passar a dgua, condicionada quimicamente,
por um meio poroso. Devido a saturacdo do meio poroso por impurezas retidas, o processo de
filtracdo € periodicamente paralisado para limpeza dos filtros por retrolavagem, utilizando dgua
jé tratada e armazenada na ETA especificamente para este fim.

Assim, para a clarificacdo da dgua, sdo adicionados na unidade de mistura rdpida agentes
quimicos coagulantes ou auxiliares de floculagdo (por exemplo, polimeros) que promovem, nos
floculadores, a formacao de flocos com caracteristicas adequadas para sua posterior remocao
nos decantadores e nos filtros. As impurezas retidas nas unidades de decantagdo (ou flotagao)

e nos filtros dao origem aos residuos do tratamento (Figura 3.1).

Figura 1 — [lustracdo esquemadtica de uma ETA convencional, com indicago de locais de geragdo dos

residuos
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Fonte: adaptado de Cordeiro (2001).

Em geral, o volume de lodo gerado em ETAs representa de 0,2 a 5 % do volume tratado
de dgua (ANDREOLI, 2001) e a quantidade de lodo origindria dos decantadores representa
cerca de 60 a 95% da quantidade total de residuos produzidos na ETA, sendo o restante oriundo
do processo de filtragdo. A limpeza dos filtros consome de 4 a 10% do volume de dgua tratado
por dia (DI BERNARDO; CARVALHO; SCALIZE, 1999).

O lodo acumulado no fundo dos decantadores é constituido, basicamente, pelos

materiais presentes na dgua bruta (concentrados no lodo) e por subprodutos da reacdo dos
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agentes quimicos coagulantes na dgua (REALI, 1999). A Figura 2 mostra um exemplo de lodo

acumulado no fundo de um decantador convencional.

Figura 2 — Lodo acumulado em decantador convencional

Fonte: Cordeiro (2002).

A quantidade, bem como a qualidade do lodo gerado, dependem, fundamentalmente, da
frequéncia de limpeza dos decantadores (GRANDIN; ALEM SOBRINHO: GARCIA JR.,
1993), da qualidade fisica e quimica da 4gua bruta, bem como dos coagulantes e outros produtos
utilizados durante o processo de tratamento, sendo o volume de lodo gerado diretamente
proporcional a dose de coagulante utilizada (RICHTER, 2001).

O descarte do lodo acumulado no fundo do decantador € feito em periodicidade variada,
dependendo do sistema de remog¢do, se manual ou mecanizado, e do tipo de decantador, se
convencional ou de alta taxa. Quando os decantadores convencionais dispdem de remocao
mecanizada, o descarte pode ser realizado em intervalos regulares de tempo, de forma
semicontinua. Porém, a maioria das ETAs no Brasil ndo possui sistemas mecanizados, sendo a
descarga de lodo realizada por batelada em periodicidade usualmente ampla — meses. Nos
decantadores de alta taxa a remocao € feita em frequéncia bem menos espacada, muitas vezes,
diariamente. Sendo assim, o lodo gerado em decantadores convencionais com remocao
mecanizada ou em decantadores de alta taxa € bem menos denso que o de decantadores com
remog¢ao ndo mecanizada (LIBANIO, 2010). Por sua vez, a limpeza dos filtros €, geralmente,
feita de forma bem mais frequente, praticamente cotidiana, em operacgdes rapidas (cerca de 10
a 20 minutos), porém com utilizacdo de grandes volumes de dgua tratada (DI BERNARDO;
CARVALHO; SCALIZE, 1999).
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Quando aplicado na 4gua como coagulante, o sulfato de aluminio gera lodos
predominantemente com hidréxido de aluminio hidratado [AI(OH)3.3H20], mas também com
diversas formas de mondmeros, polimeros e 6xidos em equilibrio com o hidréxido (RICHTER,
2001). Cordeiro (1993) acrescenta que, com o uso do sulfato de aluminio, a formacao dos
compostos derivados ird depender do pH, da presenca de ligantes e hidroxidos na dgua. Estes
compostos podem ser gerados pela hidrélise simples com formacao de AI(OH)?*, processo mais
comum, ou até mesmo pela formacdo de complexos organicos de aluminio ou substincias
alumino-fluoradas, em condi¢des de pH baixo e grande concentragdo de complexos ligantes.
Porém, como o pH do lodo de ETA permanece acima de 5, este possui, predominantemente,
formas de hidréxido de aluminio, nio indicando a existéncia de Al** na forma trocdvel
(ANDREOLLI, 2006).

De acordo com Reali (1999), o lodo de sulfato de aluminio apresenta coloragdo marrom,
com viscosidade e consisténcia que lembram chocolate liquido, sendo de dificil sedimentagdao
ou flotacdo em seu estado natural. Segundo Richter (2001), a sedimentabilidade desse lodo é
alta, porém, sua compactacdo € baixa, resultando em grande volume com baixo teor de sélidos.
Ainda segundo este autor, lodos com menor propor¢do de hidréxido de aluminio s@o mais faceis
de desaguar. Luciano et al. (1998) afirma que se for diminuido o conteido de AI(OH)3.3H-0,
a desidratacdo do lodo melhora e, consequentemente, hd redu¢ao de volume. Por isso, em alguns
casos, a remocao/recuperacao de coagulantes do lodo de ETA, por meio da ressolubilizagdao do
aluminio € tida também, ou principalmente, como forma de condicionamento do lodo e de
reducdo de volume de residuo (AWWA, 1991).

Os lodos originados do uso de sais de ferro sdo similares aos lodos de aluminio, porém
de mais facil desaguamento (RICHTER, 2001) e, segundo Reali (1999), possuem coloragdo
marrom avermelhada. Do mesmo modo que o sulfato de aluminio, o cloreto férrico sofre
processo de hidrdlise e, devido aos valores de pH e ao tamponamento pelos bicarbonatos da
agua, forma compostos de hidréxidos de Fe, comuns também aos solos muito intemperizados
(ANDREOLL, 2006).

Segundo Richter (2001), cada mg.L! de sulfato de aluminio (Al2(SO4)3.14H20) contém
17% de Al2O3 e forma 0,26 mg.L! de hidréxido de aluminio (Al(OH)3); j4 cada mg.L™!' de
cloreto férrico produz de 0,40 a 0,54 mg.L! de hidréxido de ferro (Fe(OH3)), enquanto que o
sulfato férrico forma 0,56 mg.L'1 desse hidroxido. Assim, o cloreto férrico e o sulfato férrico

geram mais sOlidos para cada mg de coagulante aplicado por litro de dgua tratada do que o
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sulfato de aluminio. Isso é traduzido em maior geracdo de lodo no tratamento com sais de ferro
dependendo da dose de coagulante aplicada.

Outro composto de aluminio que vem ganhando destaque no tratamento da 4dgua é o
poli(cloreto de aluminio) ou PAC (FERREIRA FILHO; WAELKENS, 2009). O PAC € um sal
de aluminio pré-polimerizado, de férmula genérica Aln(OH)nClsn-m, com alta basicidade e
estabilidade das substancias poliméricas formadas (PERNITSKY; EDZWALD, 2006). Uma
vantagem da utilizacdo do PAC em substituicdo ao sulfato de aluminio € a possibilidade de
tratar a dgua utilizando menores doses de coagulantes e em faixa mais ampla de pH
(CONSTANTINO; YAMAMURA, 2009; FERRARI; DE JULIO; DE JULIO, 2011;
SELHORST FILHO et al. 2011).

Andreoli (2006) pontua que a participacdo das impurezas da dgua e dos produtos
quimicos na formacao do lodo pode ser muito varidvel e cita dois estudos para exemplificar tal
afirmacdo: (i) Demattos et al. (2001), na regido metropolitana de Belo Horizonte, observaram
que 92% do volume do lodo foi origindrio de coagulante e apenas 8% de residuos provenientes
de impurezas removidas da dgua; e (ii) Bidone, Silva e Marques (2001), na cidade de Porto
Alegre-RS, verificaram que 5% da massa do lodo era constituida por aluminio (coagulante),

havendo, também, predominancia de material inorganico sobre o organico.

1.2. Caracteristicas do lodo de ETA

O lodo € constituido, basicamente, por d4gua e particulas s6lidas inorgénicas e organicas
provenientes da dgua bruta, tais como: algas, bactérias, virus, particulas orginicas em
suspensdo, areia, argila, silte, cdlcio, magnésio, ferro, manganés. Complementam a composicao
do lodo os hidréxidos dos metais coagulantes e, eventualmente, polimeros adicionados para o
tratamento da dgua. Desse modo, as caracteristicas do lodo variam com a natureza da agua
bruta, os processos de tratamento e produtos quimicos aplicados. Entretanto, algumas
generalizacOes podem ser feitas de modo a antecipar caracteristicas esperadas para o residuo de
ETA (RICHTER, 2001).

O conhecimento das caracteristicas dos residuos gerados em ETAs € de fundamental
importancia para definir possiveis métodos de tratamento, destinacdo final ou aproveitamento.
Cordeiro (2001) sugere que as caracteristicas de lodos de ETAs podem ser classificadas em
ambientais e geotécnicas. Dentre as varidveis ambientais podem ser citadas aquelas

tradicionalmente utilizadas no saneamento, tais como: teor de sdlidos, turbidez, pH,
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alcalinidade, indicadores do teor de matéria organica (DBO, DQO, COT, SV), indicadores
microbioldgicos (coliformes totais, coliformes termotolerantes, E. coli, cistos de Giardia,
oocistos de Cryptosporidium), concentracdo de metais pesados (manganés, chumbo, aluminio,
ferro, etc.). Ainda segundo Cordeiro (2001), a caracterizagdo geotécnica do lodo permite avaliar
possiveis formas de remogdo de dgua e de utilizacdo dos sélidos resultantes, devendo ser
analisadas varidveis tais como: tamanho e distribui¢do das particulas, limite de plasticidade e
limite de liquidez, resisténcia especifica, respostas ao aquecimento e ao resfriamento e
sedimentabilidade.

De maneira geral, lodos de ETA t€ém como importantes caracteristicas o baixo conteido
de sélidos totais, geralmente entre 1.000 e 40.000 mg.L‘1 (0,1 a 4%), e alta concentracio de
hidréxidos metdlicos (principalmente de aluminio e ferro), o que os torna resistentes a
desidratacao e ao adensamento e altamente compressiveis. Podem ser classificados como fluido
nao-newtoniano, volumoso e tixotropico, apresentando-se em estado gel quando em repouso e
relativamente liquido quando agitado (ANDREOLI, 2001).

H4 diversos modelos que procuram definir as fracdes de dgua presentes nos lodos.
Smollen e Kafaar (1994) apresentam um modelo geral, o qual define as camadas de dgua

presente no lodo, esquematizadas na Figura 3 e descritas na sequéncia.

Figura 3 — Fracoes de dgua constituintes dos lodos de ETA

I Asguade hidmatagiio ligada
4 superficie das particnlas

B Asvavicinal

(%] Apua intersticial

Fonte: adaptado de Smollen e Kafaar (1994).

Agua livre — dgua nio associada aos sélidos e que pode ser facilmente separada por
sedimentacao ou filtragcdo.

Agua intersticial ou capilar — dgua presente no interior ou intimamente ligada aos flocos; pode
ser liberada quando ha quebra do floco, mediante aplicagdo de forca mecanica, por exemplo,
por meio de centrifugas.

Agua vicinal — fortemente associada as particulas sélidas, através de ligacdes de hidrogénio.
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Agua de hidratagdo — dgua quimicamente ligada as particulas sélidas e que pode ser liberada

somente por destruicdo termoquimica das particulas.

As quantidades relativas das diferentes fragdes de dgua determinam as condicdes para
remo¢do de dgua dos residuos e, consequentemente, o desempenho dos sistemas de
desaguamento (REALI, 1999). Verifica-se que os lodos com menor propor¢do de hidréxido de
aluminio sdo mais faceis de adensar e, portanto, também de mais facil desaguamento posterior
(RICHTER, 2001).

Segundo Andreoli (2006) o teor de matéria organica no lodo de ETA €, em geral,
ligeiramente superior ao teor orginalmente presente no solo. Geralmente, o teor de matéria
organica varia de 12 a 25%, a DBO varia entre 30-300 mg.L™!' e a DQO 30-5000 mg.L!; o teor
de sélidos fixos varia entre 35 a 70% e o de sélidos volateis entre 15 a 25% (RICHTER, 2001).
Ou seja, predomina a matéria inorginica sobre a orginica € o lodo apresenta baixa
biodegradabilidade.

Segundo Richter (2001), a aparéncia do lodo varia em fun¢do da concentragido de
s6lidos: aparéncia liquida com concentragdes de 0-5% (ou seja, em estado natural, acumulado
em decantadores); esponjoso ou semissOlido com 8-12% (lodo adensado) e de argila ou barro
suave com 18-25% (lodo desaguado). Na Figura 4, a titulo de exemplo, apresenta-se o aspecto
de lodo de ETA adensado e apds remocao de dgua em filtro-prensa. Nota-se que o lodo ainda
com 70% de umidade ja apresenta consisténcia sélida, ou seja, ndo hd mais porcdo de dgua

livre, toda ela estd associada (quimicamente) aos s6lidos.

Figura 4 — Lodo de ETA: (a) adensado — 2 a 4% sdlidos; (b) ap6s filtro-prensa — 30% de sélidos

Fonte: WSC (1998).
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A massa especifica varia de acordo com o contetdo de s6lidos no lodo, ou seja, com seu
estdgio de desidratagdo: desde 1002 Kg.m™ para lodos com teor de sélidos de 1%, até 1236
kg.m™ apés desaguamento e com teor de sélidos de 30% (RICHTER, 2001).

O potencial toxico dos residuos de ETAs depende da presenca de substancias toxicas na
dgua bruta, da composicio e impureza dos coagulantes e outros produtos quimicos utilizados
no tratamento da dgua, de reacdes ocorridas durante o processo de tratamento, da forma e tempo
de retengdo dos residuos em unidades da ETA — nos decantadores, por exemplo (BARROSO;
CORDEIRO, 2001). Assim, essa é uma questdo especifica de cada dgua e ETA e deve ser
analisada caso a caso.

Quando o coagulante primdrio utilizado € um sal de aluminio, os residuos dos
decantadores terdo em sua composicdo grandes quantidades de aluminio. Segundo Cordeiro
(1999), esse material, quando disposto em rio com baixa velocidade ou lagos, poderd causar
problemas, principalmente a camada bentdnica e a pequenos peixes.

A seguir sdo apresentadas e discutidas informacdes de literatura sobre algumas

caracteristicas dos lodos de ETAs.

1.2.1. Granulometria

Para a andlise granulométrica do lodo, em geral, sdo utilizados os ensaios consolidados
para determinacao da fragdo granulométrica de solos, como, por exemplo, peneiramento (no
caso de material granular como areia e pedregulho), sedimentagdo (no caso de material
argiloso), combina¢do de ambos, ou difracdo a laser (SOARES; PINHEIRO; TAVARES,
2006). Entretanto, alguns autores (SARTORI; NUNES, 2000; BARROSO, 2007; CABRAL,
2013) tém chamado aten¢do para o fato de que a constitui¢do e o comportamento fisico dos
lodos de ETA afastam esse material dos modelos tradicionalmente usados na geotecnia e
concluem pela inadequacao dos ensaios rotineiros de solos. Sartori € Nunes (2000) citam como
grande dificuldade na caracterizacdo dos lodos de ETA a desagregacdo do material quando
seco. Barroso (2007) ressalta que a metodologia convencional pode apresentar problemas de
tendéncia a aglomeracdo. Cabral (2013) identificou através de MEV agregados de argila de
tamanho silte (pseudosilte), portanto argila quantificada como silte, na amostra de lodo
submetida ao ensaio de granulometria.

Assim, resultados de andlises granulométricas de lodos de ETAs nem sempre serdo

prontamente compardveis e sua interpretacdo requer a explicitacdo da técnica empregada. Na
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Tabela 1 sdo apresentados alguns resultados dos diversos trabalhos na literatura que estudaram
a granulometria do lodo, empregando os métodos propostos na norma brasileira para andlise
granulométrica de solos, a NBR 7181 (ABNT, 1984) (SARTORI; NUNES, 2000; SANTOS et
al. 2000; CORDEIRO, 2002; DIAS et al. 2004; OLIVEIRA; MACHADO; HOLANDA, 2004;
ANDRADE, 2005; WOLFF et al, 2005; MARGEM et al. 2007; PAIXAO et al. 2008; PORRAS;
ISAAC; MORITA, 2008; FADANELLI; WIECHETECK, 2010; CABRAL, 2013) e pelo
método EMBRAPA (1997) (TEIXEIRA et al. 2002; SOUZA, 2010).

Tabela 1 — Distribuicio granulométrica de lodos de ETA obtida com o método de andlise da norma
técnica ABNT NBR 7181:1984 (ABNT, 1984)

Pedre- Areia

Referéncia sulho Fina Média Grossa Silte Argila
Margem et al
(2007)) 0% 13% 4% 3% 50% 30%
Santos et al. (2000) 0% 21% 58% 0% 15% 6%
Sartori e Nunes
(2000)® 0% 4% 0,4% 0% 58% 38%
Oliveira et al.
(2004)2 0% 14% 41% 45%
Dias et al. (2004)® 0% 8-18% 24-43% 0% 4-19% 34-49%
Porras et al. (2008)® 0% 5-22% 12-21% 2-60% 15-66% 0-10%
Andrade (2005)® 0% 21% 2% 11% 34% 32%
Tartari (2008)?® 0% 73% 22% 5%
Cabral (2013)® 1% 34% 46% 19%

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Classificagdo USCS ou Unificada. (2) Classificacdo NBR 6502 (ABNT, 1995).

Apesar da dificuldade de se determinar a composi¢ao granulométrica dos lodos, devido
a presenca de agregados, analisando as distribui¢cdes granulométricas apresentadas na Tabela 1
€ possivel verificar, na maioria dos trabalhos, a predominancia de material fino (fracdes silte e
argila) sobre a fracdo de areia. A variabilidade dos resultados € atribuida a fatores intrinsecos
ao material (caracteristicas do solo do manancial de captagdo, tipo da captagdo, etc.) e a
dificuldades na desagregacdo, individualizacdo das particulas, ou seja, a dificuldade de andlise

do material pelos métodos tradicionais.

1.2.2. Limites de Liquidez e de Plasticidade

A plasticidade € a propriedade de alguns materiais, como os solos finos (solos argilosos),
de serem submetidos a grandes deformac¢des permanentes, sem sofrer ruptura, fissuramento ou

variagdo aprecidvel de volume (ABNT, 1982). A plasticidade de uma argila estd relacionada as
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forcas de atrac@o entre particulas, forma das particulas (lamelares) e a a¢do lubrificante da dgua
(SANTOS, 1975). Esta caracteristica importa, particularmente, para o uso do lodo de ETA em
ceramica.

A plasticidade pode ser avaliada por meio dos limites de Atterberg — limite de liquidez,
limite de plasticidade e indice de plasticidade. O limite de liquidez (LL) € o teor de umidade
que separa o estado de consisténcia liquido do pléstico, a partir do qual a massa flui como um
liquido, quando ligeiramente agitada e para o qual o solo apresenta pequena resisténcia ao
cisalhamento. O limite de plasticidade (LP) € o teor de umidade acima do qual a massa pode
ser enrolada em cilindros de cerca de 3 a 4 mm de didmetro e 15 cm de comprimento. O indice
de plasticidade (IP) representa a quantidade de d4gua que seria necessdrio acrescentar a um solo
para que este passasse do estado plastico ao liquido; € dado pela diferenga entre o limite de
liquidez e o limite de plasticidade (SANTOS, 1975; SOARES; PINHEIRO; TAVARES, 2006).

Na Tabela 2 sdo apresentados resultados de LL e LP e IP de lodos de ETAs obtidos por
diversos autores (SARTORI; NUNES, 1997; SANTOS et al. 2000; DIAS et al. 2004;
OLIVEIRA et al. 2004; WOLFF et al. 2005; TARTARI, 2008; FADANELLI; WIECHETECK,
2010; SOUZA, 2010), determinados com base nas normas NBR 6459 (ABNT, 1984) e NBR
7180 (ABNT, 1984).

Tabela 2 — Limites de Liquidez (LL), Limites de Plasticidade (LP) e Indice de Plasticidade (IP) de
lodos de ETA, determinados com base nas normas NBR 6459 e NBR 7180

Referéncia LL (%) LP (%) 1P (%)

Santos et al. (2000) 43.70 27,94 15,76
Sartori e Nunes (2000) 59,60 43,79 15,81
Fadanelli e Wiecheteck (2010) 75,32 70,73 4,59
Wolff et al. (2005). 79 57 22
Oliveira et al. (2004) 73 53 20
Dias et al. (2004) 55,10 a 68,80 40,30 a 50,70 -
Souza (2010) 66 48 18
Tartari (2005) 62,50 55,10 7,40
Cabral (2013) 72,80 60,60 12,20

Fonte: elaborada pela autora.

Pesquisadores como Margem et al. (2007), Andrade (2005) e Tartari (2008) observaram
comportamento nao plastico do lodo. Por sua vez, Oliveira et al. (2004) classificaram um lodo

de ETA como pertencente ao grupo de siltes inorganicos de alta compressibilidade e apontaram
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problemas quanto a retragdo excessiva do material apds secagem e queima devido ao elevado
limite de plasticidade (53%), quando comparado a faixa recomendada para ceramica vermelha
(LP =18 a 30%). O valor de IP do lodo de ETA estd dentro da faixa indicada para as massas
argilosas para ceramica vermelha: 10 <IP <35% (SANTOS, 1975). Pelo valor de IP e de acordo
com classificacdo de Jenkins, citado por Almeida (2005), o lodo de ETA ¢ classificado como
moderadamente plastico. Apesar de ter constituicdo predominantemente caulinitica, como sera
visto no préximo item, a forma e arranjo das particulas do lodo, bem como a presenga dos
oxidos de ferro e aluminio (amorfos ou mal-cristalizados), ndo favorecem o desenvolvimento

de plasticidade.

1.2.3. Composigdo quimica e mineralogica

A determinacdo da composi¢do quimica de lodos de ETA importa para efeito de
comparacdo com materiais afins tradicionalmente utilizados em aplicagdes tais como
argamassa, cimento, ceramica vermelha (por exemplo, telhas e tijolos) ou ceramica artistica.
Além disso, indica a propor¢cdo dos hidréxidos metélicos provenientes da coagulacdo, e,
portanto, passiveis de solubilizacdo pelo tratamento via dcida ou alcalina. Importa também
desde o ponto de vista de impactos ambientais e risco a saide humana, nesse caso em relacao
a presenca de elementos téxicos. Em andlise de metais feita por Cordeiro (1993), no lodo da
ETA do municipio de Sao Carlos - SP, foi observado que a concentragao de metais predomina
na fracao sélida do lodo.

Silica, aluminio e ferro sdo elementos dos mais abundantes em solos, enquanto sais de
aluminio e ferro sdo coagulantes de ampla utilizacdo em tratamento de 4gua. Assim sendo, estes
elementos tendem também a se fazer presentes em grandes propor¢des em lodos de ETAs e em
formas variadas, tais como 6xidos e hidréxidos de aluminio e ferro e argilas silicatadas
(ANDREOLLI, 2006). Segundo Portella et al. (2003), os principais elementos detectados em
lodos de ETA sao os 6xidos de: aluminio (Al203), silicio (SiO2), ferro (Fe203), titanio (TiO2),
magnésio (MgO), célcio (Ca0), sédio (Na20), potassio (K20) e pentdxido de difésforo (P20s).

Nestes e outros estudos, dependendo dos objetivos, a caracterizacdo quimica foi
realizada com recursos variados em termos de técnicas analiticas: fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (EDX) (OLIVEIRA et al. 2004; MARGEM et al. 2007; VITORINO et al.
2009; CABRAL, 2013); espectrofotometria de fluorescéncia de raios X (SANTOS et al. 2000;
HOPPEN et al. 2005b; JUNIOR et al. 2006; WOLLF et al. 2005; PAIXAO et al. 2008;
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FADANELLI; WIECHETECK, 2010); espectrofotometria de absor¢ao atdmica (PORTELLA
et al. 2003), difratometria de raios X (SANTOS et al. 2000; OLIVEIRA et al. 2004;
ANDRADE, 2005; HOPPEN et al. 2005a; WOLLF et al. 2005; TEIXEIRA et al. 2011;
MARGEM et al. 2007; TARTARI, 2008; PAIXAO et al. 2008).

Tartari (2008) verificou que os 6xidos majoritarios (74%) na composi¢ao do lodo foram:
Si02, Al203 e Fe2O3. Margem et al. (2007) associaram a presenga de Al2O3, SiO2, e Fe2O3 a de
aluminossilicatos, quartzo e hematita, enquanto outros 6xidos foram associados a impurezas
presentes na estrutura da argila. Ainda segundo esses autores, o elevado teor de Al2O3 estaria
associado a presenca de caulinita, de gibsita (hidréxido de aluminio — Al (OH)3) e em menor
quantidade, a utilizacdo de sulfato de aluminio na ETA em questao

Wollf et al. (2005), estudando a composi¢cao quimica de lodo de ETA em uma empresa
no interior de Minas Gerais, identificaram altos teores de O, Al e Si, teores menores de Fe e Ti,
e tracos de Cu, Ni, Cr, Mn, Cl, Ca, K, P, Mg, e Na.

A difratometria de raios-X constitui uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos. Utilizando essa técnica, Margem et al. (2007)
analisaram a presenca de minerais em amostras de lodo para as trés faixas granulométricas
(areia, silte, argila), observando forte presenca de caulinita, além de serem detectadas as fases
cristalinas de gibsita, muscovita, goethita e quartzo.

Ao estudarem a composi¢cdo mineraldgica de lodo de ETA, Santos et al. (2000)
constataram a presenca de quartzo (S102), argilominerais do grupo da caulinita (Al2Si205(OH)a4),
de feldspato e tracos de hematita (Fe203). Wolff et al. (2005) constaram a predominancia de
caulinita (Al2Si205(OH)4) e quartzo (SiO2), e a ocorréncia de hematita (Fex03), gibsita
(Al(OH)3), goethita (FeO(OH)), muscovita (KAI3Si3010(OH)z2) e rutilo (Ti0z2) no lodo. Teixeira
et al. (2006) obtiveram resultados semelhantes ao constatar a presenca de caulinita e mica
(principais argilominerais presentes), além das fases montmorilonita, quartzo, oxido de titdnio
e gibsita. Oliveira et al. (2004) verificaram picos de difracdo caracteristicos das fases cristalinas
referentes a caulinita (Al203.2S5102.2H20), silica (Si0O2) e gibsita (Al(OH)3), e ainda indicios da
presenca da mica moscovita detectada por picos menos intensos. Hoppen et al. (2005a)
identificaram mulita, silimanita, silica, caulinita, magnetita, silicatos de Al e Fe, e hematita.
Junior et al. (2006) identificaram quartzo, caulinita e montmorilonita. Paixdo et al. (2008)
identificaram a presenca de gipsita, goethita, hematita e sulfato de aluminio hidratado. Vitorino

et al. (2009) verificaram a presenca de quartzo, mica e caulinita. Andrade (2005) constatou a
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presenca de quartzo, goethita, hematita, caulinita, muscovita, ilita e calcita. Tartari (2008)
identificou como principais componentes do lodo o quartzo, a caulinita e a hematita.

Enfim, todos esses trabalhos revelam composi¢do quimico-mineraldgica de certa forma
semelhante entre as diversas amostras de lodo analisadas, bem como similar a composicao
apresentada por argilas utilizadas como matéria-prima na inddstria cerdmica. Por exemplo,
Margem et al. (2006) e Teixeira et al. (2011) encontraram composi¢ao similar entre lodos de
ETA e argilas de varzea utilizadas em ceramica vermelha. Oliveira et al. (2004) encontraram
composi¢do similar entre lodo de ETA e massa ceramica argilosa industrial usada na fabricagao
de ceramica vermelha na regido de Campos dos Goytacazes-RJ, com predominancia em ambas
de SiO2, Al203 e Fe203; no entanto, observaram também diferencgas consideradas pequenas mas
importantes, tais como: (i) a relacio SiO2/Al203 no lodo e na massa padrido foram de,
respectivamente, 1,13 e 1,66; (ii) o lodo de ETA contém menos 6xidos fundentes (K20 + Na20
+ CaO + MgO), exceto 6xido de ferro.

Segundo Ferreira et al. (1999), os 6xidos de Al e Fe (notadamente gibsita, goethita e
hematita) e matéria orgénica, nessa ordem, tendem a desorganizar as particulas em escala
microscopica. Assim, ao maior teor desses constituintes corresponderd maior grau de
desorganizacdo e, consequentemente, estrutura mais préoxima do tipo granular, como a

observada para o lodo.

1.2.4. Patégenos

Os lodos de ETA podem incorporar microrganismos presentes na dgua bruta, alguns
patogénicos, principalmente os (oo)cistos de protozodrios e ovos de helmintos, que devido a
caracteristicas tais como dimensao, densidade e carga elétrica superficial, se comportam como
particulas em suspensdo (coaguldveis e floculdveis) e podem ser removidos na etapa de
sedimentacao.

A caracterizacdo microbiolégica do lodo € importante para efeito de avalia¢do de riscos
associados a exposi¢ao durante o manejo desse residuo, tanto em atividades de tratamento na
ETA quanto de aproveitamento do lodo para fins produtivos. Entretanto, informacgdes
consistentes sobre as caracteristicas sanitarias de lodos de ETA sido escassas, tanto na
bibliografia nacional quanto na internacional. Em um dos poucos estudos disponiveis na
literatura nacional, Andreoli (2006), apresentam resultados de ensaios microbiol6gicos

realizados em lodos de ETAs da Regiao Metropolitana de Curitiba (Tabela 3): destacam que os
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valores encontrados foram, em geral, baixos, e ponderam que as caracteristicas microbioldgicas
de lodos de ETAs irdo depender das condi¢des socioambientais e econdmicas locais. Pereira
(2011) avaliou parametros microbioldgicos de lodos das lagoas da ETA Gramame e obteve resultados

semelhantes aos relatados por Andreoli (2006): coliformes totais e termotolerantes abaixo de 0,3

NMP/g.

Tabela 3 — Organismos patogénicos encontrados em lodo de quatro ETAs e em solos da RMC

Ovos Ovos viaveis Cistos de Coliformes Salmonella
ETA helmintos de helmintos protozoarios / fecais NMP/g sp. /250 ST
/g ST /g ST g ST ST p- 1258
ETA 0 0 0 <3 Auséncia
Iguacu
ETA 1,87 0,68 0 3 Auséncia
Itaqui
ETA Irai 0 0 0,4 <3 Auséncia
ETA . 0,48 0,05 0 15 Auséncia
Passadna

Fonte: Andreoli (2006).
RMC: Regido Metropolitana de Curitiba.

1.3. Manejo de lodo de ETA

Para minimizar impactos ambientais, os residuos produzidos em ETAs devem ser
tratados e destinados adequadamente. A destinacdo ou disposi¢do final ambientalmente
adequada pode ser do lodo liquido ou desaguado. Se a opcao for a destinac@o na forma liquida,
€ necessario implantar na ETA sistema apropriado de equalizacdo de vazdes e de transporte.
Optando pelo desaguamento (em geral, indispensavel quando € feita disposi¢do em aterro), deve
ser incluida a selecdo do sistema de desaguamento, o que depende, primordialmente, das
caracteristicas do lodo a ser desaguado, das condi¢cdes de armazenamento e das caracteristicas
requeridas para o uso ou disposi¢ao final. Porém, destaca-se que o desaguamento do lodo € um
processo dispendioso e pouco eficiente, devido as caracteristicas do residuo, conforme
mencionado no item 1.2.

O desaguamento do lodo pode ser realizado de forma mecanizada ou ndo mecanizada.
Como opg¢des ndo mecanizadas podem ser citadas as lagoas de lodo ou os leitos de secagem.
Entre as opcdes mecanizadas estdo as centrifugas, os filtros prensa, filtros a vacuo e prensas

desaguadoras.
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O emprego do método de desaguamento estard associado a disponibilidade de grandes
dreas para implantacdo e condicdes climdticas favordveis (no caso dos métodos naturais), a
questao de custo e complexidade operacionais, mas também a prépria técnica de tratamento da
agua e das caracteristicas do lodo gerado na ETA. Os métodos mecanicos requerem lodo com
teores mais elevados de sélidos e, assim, pode ser necessdria uma etapa de adensamento do
lodo prévia ao desaguamento. Quando a ETA emprega a flotacdo, o adensamento pode ser
dispensdvel, mas para a maioria dos lodos gerados em decantadores, bem como para a dgua de
lavagem de filtros, ndo. O adensamento pode ser realizado por gravidade, por flotacdo por ar
dissolvido ou por espessadores mecanicos.

No que diz respeito a dgua de lavagem dos filtros, uma alternativa interessante € a
recirculacdo. Para isso, uma etapa prévia de clarifica¢do / adensamento € mais recomendavel,
por minimizar o retorno a ETA de substincias ou organismos associados aos sélidos suspensos
da dgua de lavagem. Nesse caso, o lodo acumulado no fundo do clarificador / adensador pode
ser reunido ao lodo proveniente dos decantadores para serem submetidos (conjuntamente) ao
tratamento e disposi¢ao final.

O adensamento pode produzir lodo com até 8% de sé6lidos e o desaguamento com até
20 a 40%, dependendo se o processo for ndo mecanizado ou mecanizado e se com
condicionamento quimico para pré-desaguamento com polimeros e / ou cal (RICHTER, 2001).
Acima disso, somente com leitos com secagem prolongada ou métodos de secagem térmica. Os
valores de teor de solidos alcancados em lodos de ETAs com as tecnologias usuais de
desaguamento sio baixos, se comparados, por exemplo, aos lodos de esgoto, que devem atingir
teor de sélidos de até 90% em leitos de secagem (PEDROZZA et al., 2006). O que € devido,
como j4 foi dito, as caracteristicas do lodo de ETA, principalmente o alto teor de hidréxidos
metalicos em sua composi¢ao e baixo teor de sélidos totais (ANDREOLI, 2001).

Os sistemas de desidratacdo mecanizados, principalmente o filtro prensa, produzem
lodo com maior teor de s6lidos em curto espaco de tempo, porém, com alto consumo de energia
elétrica e custo elevado de implantacdo (ANDREOLI, 2006).

A Figura 5 ilustra, esquematicamente, opgoes para o manejo e tratamento de residuos
de ETAs. Outras etapas podem ser adicionadas a estas, como remog¢do de matéria organica e

recuperagao do coagulante quimico (apds a equalizacao), proposta do capitulo 3 deste trabalho.
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Figura 5 — Linhas de geracdo, tratamento e recirculacio de residuos de ETAs
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Fonte: adaptado de Richter (2001).

Segundo De Julio et al. (2009) dentre as praticas racionais para descarte do lodo de ETA
estd a recuperacdo do coagulante e aproveitamento do lodo remanescente. Segundo Richter
(2001), esse processo conduz a grande reducdo no volume do lodo de ETA, com consequente
minimizag¢do dos custos associados a disposicao final. Como grande parte do volume de lodo
gerado em uma ETA é composta por produtos quimicos (hidréxidos) adicionados ao tratamento
da 4gua, a solubilizacdo do coagulante (por acidificacdo ou alcaliniza¢do) pode reduzir o
volume final de lodo em até 80% (DEMATTOS et al. 2001), dependendo da participacdao do
coagulante na formag¢do do lodo — o que pode variar consideravelmente de lodo para lodo, sendo
funcdo, principalmente, da qualidade da 4gua tratada e do tipo de coagulante quimico utilizado.
Além disso, o teor de matéria organica no lodo pode também ser diminuido consideravelmente,
principalmente, com o tratamento alcalino, como serd visto no capitulo 3 deste trabalho.

No que tange a escolha da alternativa de disposicao final, possibilidades de mercado
existentes que possam viabilizar a utilizagdo do lodo como insumo, verificando a geragao de
beneficios tanto para as prestadoras de servicos de saneamento quanto para os demais
produtores interessados em utilizar o lodo devem ser levantadas (CORNWELL et al. 1999).

Segundo Andreoli (2001) a viabilidade financeira € fundamental em todas as etapas do
processamento do lodo de ETA. Para esses autores, no que diz respeito ao aproveitamento do
residuo, a avaliagdo econdmica deve considerar o valor de mercado do produto sem o residuo,
os custos do processo de reciclagem e o custo da disposi¢do final adequada (em aterro sanitdrio).

Outro aspecto que geralmente € menosprezado na avaliagdo de produtos reciclados € o risco a
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saide dos usudrios do novo produto, e dos préprios trabalhadores que irdo manipular o material
(LUCAS; BENATTI, 2008). Dai a importancia de se proceder a classificacio ambiental do
produto final, segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004a), e da avaliacdo de riscos a sauide.

Enfim, o tipo e a qualidade dos lodos gerados, bem como os custos envolvidos em seu
tratamento e destino final pretendido, influenciam consideravelmente a escolha da alternativa
mais adequada de manejo do lodo. Ressalta-se a necessidade de promover uma investigacao do
melhor manejo do lodo visando adequéd-lo ao uso em fins produtivos, a fim de viabilizar esta
prética. Nesta perspectiva, apresentam-se nos capitulos 3 e 4 tentativas de tratamento visando
o aproveitamento do lodo de ETA em ceramica artistica, que serdo verificadas quanto a

adequacdo ao uso e ao tipo de lodo.

1.3.1. Aproveitamento do lodo de ETA em fins produtivos

O aproveitamento de lodos de ETA confere a esse material conotacdo de matéria-prima
para fins produtivos. Tem, portanto, apelo econdomico e ambiental, ao agregar valor ao material,
visto como mero rejeito, descartado, na maioria das vezes, de forma inadequada.

Mais ou menos promissoras, algumas aplicacdes t€m sido estudadas com mais atencao,
principalmente na manufatura de materiais de constru¢@o substituindo parcialmente a matéria-
prima principal, podendo ser citadas: incorporacdo em matrizes de argamassa (SALES;
CORDEIRO, 2001) e concreto (SALES; CORDEIRO, 2001; HOPPEN et al. 2006; DA
COSTA, 2011), utilizacdo conjunta com agregados de residuos da construcdo (SALES;
CORDEIRO; SOUZA, 2004; SOUZA, 2006a; PORRAS et al. 2008), aplicacdio em
pavimentacdo de estradas (FADANELLI; WIECHETECK, 2010), incorporacdo em barreiras
impermeabilizantes de aterro sanitirio (GONCALVES et al. 2017), utilizacdo como material
em reaterro de valas (FORTES et al., 2008; CARVALHO; ROQUE, 2009), incorporacdo em
matrizes ceramicas — ceramica artistica (POZZOBON et al. 2010a) e ceramica vermelha
(SANTOS et al. 2000; DIAS et al. 2004; OLIVEIRA et al. 2004; MARGEM et al. 2006;
TEIXEIRA et al. 2011; UENO; LEITE, 2007; PAIXAO et al. 2008; TARTARI, 2008;
VITORINO; MONTEIRO; VIEIRA, 2009; SILVA et al. 2015) e para producdo de tijolos
prensados a frio (PORRAS et al. 2008; PEREIRA, 2008; SILVA, 2009, SILVA, 2011;
CABRAL, 2013; LARA; HOLANDA, 2015).

Uma opc¢ao de aproveitamento de lodo de ETA no setor ceramico, porém ainda pouco

explorada, € a incorporag@o a massas ceramicas para confeccao de pecas artisticas, decorativas



25

ou utilitarias. No préximo item sao apresentados os (poucos) estudos e indicios que levaram a

considerar esta aplica¢do do lodo no presente trabalho.

1.3.1.1. Aproveitamento de lodo de ETA em cerdamica artistica

Uma opg¢do de aproveitamento de lodo de ETA no setor ceramico, porém menos
explorada, € a incorporag@o a massas ceramicas para confeccao de pecas artisticas, decorativas
ou utilitdrias, em substitui¢ao parcial a argila utilizada. Uma vantagem € que esta aplica¢do nao
estd submetida a normatizagado e controle de qualidade rigorosos (POZZOBON et al. 2010a), o
que, em tese, permite incorporar maiores propor¢des de lodo a massa argilosa. Outra vantagem
desse uso, do ponto de vista econdmico, é o valor agregado que esses artigos ceramicos
apresentam, o que pode viabilizar o uso do lodo neste segmento.

Este € o foco principal dessa proposta de manejo de lodo de ETA, ainda muito pouco
explorado na literatura. Na presente revisao foi encontrado apenas um grupo de pesquisa e
extensdo (http://www.foz.unioeste.br/~lamat/publiclodo.html) com publica¢des sobre o tema
(POZZOBON; LUCAS; MORA, 2009a e b; POZZOBON; LUCAS; MORA 2010a, b, c e d;
POZZOBON et al. 2010; POZZOBON; LUCAS; MORA, 2013) trazendo contribui¢des
preliminares importantes para a avaliacdo do uso de lodo em ceramica artistica.

Os resultados sugerem, por exemplo, a necessidade de tratamento do lodo antes do uso
para evitar defeitos estéticos (Figura 6), devido a dificuldade de homogeneizacdo no estado
natural (com 83% de umidade) e a presenca de matéria orginica. Sugere-se também que a
incorporacdo deve ser limitada a 12 a 15% de lodo beneficiado (seco € moido) devido ao

incremento de porosidade causada pela matéria organica presente no lodo.

Figura 6 — Defeitos (furos e bolhas) em cerdmica incorporada com 15% de lodo de ETA

Fonte: Pozzobon et al. (2010a)
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Pozzobon et al (2010a) verificaram que a adi¢do de lodo de ETA, com ou sem
tratamento, promoveu aumento na porosidade das pecas (em relacdo a massa comercial). Para
a melhor condicao identificada no referido estudo — 15% de adi¢do de lodo seco e em p6 —, a
absor¢do de agua ficou em 35% e a retracdo em 8%, valores estes que foram considerados
aceitaveis “pela artista”. Ainda houve alteracdo da cor com a incorporagdo de lodo, mas nao
foram mais observados defeitos (como da Figura 9) com o tratamento. O tratamento utilizado
pelos pesquisadores foi secagem completa do lodo em estufa a 110°C £ 5°C por 24 h, seguida
de moagem manual e tamisa¢do em peneira com abertura de malha de 0,297 mm.

Segundo Pozzobon et al. (2010a), com base em ensaios de lixiviacio (NBR
10005:2004), as pecas ceramicas contendo lodo seriam impréprias para a confec¢do de
utensilios que fiquem em contato com alimentos ou bebidas, e, portanto, os autores sugerem o
uso do lodo em pecas decorativas.

Outros trabalhos (POZZOBON; LUCAS; MORA, 2009a; POZZOBON et al., 2010;
POZZOBON; LUCAS; MORA, 2010c) foram desenvolvidos com o objetivo de obter técnicas
simplificadas de secagem e de avaliar a qualidade microbioldgica do lodo. Foi avaliado o
desempenho da secagem sobre piso de concreto e suspenso em tela, optando-se pelo primeiro.
No lodo in natura foi identificada a presenca de bactérias (Citrobacter sp., Providencia sp.,
Proteus vulgaris e Staphylococcus aureus) e fungos (Mucor sp, Aspergillus sp, Aspergillus
niger, Penicilium sp. e Candida sp.), indicando a necessidade de cuidados na manipulagdo do
lodo, pois alguns dos organismos identificados podem ser responsdveis por infeccoes
respiratorias (ex.: Aspergillus niger) ou cutaneas (ex.: Staphylococcus aureus). Entretanto, no
lodo apds secagem as bactérias estiveram ausentes e ndo foram encontrados fungos

patogénicos.
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CAPITULO 2. TRATAMENTO TERMICO DE LODO DE ETA VISANDO O
APROVEITAMENTO EM CERAMICA ARTISTICA

Neste capitulo apresenta-se o estudo para tratamento térmico de lodo de ETA rico em

aluminio, visando uso em ceramica artistica de alta temperatura.

2.1. INTRODUCAO

Como visto no capitulo 1, a constituicdo do lodo de ETAs convencionais é resultado,
basicamente, das impurezas presente na dgua bruta e das substincias quimicas adicionadas no
tratamento da 4gua na etapa de clarificacdo, principalmente do coagulante quimico e,
eventualmente, auxiliares de coagulagcao/flocula¢do. Os coagulantes mais utilizados no mundo
sa0 a base de aluminio — nomeadamente, sulfato de aluminio ou cloreto de polialuminio (PAC,
do inglés polyaluminium chloride) — por seu bom desempenho e preco. As doses aplicadas
podem variar consideravelmente, dependendo da qualidade da dgua que estd sendo tratada.
Quando hd cor elevada na 4gua, decorrente da presenca de matéria organica (substincias
humicas) dissolvida, e turbidez (particulas em suspensido) baixa € necessdrio doses mais
elevadas de coagulante no tratamento em ciclo completo (DI BERNARDO, 1983). Com isso,
sdo geradas grandes quantidades de lodo com alto teor de aluminio e matéria organica. Este é
o cendrio que se apresenta na ETA da cidade de Peniche, regido centro-oeste de Portugal, mas
também € de boa parte das ETAs brasileiras, que possuem bacias de captacao desprotegidas e
que captam dgua superficial em lagoas (IBGE, 2010).

Como o lodo da ETA Peniche apresentou composi¢do altamente aluminosa (cerca de
70%), a calcina¢ao do lodo para obter a-alumina apresentou-se como opg¢ao interessante. O
aluminio na forma de 6xido (alumina) ndo interfere na agregacdo das particulas, sendo
facilmente desagregado. A substituicdo do quartzo da massa ceramica pelo lodo calcinado (rico
em alumina alfa) pode aumentar a qualidade da ceramica, principalmente a resisténcia
mecanica, como acontece nas porcelanas aluminosas onde o quartzo € substituido pela alumina.

O 6xido de aluminio possui elevado ponto de fusdo — acima de 2.000 °C — além de
elevada dureza, sendo por isso muito utilizado em produtos refratdrios (construc¢do de fornos e
mobilias dos fornos, por exemplo). Além da producdo de refratdrios, a alumina tem sido
empregada em ceramica na producdo de porcelana (porcelana aluminosa) técnica (isoladores

elétricos e pecas para componentes eletroeletronicos), dentdria e louca, conferindo maior
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resisténcia mecanica e maior resisténcia ao choque térmico (GOMES, 1988; NORTON, 1988;
CHINELATTO; SOUZA, 2004; GRALIK; CHINELATTO; CHINELATTO, 2014). O ganho
de resisténcia € devido ao fato da alumina ndo apresentar transi¢cdo de fase no resfriamento
(CHINELATTO; SOUZA, 2004).

No entanto, a substitui¢io do quartzo pela alumina aumenta os custos de producdo,
devido pois ao preco da alumina em comparagdo ao do quartzo e, por isso, outras fontes de
alumina vém sendo investigadas (CHINELATTO; SOUZA, 2004; GRALIK; CHINELATTO;
CHINELATTO, 2014).

A hipétese deste trabalho é que com a calcinagdo de lodo rico em hidréxido de aluminio
€ possivel obter alumina alfa, termodinamicamente estavel, o que torna o lodo apropriado para
producdo de massa ceramica e pode aumentar a resisténcia mecanica da pega ceramica. O
tratamento térmico do lodo da ETA Peniche teve por fundamento os processos de producdo de
alumina a partir da calcinagdo do hidréxido de aluminio (processo Bayer) e do tratamento
térmico de residuo de anodizac¢do de aluminio. Como no caso do lodo da ETA Peniche, esse
tratamento se aplicaria aos lodos de estacdes de tratamento de dgua brasileiras que tratam dgua

de baixa turbidez e cor elevada, utilizando coagulantes a base de aluminio.

2.2. OBJETIVOS

Geral

Avaliar o tratamento térmico de lodo rico em hidréxido de aluminio para obtencdo de alumina
alfa visando sua aplicacdo na producao de massa ceramica artistica de alta temperatura como

substituto do quartzo.

Especificos

(i) Definir o tratamento térmico (temperatura e patamar de calcinacdo) do lodo para obtenc¢do

de alumina alfa ou corindon.

(i1) Verificar a composi¢do quimica e mineralégica do lodo tratado quanto a presenca de

alumina e outros 0xidos.

(i11) Avaliar comparativamente a qualidade do lodo tratado com um produto comercial de

alumina calcinada.
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2.3. REFERENCIAL TEORICO

2.3.1. Processo Bayer de obtenc¢iao de alumina

Na Figura 7 tem-se esquema simplificado do processo industrial Bayer de producao de
alumina a partir do hidréxido de aluminio. Conforme explicam Constantino et al. (2002), neste
processo € explorada uma importante propriedade quimica comum a gibbsita, a bohemita e ao
didsporo: diferentemente da maioria dos demais constituintes da bauxita, esses compostos se
dissolvem em solucdo de soda cdustica, sob condi¢des moderadas de pressdo e temperatura
(temperaturas entre 106°C e 260°C e concentragdo de NaOH entre 150 e 260 g.L!). Ainda
segundo a descri¢do desses autores, a adi¢do de CaO, na etapa de digestao, tem como principal
objetivo promover a diminuicao, por precipitacdo, de ions carbonato e fosfato dissolvidos no
meio. Na etapa seguinte, denominada clarificacdo, promove-se a separagao, por filtragao, do
residuo sélido rico em ferro (lama vermelha) da solugao rica em aluminato de sédio. A obtengao
de AI(OH)s se d4 por precipitacdo com adicdo de particulas (germes de cristalizagdo) de
hidréxido de aluminio na solu¢@o. A maior parte do hidréxido de aluminio € entdo calcinada
para produzir 6xido de aluminio (alumina), enquanto apenas uma pequena fracao € submetida

a secagem. (CONSTANTINO et al. 2002).

Figura 7 — Diagrama simplificado do processo Bayer para producéo de hidréxido de aluminio e
alumina a partir da bauxita
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Segundo Evans (1995) apud Constantino et al. (2002), mais de 90% do hidréxido de
aluminio produzido no mundo com o processo Bayer é convertido em alumina e a maior parte
¢ usada na industria do aluminio metalico, sendo o restante usado na fabricacdo de materiais
refratdrios, abrasivos, velas de igni¢do, ceramicas e outros. O AI(OH)3 que ndo € calcinado é
destinado a manufatura de produtos quimicos, particularmente zedlitas, sulfato de aluminio
“livre de ferro”, fluoreto de aluminio, nitrato de aluminio, poli(cloreto de aluminio),
poli(sulfatossilicato de aluminio), aluminato de sédio, catalisadores e pigmentos a base de
titanio.

De acordo com Santos, Santos e Toledo (2000), a alfa alumina foi definida, em 1916,
como a alumina formada apds aquecimento do precipitado branco gelatinoso de hidréxido de
aluminio acima de 1200°C, sendo que ap6s este procedimento a alumina poderia ser pesada a
baixa temperatura (a alumina que ndo passou pelo processo de aquecimento acima de 1200°C
absorve vapor de dgua rapidamente, nao sendo possivel a pesagem). Segundo esses autores,
outras sete formas metaestdveis de polimorfos de alumina podem se formar a temperaturas
abaixo de 1100°C, que recebem o nome de aluminas de transic@o e sdo identificadas por letras
gregas: gamma, delta, theta, kappa, chi, eta e rho. Portanto, antes de chegar a alfa alumina
outras formas de alumina mal cristalizadas devem aparecer.

A Figura 8 ilustra algumas das possiveis rotas de obten¢do de alumina alfa, passando ou
ndo por aluminas de transicdo. A via de obtencdo de alumina a partir da desidroxilagdo do
hidréxido cristalino gibsita é o processo industrial (processo Bayer) que passa por todas as
aluminas de transi¢cdo. Essas formas de transicdo também sdo encontradas durante a pirdlise de
sais de aluminio hidratados como sulfatos, nitratos, aluminio amonioso, cloreto, formato e

hidréxiacetato.

Figura 8 — Sequéncia de transformagdes térmicas do hidréxido de aluminio
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Além das aluminas de transi¢do, existe mais uma forma de alumina: B-alumina, que
apresenta a composi¢cao Na20.11Al203 ou outra, quando se forma com outro cdtion da familia
I e II e com razdo molar aluminas por 6xido do cétion entre 1:5 e 1:9. (SANTOS; SANTOS;
TOLEDO, 2000).

Etapas adicionais ao processo Bayer podem ser realizadas para obter maior pureza ou
para remover contaminagdes importantes (como o sédio). Por exemplo, no caso da alumina
calcinada (ACP) produzida pela Alcoa Aluminio S.A., ap6s o processo de calcinagdo do
hidréxido de aluminio € feita lixiviagdo com 4cido cloridrico e nova calcinagdo relativamente
intensa. Segundo o fabricante, suas particulas constituem-se de aglomerados de cristais de
alumina alfa, com baixa drea superficial, baixo teor de sédio (0,11%) e 99,5% Al20s.

A sintese de alumina a partir do processo Bayer gera um p6 de alumina agregado com
grande tamanho de particulas, que necessita passar por etapas subsequentes de moagem
(SALEM; CHINELATTO; CHINELATTO, 2014). Outras desvantagens desse processo sao: a
necessidade de multiplas etapas, problemas de corrosdo, a possibilidade de outros hidréxidos
de alumina se dissolverem durante o processo e dificuldades no controle de pureza. Assim, uma
alternativa de obten¢do de p6 de alumina € a calcinagdo de sais de aluminio passando pelas
fases de transicdo da alumina, até chegar a fase estdvel alfa alumina (ou corindon) préximo de
1200°C.

Outras vias tém sido estudadas para obten¢do de alfa alumina de alta pureza e tamanho
de particulas reduzido, na menor temperatura de sinterizacdo, para uso em ceramica avangada,
temperaturas de calcinacdo (KNIESS; PROBST, 1998; HORITA; THOMAS; YOSHIMURA,
1999; RAJENDRAN; BHATTACHARYA, 1999; FREITAS et al. 2005; LI et al. 2006;
SALEM; CHINELATTO; CHINELATTO, 2014). Porém, como este ndo € escopo do trabalho,
apenas alguns estudos serdo a seguir comentados, com enfoque no processo de calcinagdo.

Uma rota usual € a utilizacdo de sais, envolvendo precipitacdo (cristalizaciao); por
exemplo, Kniess e Probst (1998) utilizaram nitrato de aluminio, NaOH como agente
precipitante e diferentes temperaturas de calcinacao (300°C, 800°C e 1000°C). Os melhores
resultados foram obtidos com pH 10,25 e calcina¢do a 1000°C por 6 h.

Horita, Thomds e Yoshimura (1999) estudaram a viabilidade de produ¢do de alumina
de alta pureza (acima de 99,9%) para finalidades de uso em cerdmica avancada a partir do
hidréxido de aluminio comercial com 98% de pureza, utilizando processo de cristalizacdo como
alimen de amonio através da supersaturacdo, como forma de minimizar impurezas. O processo

envolveu a dissolucao do hidréxido em 4cido, a remogado dos insolidveis por filtragdo e adicdo
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do sulfato de amoénio ao filtrado, sob aquecimento, para obten¢do da solucdo de alimen de
amoOnio. Amostras do alimen de amoénio foram desidratadas em forno micro-ondas,
desagregadas em almofariz de alumina e calcinadas a 1000°C por 4 h, a taxa de aquecimento
de 10°C/min. para obtencdo de p6 de alumina.

Rajendran e Bhattacharya (1999) obtiveram pds finos de alumina a partir de solugdo de
formoacetato de aluminio e carboxilato a temperatura de calcinagdo de 975°C por 7 h. Li et al.
(2006) obtiveram um p6 de alumina ultrafino (abaixo de 200 nm) a partir do nitrato de aluminio
comercial, utilizando método de dissolucdo sol-gel com citrato polimérico e temperatura de
calcinacdo relativamente baixa (1000°C por 2 h).

Cartaxo et al. (2011) estudaram a sintese de alfa alumina a partir de acetato de aluminio.
Primeiro, o precursor (acetato de aluminio) foi decomposto a 600°C para ataque acido com
acido nitrico; em seguida, o produto do ataque foi calcinado al000°C e 1100 °C para obtengao
de alfa alumina. Nesse estudo, foi observada presenca de aluminato de sédio apds a
sinterizacdo, sendo o sddio atribuido a contaminacdo do acetato, que retardou a formagao de
alumina alfa. Segundo Gitzen apud Cartaxo et al. (2011), o sddio retarda a formacdo de alfa
alumina tornando invidvel sua obtencdo a baixas temperaturas. Com o tratamento e
temperaturas de calcinagdo, no trabalho de Cartaxo et al. (2011) foram obtidas fases de alumina
gama e alumina alfa, sendo que o tempo de contato com o dcido acelerou a formagdo de alumina
alfa.

Castro e Gouvéa (2003) estudaram o efeito da adicdo do fon Mn como aditivo na
transicdo de fase da alumina, da fase y para a. Segundo esses autores o fon Mn provoca
diminui¢@o notdvel da temperatura de transi¢do: que foi observada a 1012°C com 10% mol de
Mn.

Flores e Neves (1997) avaliaram a obtencdo de alumina para uso ceramico a partir do
rejeito de caulim contendo 35,63% de Al2Os. O processo envolveu, inicialmente, a formagao
do alimen de amonio a partir da calcinagdo (650°C por 1 h) e lixiviagdo sulftirica da caulinita,
com 10% H2SO4 acima do balango estequiométrico para formacao de sulfato de aluminio; em
seguida, neutralizagdo/cristalizacdo da solucdo de sulfato de aluminio com NH4OH concentrado
e pH=0,0. A alumina, com elevada pureza (acima de 99%), € entdo obtida a partir da calcinagdo
do alimen de amonio sintetizado, a temperatura de 1200 °C = 10°C por 1 h.); o rendimento em

alumina foi de 92,79% em relacdo ao aluminio contido no rejeito.
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2.3.2. Tratamento térmico e aproveitamento de residuo aluminoso (lama de anodizacao)

em ceramica

A anodizacdo é um tratamento de superficie por oxidacdo for¢ada, com parametros
eletroquimicos controlados; € aplicado ao aluminio e suas ligas para protegé-lo contra acdo de
agentes oxidantes externos e eliminar imperfei¢cdes na superficie, conferindo maior resisténcia
a abrasao, corrosao e intempéries, além de melhor aspecto estético ao produto (PERNIK, 1987).

A anodizacdo é realizada em dcido sulftirico a 20°C. As pecas a serem anodizadas
funcionam como anodo, formando uma pelicula controlada de Al2Os. A reacao redox gera uma
solucdo de sulfato de aluminio com excesso de dcido sulftrico (PEREIRA, 2002). Outras etapas
estdo envolvidas: desengraxe com solugao alcalina a quente; fosqueamento, para promover um
acabamento acetinado e homogéneo, feito com solucdo de hidréxido de sédio a quente; e
neutralizagdo, com solucdo de 4cido nitrico. Esses processos geram efluentes que devem ser
tratados antes de serem lancados no ambiente; porém, alguns subprodutos podem ser obtidos
desses efluentes, como &4cido sulftdrico, hidréxido de sédio e outros produtos comerciais
(PEREIRA, 2002).

A Figura 9 apresenta o esquema de tratamento de efluentes numa instalagdo de
anodizacdo. O residuo sélido desse processo € a lama de anodizagdo, cujo aproveitamento como
fonte de aluminio ou em materiais a base de alumina vem sendo estudado em fins produtivos,
dentre os quais a incorporagdo para producdo de ceramica, principalmente cerdmica refratdria

(LABRINCHA et al. 2001; FERREIRA et al. 2002; RIBEIRO et al. 2002).
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Figura 9 — Esquema de um processo de tratamento dos efluentes gerados em uma instalagéo de

anodizacao
Agyas de lavagem
Al(OH)s
Efluente basico Efluente acido
NaOH + Na; AlQ; + Al(OH); + HyO HySO;+ AlL(S0y) + H,O

Aditivo Neutralizagio
Na(OH) ou CXOT; NayS0; + AlOH); + Hy0
Floculante Floculagio ‘
Sedimentagio ‘
Filtragio ‘

EFLUENTE LiQUJ:DO TRATADO — LAMA

Fonte: Pereira (2002)

A lama de anodizagdo é um residuo considerado nao téxico, com elevado teor de dgua
(aproximadamente 85%) e consisténcia gelatinosa; € constituido principalmente por hidroxido
de aluminio (chegando a 85%), mas também por sodio ou célcio gerado nas solucdes de
neutralizacdo (RIBEIRO et al. 2002; PEREIRA, 2002).

Pesquisas t€ém mostrado a eficiéncia do uso desse residuo combinado a matérias-primas
tradicionais ou a outros residuos para a produ¢do de componentes ceramicos, apresentando
propriedades tecnoldgicas de grande interesse como elevada resisténcia elétrica, mecanica e
refratariedade (RIBEIRO et al. 2002; FERREIRA; OLHERO, 2002; VIEIRA; RAMOS;
VIEIRA, 2007; COSTA et al. 2015).

No entanto, a incorporagdo do residuo em cerdmica da forma como sai do filtro-prensa
dificulta a homogeneizacdo com os demais componentes ceramicos (argila e outros
componentes nao plasticos), aumenta muito a retracao do corpo ceramico, diminui a resisténcia
mecanica e aumenta a absorcdo de dgua do corpo ceramico (FERREIRA; OLHERO, 2002).
Outro problema estd relacionado a emissdo de gases poluentes durante a queima da ceramica
proveniente do residuo (como SOx). Portanto, a incorporacdo desse residuo em ceramica
implicaria necessidade de pré-tratamento. O tratamento consolidado neste caso € a calcinagao,

que pode seguida ou ndo de lavagens do residuo calcinado para retirada de sais soliveis,
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dependendo da temperatura de calcinacdo — temperaturas mais altas (1400°C) dispensam este
processo (RIBEIRO et al. 2002; FERREIRA; OLHERO, 2002; RIBEIRO et al. 2004;
RIBEIRO; LABRINCHA, 2008; MORAES, 2010).

Ribeiro et al. (2002) estudaram a incorporagdo da lama de anodizagdo de aluminio na
composicdo de ceramica, utilizando o residuo: (i) como recebido, ou seja, com alta umidade
(conteudo de d4gua em torno de 85%); e (ii) previamente seco (110°C por 24 h) ou calcinado (a
1400°C por 2 h). O lodo seco era constituido basicamente por hidréxido de aluminio, sulfatos
de aluminio; calcio e sddio também estavam presentes como constituintes menores. Segundo
os autores, a calcinacdo a 1400°C decompde todos os sais soldveis e aditivos organicos,
prevenindo possiveis problemas e dificuldades tecnoldgicas de processamento, tais como niveis
altos de retracdo, formagao de eflorescéncias ou pontos de cor e deterioracdo da qualidade
mecanica. O lodo calcinado apresentou 87% de Al203, na forma de a-Al20s.

Ferreira e Olhero (2002) estudaram a calcinagdo do residuo a diferentes temperaturas —
500°C, 800°C e 1400°C — utilizando taxa de aquecimento de 5°C/min. e tempo de permanéncia
na temperatura final de 4 h, seguida de resfriamento natural da amostra dentro do forno. Além
da calcinacdo, estudou-se também a lavagem, apds calcinagdo, com agua destilada com pH 4,0
(ajustado com solucao HCI 1 N), repetida quatro vezes. Foram monitorados os teores de Na, K,
Mg e Ca no lodo e nas dguas de lavagem. Os autores concluiram que a calcinag¢do a 800°C
seguida de sucessivas lavagens para retirar sais soliveis, pode ser um bom método para
tratamento visando a reciclagem em ceramica refratdria de alta alumina. Com o tratamento
houve melhora na capacidade de dispersao e diminui¢do dos agregados de particulas do residuo,
além de possibilitar a retirada dos sais soldveis (antes da calcina¢do nao era possivel).

Moraes (2010) estudou a producdo de espuma cerdmica obtida a partir de lama de
anodizacdo. Antes do uso, a lama passou por processo de calcinagdo a 1200°C por 2 h e taxa
de aquecimento de 10°C/min para decomposicdo dos sais soldveis presentes. O resfriamento
foi realizado no interior do forno.

Diversos outros trabalhos utilizaram calcinagdo a 1400°C por 1 h com o intuito de
decomposicdo térmica de substancias indesejdveis, como sais soliveis que interferem nas
propriedades da ceramica (RIBEIRO; LABRINCHA, 2008; COSTA, 2009; COSTA et al.
2015).
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2.4. MATERIAL E METODOS

2.4.1. Descricao geral

O estudo foi desenvolvido em duas etapas: (i) testes de calcinacdo em bancada para
defini¢do do tratamento; e (i1) tratamento propriamente dito, realizado com os parametros
(temperatura e tempo de patamar) definidos nos testes em bancada. Nesta etapa verificou-se a
eficiéncia do tratamento na producdo de alumina e foi gerado lodo calcinado para os estudos
do capitulo 4 de aplicacdo em ceramica artistica. Essas etapas sdo descritas em detalhe na
sequéncia.

Esse estudo foi realizado na unidade de investigacdo VICARTE, localizada na

Universidade Nova de Lisboa, costa da Caparica, Portugal.

2.4.2. Origem, coleta e caracterizacdo do lodo

De inicio, descreve-se, sucintamente, o sistema de tratamento da ETA Peniche e, a
seguir, apresentam-se os procedimentos de coleta e caracterizacdo do lodo.

Peniche € uma cidade portuguesa do distrito de Leiria, regido centro-oeste de Portugal,
com menos de 30.000 habitantes; limitada a leste pelo municipio de Obidos, ao sul por
Lourinhd, a oeste e norte pelo Oceano Atlantico; é a cidade mais ocidental da Europa

Continental.

Figura 10 — Vista aérea da cidade de Peniche, Portugal

Fonte: Peniche (2018)

A ETA Peniche é uma estacdo de pequeno porte — na maior parte do tempo, trata 100
L.s"! de 4gua; no entanto, com o aumento da populagiio nos meses de verdio, a vazio de dgua

tratada chega a triplicar (dados de operagdo da estagdao). A ETA € administrada pelos Servigos
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Municipalizados (SMAS) da Camara Municipal de Peniche, estd localizada na freguesia de
Autoguia da Baleia e trata d4gua coletada na represa de Sio Domingos. A captagdo de dgua para
tratamento € feita por torre implantada na represa, com trés tomadas de 4gua em cotas diferentes
(Figura 11).

A represa estd inserida na Bacia Lusitaniana Central, formagao geoldgica “Camadas de
Abadia”, formada durante o Jurassico Tardio (ALVES et al. 2003) e rica em rochas
sedimentares (siltstones) e margas (calcdrios argilosos). A bacia de captacdo € desprotegida,
com atividades agricolas relativamente intensas proximas das margens da represa, havendo

registros de elevada polui¢do / contaminagdo da 4gua com matéria orginica e pesticidas.

Figura 11 — Represa de Sdo Domingos sobre carta geoldgica da bacia Lusitaniana Central, com
indicacdo do ponto de captacdo de dgua para tratamento na ETA Peniche e detalhe da captacdo na
represa de Sdo Domingos

Fonte: GoogleEarth®

O tratamento da dgua na ETA Peniche € realizado em ciclo completo. O coagulante
utilizado é o cloreto de polialuminio (PAC) e como auxiliar de floculagdo dosa-se uma
poliacrilamida anidnica. Para auxiliar na remocao de matéria organica e outros poluentes (como
agrotoxicos), aplica-se carvdo ativado em pd, em ponto a jusante da dosagem do PAC e do
polimero, ainda na unidade de mistura rdpida. Os decantadores (quatro) sdo do tipo pulsator
(patente da Dégremont - Suez Environment), retangulares, com capacidade nominal de 180
m?/h, que sdo colocados em funcionamento de acordo com a necessidade (o consumo aumenta
bastante durante o verdo, devido ao turismo). Os decantadores sdo munidos de um dispositivo
de pulsagdo que permite a entrada e saida de 4gua em intervalos de tempo ajustados, sendo que
a floculacao ocorre no interior do decantador. A descarga de lodo € feita de forma praticamente

continua —de 5 em 5 minutos — e € direcionada, através da rede de esgotos da cidade, a estagdao
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de tratamento de esgotos (ETE). No entanto, uma parte do lodo fica no fundo do decantador,
formando o depésito de lodo que pode ser visto na Figura 12.

Entre os meses de novembro de 2016 e janeiro de 2017 foram coletadas trés amostras
de, aproximadamente, 1 L para caracteriza¢do do lodo dos decantadores da ETA Peniche e para
os testes de calcinacdo em bancada. A repeticdo da coleta de amostras em trés datas visou
diminuir possiveis interferéncias dos procedimentos de coleta propriamente dita e cobrir,
minimamente, variacdes decorrentes de oscilacdes no tratamento da dgua ou alteragdes da
qualidade da dgua bruta. Reconhece-se, no entanto, que o periodo de coleta pode nao ter sido
amplo o suficiente para captar tais variagdes (e eventualmente outras), por exemplo, entre
periodos de chuva e de seca e entre os meses de verdo, quando a populagdo na cidade aumenta
devido ao turismo, e os demais meses do ano. As amostras foram coletadas na tubulagio de
descarte de lodo dos decantadores e apresentavam teor de umidade acima de 99%. Portanto,
antes da caracterizagdo, foram secas ao ar e posteriormente em estufa a 105 °C £ 5 °C por 24
horas.

O lodo foi caracterizado em termos de: (i) composicdo quimica, utilizando a técnica
PIXE — Particle-induced X-ray emission; (i1) composi¢ao mineraldgica, por difracdo de raios
X em equipamento difratrometro de raios X de bancada RIGAKU MiniFlex II com radiagao
CuKa, velocidade de varredura de 1°/min. e varredura de 10° a 75°; e (iii) comportamento
térmico, por termogravimetria (TGA) em equipamento Setaram Labsys Evo, em atmosfera de
argdnio, e andlise térmica diferencial ou DSC (Differential scanning calorimetry), em
equipamento Setaram DSC 13.

Volume maior de lodo (1 tonelada) foi coletado posteriormente, em marco de 2017, no
fundo de um dos decantadores da estacdo quando este se encontrava fora de operagdo e sem
dgua (Figura 12), aguardando limpeza. Estima-se que o periodo de acimulo de lodo neste
decantador tenha sido superior a 120 dias. A camada de lodo j4 estava adensada e em processo
de secagem ao sol, conforme pode ser visto na Figura 12. Esta amostra apresentou teor de
sOlidos de 11%. Foi utilizada também nos estudos de incorporagdo em ceramica, que serd

descrito no capitulo 4.
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Figura 12 — Decantador da ETA Peniche, fora de operacio; no destaque, camada de lodo
remanescente no fundo do decantador

Fonte: acervo da autora.

2.4.3. Testes de calcinacdo em bancada

Inicialmente, o tratamento térmico do lodo foi definido a partir de testes de calcinacio
em bancada variando-se a temperatura € o tempo de permanéncia na temperatura final
(patamar). Esses testes foram realizados com amostras do lodo seco (100 g, aproximadamente),
em forno mufla e taxa de aquecimento de 10°C/min. Com base em estudos da literatura sobre
obtencao de alumina, foram testados sete tratamentos (temperatura e tempo de patamar): T1:
800°C por 1 h; T2: 800°C por 2 h; T3: 1000°C por 1 h; T4: 1000°C por 2 h;T5: 1000°C por 4
h;T6: 1200°C por 2 h; e T7: 1400°C por 2 h.

A verificacdo das fases minerais presentes inicialmente e apds os tratamentos térmicos
foi realizada por difracdo de raios X, utilizando o mesmo equipamento usado na caracteriza¢ao
inicial do lodo (vide item anterior), velocidade de varredura de 0,5°/ min. e varredura de 3° a
100°. Também foi feita andlise de difracdo de raios X de uma alumina comercial, utilizando os
mesmos parametros da andlise de DRX dos lodos calcinados. Este foi o padrao de comparacao
para escolha do tratamento — quanto mais proximo do padrao de difracdo da alumina comercial

mais apropriado seria o tratamento térmico.

2.4.4. Tratamento térmico e caracterizaciao do lodo tratado

O tratamento térmico do lodo seco foi feito em forno elétrico da marca Induzir,
modelo n° 280, utilizando a temperatura e tempo de calcinacdo definidos nos testes em

bancada.
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Antes do tratamento térmico, o volume de lodo coletado conforme item 2.4.2, no
fundo do decantador que estava fora de operagdo (aguardando limpeza), com teor de umidade
de 89% de umidade, foi deixado secar ao ar e depois em estufa a 105°C + 5°C por 24 horas.
A desagregacao do material foi realizada apenas apods a calcinacdo, quando os agregados se
tornaram menos resistentes.

Visando conferir a eficiéncia do tratamento em obter alumina alfa o lodo calcinado
também foi caracterizado em termos de composi¢ao quimica, utilizando as técnicas PIXE e

DRX e os mesmos equipamentos da caracterizacao inicial.

2.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.5.1. Caracteristicas do lodo

A Tabela 4 apresenta a composicao quimica e o valor de perda ao fogo do lodo da ETA
Peniche. Chamam atencio o elevado teor de aluminio (acima de 70%) e o baixo teor de 6xido
de silicio (< 12%), o que, em conjunto com o difratograma de raios-X apresentado na Figura
13, confirma a auséncia de argila (aluminossilicatos) no lodo. Trata-se de difratograma tipico
de matéria onde predomina matéria amorfa — praticamente auséncia de picos de difracao
expressivos e elevada defasagem basal. Outros autores também reportaram teores baixos de
argila em lodos de ETA portuguesas (LABRINCHA et al. 2000; BOAVENTURA et al. 2004;
PEREIRA, 2006; SANTOS, 2010; FERREIRA, 2010), diferentemente de lodos de ETA
brasileiras, que apresentam composi¢do argilosa (OLIVEIRA et al. 2004; DIAS et al. 2004;
MARGEM et al. 2006; TEIXEIRA et al. 2006). A explicagdo para essa diferenca pode estar
nas caracteristicas (constituicdo) dos solos do local onde € feita a captacdo de dgua para
tratamento — solos jovens em Portugal, pouco argilosos; e solos velhos, profundos e bastante

intemperizados no Brasil, por isso, argilosos.

Tabela 4 — Composicdo quimica e perda ao fogo (P.F.) do lodo da ETA Peniche

(continua)
Elemento Percentual
Na,O 2,8
MgO 1,7
AlLL,O3 73,9
SiO, 8,7

S 4,5
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Tabela 4 — Composi¢do quimica e perda ao fogo (P.F.) do lodo da ETA Peniche

(conclusio)
Elemento Percentual

Cl 3,1
K>O 0,8
CaO 2,8

TiO, 0,14
MnO 0,3
Fe,0s 1,7
CuO 0,1
P.F.0 69

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Perda de massa durante queima a 1.000 °C por 1 hora.

Figura 13 — Difratograma de raios-X do lodo da ETA Peniche
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Fonte: acervo da autora.

Além do aluminio e silicio, que sdo constituintes bdsicos das massas ceramicas, estao
presentes no lodo 6xidos que atuam como fundentes na ceramica — CaO e Fe203, porém em
baixa proporc¢ao.

A perda ao fogo do lodo da ETA Peniche € muito alta (69%), provavelmente como
resultado da queima da matéria orgéanica e do carvao ativado (utilizado no tratamento da dgua)
e da desidroxilacdo do aluminio presentes no lodo em grandes quantidades. Essa elevada perda
ao fogo pode vir a ser traduzida em porosidade na cerdmica com a incorporacao do lodo, porém
a calcinacao do lodo antes do uso deve solucionar o problema.

O aluminio presente no lodo pode ser assumido como proveniente do coagulante
quimico (PAC) utilizado no tratamento da 4gua e presente no lodo na forma de hidréxido de

aluminio amorfo — o que pode ser confirmado pelo DRX do lodo. O silicio deve advir do solo
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do manancial de captacdo. J4 os outros elementos podem ser associados as impurezas presentes
na dgua bruta e ao coagulante quimico; principalmente, o cloro, ja que o coagulante utilizado é
um cloreto de polialuminio.

A porcentagem de aluminio presente no lodo ¢ bem alta (= 74% de Al2O3) — acima da
porcentagem usual de aluminio na bauxita (mineral de onde se extrai aluminio industrialmente)
e tdo alta quanto no residuo de anodizacdo de aluminio; por isso a investigacdo do uso desse
lodo como fonte de alumina para ceramica. A justificativa encontrada para o teor elevado de
aluminio neste lodo foi a baixa turbidez da dgua tratada na estacdo (coletada na represa de Sao
Domingos) e a elevada concentragdo de matéria orginica (dado ndo disponivel); portanto, o
principal objetivo do tratamento da dgua foi remover matéria organica da dgua bruta, o que é
dificultado pela baixa turbidez e exige maiores doses de coagulantes para o tratamento da dgua.

De toda forma, este resultado se apresenta em consondncia com outros, de estudos de
caracterizacdo de lodos de ETAs portuguesas da regido sul do grande Porto visando a
valorizacdo em cerdmica; as concentracdes de aluminio encontradas nos lodos foram: 51,6%
na ETA Lever, 33,7% na ETA Ferreira e 37,7% na ETA Ferro (FERREIRA, 2010).

Na Figura 14 apresentam-se os resultados das andlises térmicas do lodo, na forma de
curvas que relacionam a perda de massa (ATG) e a calorimetria (DSC) da amostra com a
temperatura (no aquecimento). O pico endotérmico na curva DSC observado a 160°C ¢é
atribuido a desidratacdo (perda de dgua quimica) e tem correspondéncia com a primeira perda
de massa observada na curva ATG. O primeiro pico exotérmico dessa curva, aproximadamente
aos 500°C, pode ser associado a oxidacdo da matéria organica e do carvao ativado presentes no
lodo. Provavelmente houve um evento endotérmico entre 300°C e 600°C — desidroxilagdo do
aluminio — que foi sobreposto pelo efeito exotérmico da pirdlise de matéria organica. Esses dois
eventos térmicos complementam a perda de massa verificada na curva ATG e confirmam o que
foi dito sobre as fontes de perda ao fogo no lodo: matéria organica e hidréxido de aluminio. O
segundo pico exotérmico (bem menor que o primeiro) € caracteristico de transi¢do de fases
(talvez de alumina) ou, possivelmente, liberacido de dioxido de enxofre (Ja que o lodo possui

enxofre em sua composi¢@o e o gas pode ser formado a temperatura de 800°C).
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Figura 14 — Curva termogravimétrica, em vermelho, e curva de andlise térmica diferencial, em preto,
do lodo da ETA Peniche
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Fonte: elaborado pela autora.

Os eventos de perda de massa durante a queima, evidenciados pelas andlises térmicas,
sdo responsaveis pela porosidade na peca ceramica. O que ja havia sido previsto com a perda
ao fogo, e sdo devidos, principalmente, a matéria orginica e carvao ativado, além do hidréxido
de aluminio, e também justificam o tratamento térmico do lodo antes do uso em ceramica
artistica (para diminuir porosidade). Além da perda de massa, as andlises térmicas indicam
faixas de temperaturas criticas para queima, devido a liberagdo de gases — parte inicial da

queima, até 600°C.

2.5.2. Definicao do tratamento térmico

Os difratogramas de raios-X dos testes de calcinacdo em bancada estdo apresentados na
Figura 15. O tratamento T3 (1000 °C por 1 h) ndo foi analisado porque o tempo de calcinagdo
foi considerado insuficiente — nem mesmo a matéria organica foi calcinada completamente. Na
Figura 16 tem-se o aspecto do lodo apés a calcinac@o — a cor branca € devida a alumina, e a

avermelhada, provavelmente, devido ao 6xido de ferro III.
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Figura 15 — Curvas de difragdo de raios X do lodo da ETA Peniche apés os testes de calcinagdo em
bancada e da amostra de alumina calcinada comercial (identificacdo abaixo do grafico)
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Figura 16 — Amostra de lodo calcinada a 1000°C por 2 h

Fonte: acervo da autora.

Como referido em Material e Métodos, a avaliagdo dos tratamentos foi feita com base
na comparagdo visual dos picos de difracdo das amostras de lodo tratadas (a diferentes
temperaturas e tempos de patamar) com os picos de difragao da amostra de alumina comercial
(padrao). Com esta anélise € possivel acompanhar a evolucao da cristalinidade das amostras de
lodo com o aumento da temperatura de calcinagc@o, com surgimento de cada vez mais picos de
difracdo de fases cristalinas, com maiores intensidade, até se obter picos caracteristicos de a-
alumina (corindon) — o que parece acontecer a partir dos 1200°C. Nota-se também diminui¢do
na defasagem basal (4rea abaixo da curva de difrac¢do), caracteristica de matéria amorfa, com o
aumento da temperatura de calcinagio. As temperaturas de 1200°C e 1400°C praticamente néio
restou matéria amorfa na amostra.

Nao s6 os picos de difracao de a-alumina aparecem nas amostras de lodo calcinadas a
1200°C e 1400°C; aparecem outros picos, no entanto, bem mais discretos € que podem ser
atribuidos aos residuais de fases intermedidrias de alumina e a outros materiais recalcitrantes
(CaO e Fex0s, por exemplo). Quanto ao tamanho (intensidade) dos picos, como a quantidade
de alumina € menor nas amostras de lodo calcinado quando comparada a alumina comercial,
menor intensidade dos picos foi observada.

O ¢xido de aluminio € conhecido por existir em diversas formas polimorficas
metaestaveis antes da transformagdo completa para a fase a, que é termodinamicamente estavel.
Segundo Salem, Chinelatto e Chinelatto (2014), a formacao de a-alumina a partir da y-alumina
ocorre, durante o aquecimento, na seguinte sequéncia de transformacdes polimorficas: y-
alumina — ¢-alumina — f-alumina — a-alumina, com a formacdo de a-alumina em
temperaturas proximas a 1200 °C; este foi o padrdo observado no caso do lodo da ETA Peniche,
com fases de gama e sigma alumina identificadas a 1000°C.

Com estes resultados, o tratamento térmico escolhido foi: 1200°C, taxa de aquecimento

de 10°C/min e patamar de 2 h na temperatura final. A esta temperatura a transi¢do de aluminio
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amorfo a cristalino (a-alumina) deve ser atingida. Este também foi o tratamento definido em

diversos trabalhos para lamas de anodizag@ao, como visto no item 4.3.2.

2.5.3. Tratamento térmico do lodo da ETA Peniche para uso em ceramica artistica

A Figura 17 apresenta o aspecto do lodo da ETA Peniche imediatamente antes e logo
ap6s o tratamento. Nota-se cor avermelhada no lodo calcinado, que pode atribuida ao ferro
oxidado durante a calcinagdo e que se mantém no lodo. Essa cor também ja tinha sido observada

nos testes em bancada (Figura 16).

Figura 17 — Lodo da ETA Peniche antes (a esquerda) e apds o tratamento térmico (a direita)

Fonte: acervo da autora.

Na Tabela 5 € possivel verificar a alta concentracdao de alumina no lodo (76%). Além
disso, comparando com a composi¢do inicial do lodo (Tabela 4), nota-se que sais soldveis de
Na, Mg, P, S, Cl, K foram drasticamente reduzidos ou perdidos durante a calcinagdo. Apenas
CaO e Fe20s3, por terem maior temperatura de vaporizagdo, permaneceram no lodo calcinado.
Como acima referido, a contaminacdo com ferro provavelmente foi responsdvel pela cor
observada, e isto exclui a possibilidade de incorporacdo do lodo na producdo de porcelana e
pode interferir na temperatura de queima do grés, principalmente devido ao efeito fundente

(como serd visto no capitulo 4, interferiu na temperatura de queima da massa ceramica).
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Tabela 5 — Composi¢do quimica do lodo da ETA Peniche apds tratamento térmico

Elemento Percentual
Na,O 0,07
MgO 0,6
Al,O3 75,9

SiO, 11,1
S 0,1
Cl -
K>O 0,03
CaO 3.9
TiO» -
MnO -
Fe O3 1,2
CuO -

Fonte: elaborada pela autora.

Na Figura 18 encontra-se o resultado da analise de DRX do lodo tratado, confirmando-
se a presenga de alumina alfa no lodo tratado. Os picos de difragdo que nio sdo de a-alumina

podem ser atribuidos a silica (SiO2) e demais 6xidos recalcitrantes (Tabela 19).

Figura 18 — Difratograma de raios X do lodo da ETA Peniche tratado a 1200°C por 2 h, com
indicacao dos picos de alumina alfa
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Fonte: acervo da autora.
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2.6. CONCLUSOES

A partir dos objetivos propostos neste capitulo e de acordo com os resultados obtidos,

conclui-se que:

(1) O tratamento térmico do lodo da ETA Peniche a 1200°C por 2 h se mostrou adequado para
transformar o hidréxido de aluminio do lodo em alumina alfa (ou corindon) e produzir lodo

isento de matéria organica.

(2) Comprova-se, portanto, a hipétese do potencial de uso de lodo rico em aluminio, calcinado,

na produ¢do de massa ceramica artistica de alta temperatura.

(3) Entretanto, esse uso pode se ver limitado pela presenca de ferro, que manteve-se no lodo

apos a calcinagdo, ainda que em baixas concentragdes.
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CAPITULO 3. CONDICIONAMENTO QUIMICO DE LODO DE ETA VISANDO O
APROVEITAMENTO EM CERAMICA ARTISTICA

Apresenta-se aqui alternativa para beneficiamento — remocdo de subprodutos do
coagulante quimico e matéria organica — do lodo de ETA, visando uso em ceramica artistica. O
tratamento proposto tem como referéncia a técnica explorada, principalmente, no Japao e

Estados Unidos nas décadas de 1970 e 1980 para recuperacdo de coagulantes de lodo de ETA.

3.1. INTRODUCAO

O principal tratamento que se dd ao lodo de ETA € o adensamento e desaguamento,
visando reduzir volume e facilitar o transporte e a destinacdo ou disposi¢do final da fracao
s6lida, pois, como visto no capitulo 1, o lodo é composto majoritariamente por dgua (96,0 a
99,8%). No entanto, essa ndo € uma tarefa trivial, pois mesmo com as melhores tecnologias
disponiveis no mercado a secagem do lodo de ETA ¢ limitada, ndo alcancando, em geral, teor
de sélidos acima de 25%.

No caso do aproveitamento em ceramica, o tratamento do lodo para remocdo de
constituintes deletérios pode ser necessdrio. A presenga de matéria organica na massa ceramica,
em proporcoes elevadas, é responsdvel por defeitos pds-queima, como ‘“coracdo negro”,
porosidade excessiva e queda de resisténcia mecanica das pecgas. Aluminio e ferro, apesar de
apresentarem-se como constituintes naturais das argilas (na estrutura de aluminosilicatos e na
forma de 6xidos) e desempenharem papel importante nas transformagdes termoquimicas da
ceramica, na forma de hidréxidos amorfos podem interferir na defloculagdo das argilas e,
consequentemente, na homogeneidade da massa e nas propriedades tecnoldgicas da ceramica.
Como visto no item 1.2, esses metais estdo presentes em grandes proporc¢does no lodo de ETA,
provenientes dos sais de ferro e aluminio utilizados como coagulante no tratamento da dgua.

No presente trabalho estudou-se o condicionamento quimico do lodo de ETA com base
no processo de recuperacdo de coagulantes?, s6 que neste caso com outro objetivo: preparar o

lodo para o uso em cerdmica — mais especificamente, remover matéria organica e subprodutos

2 A recuperagio de coagulante do lodo de ETA € um processo conhecido desde o inicio do século XX nos Estados
Unidos, tendo sido aplicado em escala real nas décadas de 1970 e 1980 em paises como Japdo, Estados Unidos e
Reino Unido (AWWA, 1991). No entanto, este processo acabou ndo alcancando grande aceitagdo devido a
qualidade do coagulante recuperado (presenca de impurezas, como matéria organica) e a fatores econdmicos
(AWWA, 1991; GONCALVES; BRANDAO; BARRETO, 1999; USEPA, 2011).
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do coagulante quimico (na forma de hidréxidos de aluminio ou ferro). Apesar do tratamento
por via 4cida ser reconhecidamente o mais eficiente na recuperacdo de coagulantes (AWWA,
1991), a via alcalina também foi investigada sob o pressuposto de ser mais eficaz na remocao
de matéria organica do lodo de ETA. Os estudos foram realizados com lodos gerados no
tratamento da dgua utilizando os trés principais coagulantes quimicos empregados no pais:
sulfato de aluminio, PAC e cloreto férrico.

A hipétese a ser verificada aqui € que a técnica de condicionamento quimico (via dcida
ou alcalina) constitui, simultaneamente, oportunidade efetiva de remocao de matéria organica,
de ferro e/ou de aluminio® e de melhoria da dispersdo das particulas do lodo. Adicionalmente,
avaliou-se o impacto do tratamento sobre a secagem em leito de secagem e sobre as
caracteristicas do lodo de interesse para uso em ceramica.

Cabe comentar que o tratamento proposto vai ao encontro das estratégias nacionais (Lei
12.305/2010) e internacionais para a gestao de residuos — reduc¢do e reutilizagdo: contribui para
areducdo da geracao de residuos do tratamento de d4gua, na medida em que se passa a gerar um
produto (coagulante recuperado) com potencial de uso em outras aplicacdes, por exemplo no
tratamento de esgotos para remover fosforo (REALI, 1999) e no pds-tratamento de UASB
(NAIR; AHAMMED, 2015).

3.2.0BJETIVOS

Geral

Avaliar o condicionamento quimico de lodos de ETA por via dcida e alcalina, na
perspectiva multiobjetiva de remocdo de matéria organica, remo¢do de aluminio ou ferro e
dispersao de particulas, visando o aproveitamento do lodo na producdo de massa cerdmica

artistica de alta temperatura.

Especificos

(i) Identificar a dose de 4cido (H2SO4 1 N) ou base (NaOH 1 N) para ajuste do pH dos lodos;

(i1) Estudar o efeito do pH sobre a remog¢ao de hidroxido de aluminio e/ou de ferro e de matéria

organica dos lodos;

3 Aluminio/ferro na forma de hidréxido, subproduto da hidrélise do coagulante quimico (um sal de ferro ou
aluminio) na 4dgua.
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(ii1) Efeito do teor de sdlidos dos lodos sobre a remocao de aluminio e/ou ferro e de matéria

organica dos lodos;

(iv) Definir o tratamento quimico mais adequado para uso do lodo em ceramica, selecionando

o tipo (via 4cida ou alcalina) e a dose do produto quimico a ser aplicada em cada caso (lodo).
(v) Verificar a eficiéncia do tratamento em escala piloto.

(vi) Avaliar a contaminagio (quimica e microbioldgica) do lodo apds tratamento.

(vii) Avaliar o impacto do tratamento sobre o desaguamento do lodo em leito de secagem piloto.

(viii) Avaliar o efeito do condicionamento quimico dos lodos sobre a distribuicao
granulométrica, composi¢do quimica e mineraldgica e comportamento térmico, caracteristicas

importantes para uso em ceramica.

3.3.REFERENCIAL TEORICO

3.3.1. Coagulacao no tratamento da agua

A coagulacdo € o condicionamento quimico da dgua com vistas a remog¢do de
substancias organicas e inorganicas, dissolvidas e em dispersao coloidal das dguas superficiais.
Usualmente sao empregados coagulantes inorganicos, como sais de aluminio e ferro, que atuam
na desestabilizacdo de cargas das particulas presentes na dgua bruta, favorecendo a aglomeragao
(formacdo de flocos) e a remog¢do das particulas nas etapas de clarificacdo (sedimentacdo e
filtracdo). Substancias himicas e outros constituintes organicos presentes naturalmente nas
dguas superficiais sdo também removidos pela formacdo de complexos metdlicos com as
espécies coagulantes que sdo adsorvidos nos flocos, ja que estas substancias apresentam grande
afinidade pelos metais coagulantes — Al e Fe (SNOEYINK; JENKINS,1980).

Em geral, a neutralizagcdo de cargas pelos cations resultantes da hidrdlise do coagulante
e, ou a “varredura” pelo hidroxido formado sdo considerados os mecanismos de coagulagdo
primdria. Assim, para entender o processo de coagulacdo € necessdrio o conhecimento da
quimica dos coagulantes — Al e Fe —na dgua. A Figura 19 apresenta os diagramas pC-pH dessas
espécies quimicas. Os diagramas pC-pH sdo ferramentas tteis para distinguir as espécies
quimicas em solu¢do apds a adicao da dose do coagulante em dgua. Trata-se de um método

gréifico de logaritmo duplo — log da concentracdo da espécie quimica e do pH — para célculo do
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equilibrio de um sistema (SNOEYINK; JENKINS,1980); neste caso, equilibrio em dgua a 25°C

entre as espécies soldveis e as precipitadas (hidr6xidos) de aluminio e ferro.

Figura 19 — Diagramas pC-pH para espécies de aluminio (a) e ferro (b), em equilibrio com os
hidréxidos precipitados
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Fonte: AWWA (1991)

Com base nos diagramas pC-pH, nota-se que o aluminio é bem mais soltvel que o ferro.
Assim, no tratamento de dguas superficiais, o ferro atuaria como coagulante pelo mecanismo

de “varredura” em faixa de pH mais ampla do que aquela para o sulfato de aluminio.

3.3.2. Recuperacio de coagulantes de lodo de ETA

Segundo Gongalves et al. (1999) os hidréxidos metalicos sdo os principais constituintes
de lodo de ETAs, representando entre 35 e 50% dos sélidos. Esses hidroxidos possuem boa
solubilidade em meios 4cidos e alcalinos, possibilitando, com o simples ajuste de pH, a
recuperagao de coagulantes. Segundo esses mesmos autores e também Cordeiro (2001), essa
op¢dao promove redugdo dréastica do volume e da massa de lodo, facilita o posterior
desaguamento e possibilita a reutilizacao dos coagulantes recuperados.

Segundo Gongalves, Piotto e Resende (1997), somente a fracdo do lodo que esté sob a
forma de hidréxido tri-hidratado (gerado a partir da coagulagdo da 4gua bruta pelo mecanismo
de varredura) € passivel de solubilizacdo, sendo que as fracdes de aluminio e ferro presentes no
lodo sob outras formas (na estrutura dos materiais argilosos e silicosos contidos na dgua bruta)
dificilmente serdo solubilizados nas condi¢des usualmente utilizadas na regeneracdo de

coagulantes. Assim, valores menores que 100% de recuperacdo ndo indicam que houve
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desempenho insatisfatério do processo, apenas que o aluminio em outras formas (além do
hidréxido) ndo foi solubilizado. Assim, apenas lodos gerados a partir do mecanismo de
varredura seriam passiveis de regeneragao.

Existem, basicamente, quatro op¢des para recuperacao de coagulantes do lodo: (1) via
dcida, a partir da adicao de dcido sulftrico ao lodo, de maneira a transformar os hidréxidos de
aluminio presentes em espécies quimicas soldiveis de aluminio; (ii) via bdsica, que consiste na
solubilizacdo dos hidréxidos com a adicdo de hidréxido de sédio, obtendo compostos
denominados aluminatos; (ii1) via extracdo por solvente, que consiste na extracdo seletiva do
aluminio previamente solubilizado, com extrator organico e solventes; e (iv) via quelagdo, com
adsorcdo do aluminio em membranas organicas compostas de esferas de polimeros quelantes.
Os dois ultimos sdo processos adicionais aos dois primeiros, ou seja, ocorre a solubilizacdo,
geralmente por via dcida, seguida de uma etapa que visa melhoria da qualidade (pureza) do
coagulante recuperado.

A opcdo que alcancou maior desenvolvimento industrial foi a recuperagdo pela via
dcida, com experiéncias nos Estados Unidos (Jersey City) e no Japao (15 estacdes) no final da
década de 1960 até meados da década de 1970 (AWWA, 1991). Entretanto, essa pratica foi
abandonada por fatores técnicos (pureza do coagulante recuperado) e econdmicos (custo de
producido do coagulante recuperado comparado ao custo de aquisi¢ao de coagulante comercial).

A seguir sdo apresentados os processos de recuperacdo de aluminio pelas vias 4cida e
alcalina e de ferro pela via dcida. Nao foram encontrados estudos sobre recuperacao de ferro de

lodo de ETA pela via alcalina.

3.1.1.1.  Via dcida

Apesar do amplo uso do acido sulfurico no processo de recuperagdo por via dcida, outros
acidos, como o 4cido cloridrico, tém sido avaliados (KING et al. 1975), apresentando
eficiéncias compardveis ao primeiro, no entanto, com custos elevados (AWWA, 1991).

As reacgdes de solubilizacdo do hidréxido de aluminio e do hidréxido de ferro utilizando

dcido sulfirico para recuperagdo de coagulante estdo apresentadas nas Equagdes 1 e 2.

2A1(OH)3 + 3H2S04 — Al2(SO4)3 + 9H20 1)

2Fe(OH)3.3H20 + 3H2S0O4 — Fe2(S04)3.3H20 + 6H20 2)
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A demanda estequiométrica de dcido sulfirico para dissolugio de AI(OH)3.3H20 a AI**
é de 1,5 mols/mol de Al, 1,11 kg.kg! AI(OH)3.3H20, ou 5,45 kg.kg™! Al. No entanto, para esta
dose, a dissolu¢do completa do Al geralmente ndo € alcancada, por duas razdes principais.
Primeiramente, porque existem outros materiais no lodo que demandam 4cido. Oxidos e
hidréxidos de ferro podem estar presentes no lodo em concentracdes equivalentes as de
aluminio, além de manganés e outros metais. Assim, se a adicdo de 4cido € baseada apenas no
conteido de aluminio, apenas uma fragdo do aluminio total pode ser dissolvida se outros
materiais que demandam acido estiverem presentes. Em segundo lugar, a forma de aluminio
presente, Al(OH)3.3H20 ou AlO3.nH20, pode ter um efeito drdstico na recuperacdo de
aluminio quando a concentracdo de sélidos em suspensdo na dgua bruta é alta (AWWA, 1991).

No caso do ferro, a dose estequiométrica de acido € 1,5 mols/mol Fe, equivalente a 2,63
kg.kg! Fe ou 0,91 kg.kg!' Fe(OH)3.3H20. Assim como observado para a recuperagio do
aluminio, a recuperacdo dcida do ferro tende a ndo seguir a estequiometria e a dose 6tima de
acido pode variar de lodo para lodo, assim como o pH 6timo e a porcentagem de recuperacao,
conforme observado por Pigeon (1976). Seguir ou nao a dose estequiométrica nos dois casos
parece estar relacionado a contribui¢do ou ndo de outras impurezas provenientes da dgua bruta
na constituicao dos lodos (além dos coagulantes), o que € fonte de consumo do 4cido ou base
adicionado.

Cheng et al. (2012) estudaram a dinamica da solubilizacao do aluminio de lodo de ETA
com 4cido sulfurico, buscando ajustar um modelo cinético que permitisse avaliar a correlacao
entre a taxa de reacdo e os seguintes parametros: temperatura, tempo de mistura e concentracao
do 4cido. Os resultados de ensaios laboratoriais revelaram que quando a velocidade de mistura
excedeu 80 rpm, aumentos na velocidade de mistura ndo afetaram a taxa de recuperagdo de
aluminio. O mesmo aconteceu com o tempo de mistura, sendo que para valores acima de 20
min. ndo houve incremento da recuperacdo do aluminio. Adicionalmente, o aumento da
temperatura ou da concentrac¢io de dcido (até 1 N) provocou aumento da taxa de solubilizacao
de AL

Fulton (1974) apud Guimaraes (2005) descreve a recuperacao de sulfato de aluminio de
residuos de ETA por via 4cida em trés etapas: (i) espessamento do lodo para concentragio de
solidos acima de 2%; (ii) reacdo do lodo com o dcido sulfirico e, para isso, recomenda a
acidificacdo do lodo em pH 2 de modo a se conseguir melhor sedimentagdo do residuo; (iii)

separacao da soluc@o de sulfato de aluminio do material em suspensdo por sedimentagdo, ou
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por sedimentacdo seguida de filtracdo em filtro-prensa. A Figura 20 ilustra o processo descrito

por Fulton.

Figura 20 — Processo de recuperagdo de coagulantes por via dcida proposto por Fulton
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Fonte: Fulton (1974) apud Guimaraes (2005).

Em investiga¢do realizada nos Estados Unidos para avaliar a recuperacdo do coagulante
(sulfato de aluminio) por acidificacdo em escala real (na ETA de Durham), os pesquisadores
obtiveram os seguintes resultados: reducdo média de 42% dos sélidos no lodo; recuperagdo
média total de aluminio de 75%; solubilizacdo também de ferro, o que, possivelmente,
explicaria o alto consumo de dcido (2 moles por mol de hidréxido, ao invés dos 1,5 esperados
por estequiometria (BISHOP et al. 1987).

Estudo realizado por Pigeon (1976) para recuperacdo de ferro de um lodo sintético e de
lodos férricos de ETAs que utilizam sulfato ferroso como coagulante primdrio indicou que o
incremento de dose de dcido ndo levou ao aumento da recuperacdo de ferro, sendo observado
um platé em 60% de recuperagao de Fe em todos os casos estudados. Algumas condicdes desse
estudo: (i) a concentracdo de solidos nos lodos estudados foi ajustada para 2%; (ii) a
concentracdo de ferro nos lodos foi de 930 mg.L! e de 4.120 mg.L"! (grande diferenca); e (iii)
a concentragdo de ferro no coagulante recuperado foi determinada apds 10 min. de mistura da
solucdo 4cida.

Visando a reducdo de volume do residuo, Demattos et al. (2001) estudaram a
recuperacdo de ferro de um lodo gerado na coagulacdo da dgua bruta com cloreto férrico. O
lodo em questdo era composto por cerca de 98% de produtos quimicos provenientes da operagcao
de coagulagdo, apenas 2% de impurezas contidas na dgua bruta. Testes em escala de laboratério
indicaram que a recuperacdo do coagulante pode constituir também opc¢do de reducio de

volume, reduzindo em até 80% o volume do lodo, com recuperacdo de 92% do coagulante com
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a dose estequiométrica de 4cido. Testes em escala piloto apresentaram resultados ainda
melhores — 83% de reducdo de volume e recuperacao total do coagulante.

Resultados de literatura de porcentagem, ou eficiéncia, de recuperacao de Fe (como no
caso do aluminio) sao variados. Como no lodo de aluminio, nem todo o Fe esta na forma de
hidréxido, portanto, passivel de solubilizacdo pela acidificacio. Por isso, um lodo com maior
teor de ferro proveniente do coagulante quimico (um sal de ferro), como o de Demattos et al.
(2001), apresentard resultado de recuperagdo superior a um lodo em que o Fe estd aprisionado
em estruturas cristalinas, proveniente das particulas que estavam dispersas na dgua bruta.
Assim, além dos parametros da recuperagdo, a composi¢ao do lodo, ou seja, a origem do ferro
(ou aluminio) que estd no lodo, definird a efici€éncia da recuperacao.

Como limitagdo da recuperagao por via acida pode ser citado o fato de que esse processo
nao permite solubilizacdo seletiva do coagulante. Junto aos hidroxidos de Al e Fe serdo também
solubilizados outros metais, que podem influenciar negativamente no tratamento de agua
quando os coagulantes recuperados sdo aplicados na ETA. O processo também solubiliza
matéria organica natural (MON), resultando em aumento de carbono organico dissolvido e na
formacao de trihalometanos (THM) e outros subprodutos organicos indesejados, caso a estacao
realize a pré-cloracdo ou a desinfec¢ao com cloro (PRAKASH, 2004). Porém, como preparacao
para o uso em ceramica, a solubilizacio da MON ¢ desejavel e serd avaliada no presente
trabalho. Em condig¢des extremamente dcidas, além da matéria organica coloidal, alguns metais
pesados, como cddmio, cobre, chumbo e outros, podem também ser solubilizados junto com o
aluminio. Sengupta e Shi (1992), utilizando membranas seletivas compostas trocadoras de fons,
obtiveram resultados de alta eficiéncia de recuperagdo de Al (III) do lodo sem presenca conjunta
de matéria organica, metais pesados ou manganeés.

Em estudo recente, Keeley et al. (2016) examinaram o desempenho, individual ou
consorciado, de técnicas novas e ja existentes para a recuperagdo e purificacdo de ferro
coagulante de lodo de ETA, visando alcancar niveis de pureza de coagulantes virgens. A nova
abordagem, de alcalinizacdo do lodo antes da extragdo 4cida do coagulante, para retirar a
matéria organica dissolvida (um contaminante do coagulante recuperado), teve o mesmo efeito
do processo de purificacdo com ultrafiltracio — relacdo de 14:1 ou 874 mg.L"! Fe vs. 61 mg.L
! de matéria organica. O uso de membrana de troca catidnica também foi avaliado para
purificacdo do coagulante recuperado, obtendo seletividade alta, de 88 Fe : 1 MO. Aplicacdo
de carvao ativado em p6 no coagulante recuperado com o pré-tratamento alcalino também foi

avaliado, resultando na redugio da contaminag¢do com MO dissolvida para menos de 1 mg.L™".
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No entanto, segundo os autores, a aplicacdo de carvao ativado elevaria muito os custos. O
desempenho dos coagulantes recuperados no tratamento da dgua foi comparavel ao coagulante
virgem.

Alguns (poucos) estudos avaliaram o efeito da acidificagdo do lodo sobre suas
caracteristicas de desaguamento. King et al. (1975) reportaram reducao acentuada da resisténcia
especifica do lodo de aluminio acidificado para a faixa de 60 a 80 % de aluminio recuperado.
Porém, a resisténcia especifica do lodo aumentou drasticamente para percentagens de
recuperacdo de aluminio acima de 80%, indicando deterioragdo da filtrabilidade do lodo sob
essas condi¢des. Vahidi (1961) reportaram queda da resisténcia especifica do lodo de aluminio
com a reducdo do pH do lodo de 7 para 5. Li et al. (2004) também verificaram que a acidificacdo
reduziu a resisténcia especifica do lodo facilitando o desaguamento.

Com base em um estudo sobre a viabilidade econdmica da recuperagdo de coagulante
por via 4cida, Gongalves et al. (1999) sugerem que os custos de instalacdo da unidade de
recuperagao se paguem em poucos anos, em decorréncia da economia com produtos quimicos,

sendo que este tempo depende do porte da ETA.

3.1.1.2. Via alcalina

Diferentemente da extracdo dcida, investigacOes utilizando extracdo alcalina para
recuperacao de coagulante de lodo de ETA sdo mais escassas. Hidréxido de s6dio (NaOH),
hidréxido de calcio (Ca(OH)2) e cal (CaO) tém sido avaliados como condicionantes do lodo,
por aumentar o pH da suspensdo de e promover a dissolu¢do do aluminio presente no lodo
predominantemente na forma de AI(OH)3.3H20. Nao foram encontrados estudos utilizando
alcalinizagdo para a extragdo de ferro, provavelmente devido a baixa solubilidade em pH neutro
e alcalino (ver Figura 19b). De acordo com o diagrama pC-pH do aluminio apresentado na
Figura 19a, na faixa de pH alcalino, aluminio soluvel estard presente no meio na forma de
Al(OH)*

Como vantagem em relacdo a extracdo 4cida, Masschelein et al. (1985) citam a
compatibilidade do tratamento alcalino com a caleacdo (dosagem de cal) do lodo de ETA,
utilizada algumas vezes para melhorar o desaguamento do lodo em prensas desaguadoras; citam
também o menor teor de metais pesados no coagulante recuperado.

O processo de extracdo alcalina € semelhante ao da extragdo dcida apresentado na Figura

20. O lodo adensado é colocado em contato com o dlcali em uma unidade de mistura ripida e,
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na sequéncia, transferido para o tanque de sedimentagdo. O liquido sobrenadante é recuperado
para uso como coagulante e o lodo da descarga de fundo do tanque (lodo residual) é desaguado
e transportado para a destinagao final.

Segundo a AWWA (1991), as varidveis que determinam a recuperacdo de coagulantes
por via alcalina sdo: (i) a estequiometria para a adi¢cdo do dlcali; (ii) o pH da suspensado de lodo
apo6s a adigdo do alcalinizante; e (iii) a cinética da extracao alcalina.

As equagdes envolvidas na extrac¢do alcalina do aluminio usando hidréxido de sédio e

hidréxido de célcio sdo apresentadas nas Equagdes 3 e 4.

Al(OH)3.3H20 + NaOH — NaAl(OH)4 3)

2AI(OH)3.3H20 + Ca(OH)2 — CaAl2(OH)s “4)

O balango estequiométrico indica demanda de NaOH de 1 mol/mol Al ou 1,48 kg.kg™!
Al, e demanda de Ca(OH)2 de 0,5 mol.mol! Al ou 1,37 kg.kg! Al. Na maioria dos estudos que
utilizaram o hidréxido de sédio ou de célcio, a adi¢dao de doses maiores que a estequiométrica
tem sido requerida para a extracdo adequada do aluminio (AWWA, 1991). No estudo de
Masschelein et al. (1985), uma demanda de hidréxido de sédio de 1,78 moles/mol Al (1,48
kg.kg! Al) foi necesséria para extragdo de 80% de aluminio de um lodo com teor de sélidos na
faixa de 1 a 1,5 %, resultando em pH da suspensdo de 11,6. Para o hidréxido de célcio, essa
demanda foi bem maior, na faixa de 7 a 8 moles/mol Al para o mesmo lodo, com recuperagao
de apenas 25% do aluminio.

Holmes (1982) apud AWWA (1991) estudou o efeito de ions de célcio, adicionados na
forma de CaClz, na dissolucdo do aluminio e concluiu que a formag¢do de aluminatos de célcio
pouco soliveis causou diminuicao de aluminio solivel no meio e aumentou o volume do lodo
residual. Isso pode explicar os insucessos da extracdo alcalina com o Ca(OH)z.

Wang e Yang (1975) observaram maior sucesso na recuperagdo de Al com NaOH do
que com cal, que apresentou remoc¢do mdaxima de apenas 7,4% de Al. J4 com o NaOH a
recuperacdo chegou a 100% utilizando doses de 32 a 91 kg.kg! Al recuperado. No entanto,
essas doses sdo 22 a 61 vezes maior que a demanda estequiométrica. Assim, o uso do hidréxido
de sddio parece ser o mais indicado para a extracdo alcalina de Al, podendo alcancar teores

elevados de aluminio recuperado, no entanto, em geral, com demanda de altas doses (até 60
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vezes maior que a estequiométrica). Ainda segundo esses autores, o tempo de reacdo de 5 min.
mostrou-se adequado para a recuperacdo de aluminio.

Quanto a qualidade do coagulante recuperado, a solubilizacdo da matéria organica
presente no lodo € consideravelmente maior na extragdo alcalina do que na 4cida, o que aumenta
a concentracdo de matéria organica natural (MON) no coagulante recuperado (AWWA, 1991;
GONCALVES et al. 1999). Este fato é particularmente interessante para o presente trabalho, ja
que um dos objetivos é a remog¢do de matéria organica do lodo pensando no uso do material em

ceramica artistica de alta temperatura.

3.4.MATERIAL E METODOS

3.4.1. Descricao geral

Os estudos aqui desenvolvidos podem ser divididos em duas etapas: (i) estudos para
avaliar a remocao de aluminio, ferro e matéria organica do lodo, utilizando tratamentos acidos
e alcalinos; e (ii) producgdo de lodo tratado para investigacdes subsequentes: (i) caracterizagao
dos lodos condicionados quimicamente ou ndo como matéria-prima ceramica, para avaliacdo
preliminar do uso cerdmico dos lodos; (i1) avaliagdo do impacto do tratamento sobre o
desaguamento do lodo em leito de secagem convencional em escala piloto; (iii) estudo de
aproveitamento na producdo de massa ceramica artistica (0 que serd visto no capitulo 4,
especificamente, no item 4.4).

Como o tipo de coagulante utilizado no tratamento da 4gua poderia interferir nos
resultados, foram utilizados lodos de diferentes ETAs contemplando os trés tipos de
coagulantes mais comumente utilizados no tratamento da dgua no Brasil — sulfato de aluminio,
PAC e cloreto férrico. Estes lodos serdo identificados ao longo do texto como lodo de sulfato
de aluminio, lodo de PAC e lodo de cloreto férrico.

As etapas dos trabalhos que compdem este capitulo estdo apresentadas no fluxograma

apresentado na Figura 21.
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Figura 21 — Etapas do estudo de condicionamento quimico de lodo de ETA com vistas a producio de
massa cerdmica artistica

COLETA DOS LODOS

EFEITODO PH
\ ENSAIOS EM BANCADA PARA O
EFEITO DO TEOR DE CONDICIONAMENTO QUIMICO DO LODO
SOLIDOS l
EXTRAGAO DEFINICAO DO TRATAMENTO DOS LODOS
SEQUENCIAL

l

TRATAMENTO EM ESCALA PILOTO

\

CARACTERIZACAO DOS LODOS COMO ENSAIO DE DESAGUAMENTO EM ESCALA
MATERIA-PRIMA CERAMICA PILOTO

Fonte: elaborado pela autora.

Os estudos foram realizados no Laboratério de Controle e Qualidade da Agua (LCQA)
(ensaios em bancada) e nas dependéncias da Estacio de Tratamento de Agua (ensaios em escala
piloto), ambos vinculados 4 Divisio de Agua e Esgotos da Universidade Federal de Vigosa
(UFV). As andlises de caracteriza¢ao para uso em ceramica foram realizadas pelo Laboratério
de Ensaios em Revestimentos, Nucleo de Tecnologia Cerdmica, da Escola SENAI Mario

Amato.

3.4.2. Origem, coleta e caracterizacao dos lodos

Como o objetivo do presente trabalho € estudar op¢des para tratamento de lodos de
ETA visando o uso em ceramica, com o intuito de melhor representd-los foram utilizadas
amostras de lodos gerados em trés ETAs com os coagulantes mais comumente empregados
no tratamento de dgua no Brasil: (i) lodo da ETA da Universidade Federal de Vicosa (UFV),
que utiliza sulfato de aluminio como coagulante — lodo de sulfato de aluminio; (ii) lodo de
uma ETA operada pelo Servico Auténomo de Agua e Esgotos de Vigosa (SAAE - Vigosa),
conhecida como ETA I; utiliza PAC como coagulante — lodo de PAC; e (iii) lodo de uma
ETA da Companhia de Saneamento de Minas Gerais (COPASA - MG), ETA Rio das Velhas,
pertencente ao sistema de abastecimento de dgua de Belo Horizonte - MG e regido

metropolitana; utiliza cloreto férrico como coagulante — lodo de cloreto férrico.



A ETAISAAE e aETA UFV captam 4gua no mesmo manancial (alids, praticamente
no mesmo ponto) e sdo muito similares em termos de configuracdo. O que permitiu isolar
outras fontes de confundimento, para avaliar a resposta do tratamento em fun¢do do
coagulante apenas.

Através de sistema de sifao feito com mangueira de 17, a amostra de lodo da ETA
UFV foi coletada diretamente do fundo do decantador e em diferentes pontos, configurando
amostragem representativa do volume total de lodo do decantador. A amostra do lodo da
ETA I SAAE Vicosa também foi coletada diretamente do fundo do decantador e em
diferentes pontos: em um primeiro momento, para os estudos em escala de bancada,
utilizando um coletor de amostras; posteriormente, para condicionamento quimico em escala
piloto, com sistema de succao e caminhdo pipa. Na ETA Rio das Velhas, o lodo foi coletado
na tubulacdo de transporte de lodo do decantador primdrio para o adensador.

Os lodos foram caracterizados quanto a: pH, temperatura, teor de carbono orgéanico
(indicador de matéria orgénica) e concentragdes de metais coagulantes (Al ou Fe), conforme
metodologias descritas mais a frente.

A seguir s@o apresentadas descri¢des sucintas dos sistemas de tratamento das ETAs

de onde os lodos foram coletados.

ETA UFV

A ETA UFV (Figura 22) é abastecida por manancial superficial de reduzida vazio —
ribeirdo Sdo Bartolomeu (<100 L.s' e = 200 L.s! em épocas de estiagem e chuvas,
respectivamente), com dois represamentos consecutivos (reservatorios de acumulagdo) a
montante do ponto de captacdo. A bacia de captacdo é desprotegida, com ocupacao urbana
crescente e atividades agropecudrias relativamente intensas. A ETA trata cerca de 13 a 15
L.s"! com periodos de operacdo médios didrios de 12 horas, sendo empregado o tratamento
em ciclo completo: coagulacdo com sulfato de aluminio, mistura rdpida hidrdulica em calha
Parshall, floculacdo hidrdulica, decantador circular, dois filtros rdpidos descendentes e

desinfeccao com cloro gés.

61
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Figura 22 — Estacgdo de tratamento de dgua da Universidade Federal de Vigosa —vista area da
estacdo (esquerda) e destaques para o floculador e o decantador circular (direita)

Fonte: acervo da autora.

Na maior parte do tempo de operacdo da ETA a turbidez da dgua bruta apresenta valores
reduzidos, mesmo em periodos de chuvas. Entretanto, ocasionalmente chuvas mais fortes
provocam elevacdes substanciais da turbidez. No periodo de 2012 a 2016 a turbidez da dgua
bruta conheceu a seguinte variacdo: média = 13,6 uT, mediana = 5,6uT, minimo = 0,20 uT,
maximo = 1062 uT, 1° quartil = 4,3 uT, 3° quartil = 9,3 uT.

A limpeza do decantador € realizada por descarga hidrdulica de fundo (Figura 23a) e
lavagem manual (Figura 23b) em frequéncia bastante reduzida, em geral a cada 6 meses. A
carreira de filtragcdo média dos filtros € de 36 horas, sendo a retrolavagem efetuada a partir de
um reservatério elevado com capacidade de 100 m?. Os residuos sdo langados na rede de dgua
pluvial, tendo como destino final outro represamento do ribeirdo Sdo Bartolomeu, a jusante do

ponto de captagao.

Figura 23 — Descarga de fundo (a) e operacdo de limpeza (b) do decantador da ETA UFV

Fonte: Freitas e Oliveira (2005).
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ETATSAAE

A ETA I SAAE compde o sistema de abastecimento do municipio de Vigosa-MG, com
capacidade de produgio de 100 L.s'. A captacdo de dgua para abastecer a estacdo € feita no
mesmo ponto da captacdo para a ETA UFV. Assim, a qualidade da 4dgua bruta nestas duas
estacoes € a mesma, ou seja, com turbidez baixa na maior parte do tempo. Além disso, o
tratamento empregado é também em ciclo completo e o projeto da estacdo € bem semelhante
ao da ETA UFV: mistura rapida hidraulica em calha Parshall, floculag¢ao hidraulica, decantador
circular, dois filtros rdpidos de fluxo ascendente (aqui reside uma diferenca importante),
desinfeccao com cloro gerado in situ. Mas a diferenca que mais importa aqui € quanto ao
coagulante utilizado, neste caso o cloreto de polialuminio (PAC).

A Figura 24 apresenta o floculador e o decantador da estagdo. A limpeza do decantador
¢ feita manualmente, assim como na ETA UFV, com periodo entre limpezas varidvel. No
momento da primeira coleta haviam decorridos trés meses desde a tltima limpeza; na segunda
coleta, aproximadamente, dois meses. Os residuos sdo lancados em uma vala escavada nas
margens de uma represa a jusante do ponto de captacdo, sem nenhuma preparacio prévia ou

posterior.

Figura 24 — Decantador circular (ao fundo) e floculador (a frente) da ETA I do SAAE — Vigosa-MG

Fonte: pdgina do SAAE-Vigosa na web*

ETA Rio das Velhas

Esta estacdo capta agua no Rio das Velhas (captagdo superficial a fio d’agua, ou no

curso do rio), no municipio de Nova Lima/MG, e trata cerca de 40% de toda a d4gua consumida

4 Disponivel em http://www.saaevicosa.com.br. Acesso em dezembro de 2017.
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na Regido Metropolitana de Belo Horizonte. Considerando apenas o municipio de Belo
Horizonte, esse percentual sobe para 63% (COPASA, 2016).

A ETA apresenta capacidade nominal de 8000 L.s™! e também emprega o tratamento
convencional: (1) ajuste de pH com cal e coagulacdo com cloreto férrico ou sulfato ferroso,
sendo que no momento da coleta do lodo o coagulante utilizado era o cloreto férrico; (ii) seis
floculadores; (iii) seis decantadores com remog¢ao mecanizada de lodo em ciclo de duas horas
(Figura 25); (iv) 24 filtros de areia de fluxo descendente; (v) desinfec¢do com cloro; e (vi) ajuste
final de pH com cal. A estacdo conta também com linha para tratamento dos residuos, o que a
ETA UFV e SAAE ainda nio possuem. A unidade de tratamento de residuos (UTR) da ETA
Rio das Velhas possui trés decantadores secundérios para a dgua de lavagem dos filtros, dois
adensadores para concentracao de sélidos do lodo removido mecanicamente nos decantadores
da estacdo e dois “desidratadores” mecanicos de lodo do tipo filtro-prensa de rosca continua.
Todo o sistema de controle operacional e monitoramento € automatizado.

No momento da coleta da amostra de lodo, a turbidez da 4gua bruta registrada no sistema
de monitoramento era 21,4 uT, a dose de coagulante aplicada era 44,15 mg. L (dose alta), a de

cal para a coagulagio era de 26,49 mg.L"!' e o pH da 4gua decantada igual a 9,5.

Figura 25 —Decantador da estacdo Rio das Velhas da Cia de Saneamento de Minas Gerais — COPASA
MG

Fonte: acervo da autora.

3.4.3. Ensaios em bancada para o condicionamento quimico dos lodos

Os ensaios em escala de bancada foram realizados em equipamento Jar test, marca Nova
Etica, modelo 218 / LDB (Figura 26). O equipamento consiste de seis jarros, com capacidade
de 2 L cada, pés agitadoras, controladores de rotacao das pas (ajuste grosso e fino) e visor digital
com a velocidade ajustada (em rpm). O Jar test permite simular as condi¢cdes do processo de

recuperagdo de coagulantes — velocidade de agitacdo e tempo de reagdo — necessdrias para o
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contato dos produtos quimicos (dcido ou base) com os sélidos do lodo (onde se encontram os

hidréxidos metdlicos e a matéria organica que se deseja remover do lodo).

Figura 26 — Equipamento Jar test utilizado nos ensaios de condicionamento quimico do lodo em
bancada
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Fonte: acervo da autora.

Para ajuste de pH dos lodos utilizou-se solucao de dcido sulfirico (H2SO4) 1 N e solucao
de hidréxido de s6dio (NaOH) 1 N, por reconhecidamente apresentarem bom desempenho na
recuperagdo de coagulantes do lodo de ETA, além de baixo custo (AWWA, 1991; CHENG;
CHEN; YU, 2012).

Antes de iniciar os ensaios em bancada, foi necessario estimar a dose de acido ou base
para alcancar determinado valor de pH. Para tal, foram realizados testes de dosagem, que
consistiram na adi¢do de doses sucessivas da soluc¢do de dcido (H2SO4 1 N) ou de base (NaOH
1 N) em béquer contendo 150 mL do lodo e aferi¢do do pH, com pHmetro Digimed modelo
DM-2P. Ao final desses testes foi possivel construir graficos que relacionavam as doses do
acido e da base com os valores de pH.

Os ensaios em bancada para o condicionamento quimico dos lodos seguiram a seguinte

sequéncia:

1. Preenchia-se cada um dos jarros do Jar test com 1 L de lodo;
ii.  Adicionava-se, a cada jarro, da esquerda para a direita, a dose de solucdo de 4cido (H2SO4
1 N) ou de base (NaOH 1 N) conforme delineamento.
iii.  Ligava-se a rotacdo das pds, ajustada para 100 rpm, e deixava-se, sob agitacdo constante,

pelo tempo de reacdo (20 min.). Cabe esclarecer que esses pardmetros de operagcdo — tempo
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e velocidade de agitacdo — foram adotados (os mesmos para via dcida e alcalina) apds
revisdo em literatura (AWWA, 1991; FREITAS et al. 2005; CHENG; CHEN; YU. 2012).
Ap06s o tempo de reacdo (20 min), a agitacdo era desligada para sedimentacdo dos sélidos.
Nesta etapa o pH do lodo era medido.

Apo6s sedimentagdo completa dos sélidos, o sobrenadante era coletado através do orificio
de coleta dos jarros (detalhe da Figura 27) e filtrado em filtro de papel. Coletavam-se duas
amostras do sobrenadante filtrado, cerca de 30 mL cada, as quais eram armazenadas sob
refrigeragdo a 10 °C. Essas amostras foram submetidas a andlises de metais e matéria
organica, conforme itens 3.4.6 e 3.4.7.

O lodo residual também era coletado e armazenado sob refrigeracao (10 °C).
Adicionalmente, o lodo residual dos ensaios com sulfato de aluminio a pH 13 e pH 1 foi

submetido a andlise de teor de sélidos, conforme método descrito no item 3.4.8.

Figura 27 — Detalhe da coleta de amostras do sobrenadante dos ensaios em bancada de
condicionamento quimico do lodo

Coleta do
sobrenadante

Fonte: acervo da autora.

Os ensaios em bancada, realizados conforme acima descrito, foram executados em duas

fases, cada uma com os seguintes objetivos especificos:

o 17 fase — efeito do pH: ensaios para avaliar o efeito do pH (na faixa de 1 a 4 para acidificacdo
e de 8 a 13 para a alcalinizacdo) sobre as varidveis de interesse (respostas) — porcentagem de
remog¢do de matéria organica, de ferro ou aluminio do lodo —, mantendo o teor de sélidos dos
lodos em valor fixo (0,4%). Essas varidveis foram calculadas conforme as Equacdes 5 e 6,
respectivamente. Os objetivos desses ensaios foram escolher o tipo de tratamento (4cido ou
alcalino) e a dose a ser aplicada. Foram avaliados, em média, 12 niveis da varidvel de interesse

(pH) para cada um dos lodos.
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Os valores de pH foram planejados com base nos diagramas de solubilidade pC-pH do
aluminio e ferro (Figura 19) e de acordo com resultados de literatura sobre recuperacao de
coagulantes de lodo de ETA (MASSCHELEIN et al. 1985; AWWA, 1991; CHENG; CHE; YU,
2012; NAIR; AHAMMED, 2014). Para determina¢do da ordem dos ensaios, considerou-se o
principio da casualizagdo, ou seja, foi feito o sorteio aleatério dos niveis da varidvel
independente (valores de pH) as unidades experimentais (jarros do Jar test). O sorteio aleatério
foi feito no programa Minitab 16.

Nesta fase testou-se também a extracdo sequencial (tratamento 4cido seguido de tratamento
alcalino), descrita mais a frente, como tentativa de incrementar a remog¢ao de matéria organica
do lodo de cloreto férrico, visto que a remog¢ao foi muito baixa (praticamente insignificante)
apenas com a extracdo simples (dcida ou alcalina) (vide item 3.5.3.2). A hipdtese era que a
remoc¢ao do ferro com o tratamento dcido possibilitaria a extragdo alcalina da matéria organica

antes complexada com o ferro.

o 2? fase — efeito do teor de solidos do lodo: Foram realizados ensaios de jarros (conforme
descrito anteriormente) para avaliar o efeito da concentracdo de sélidos dos lodos antes do
tratamento sobre as mesmas varidveis de interesse da primeira fase: remocdo de matéria
organica e de aluminio; foram testados quatro niveis de teor de sélidos: 0,4 %, 1,4 %, 2,5 % e
4 %, sem repeticdo; o pH foi mantido constante no melhor valor determinado na primeira fase.
O objetivo desses ensaios foi avaliar a necessidade de ajuste do teor de sélidos do lodo na
estacdo antes do tratamento proposto.

Nesta fase foram realizados apenas ensaios com o lodo de sulfato de aluminio, devido
as respostas obtidas na fase anterior: andlogas com lodo de PAC e insatisfatérias no caso do
lodo de cloreto férrico. Os valores de teor de sélidos testados foram escolhidos de acordo com
a faixa de variacdo usual em lodos de ETAs, de 0 a 4% (RICHTER, 2001).

A relagdo entre as varidveis preditivas (pH e teor de sélidos) e as varidveis resposta
(remogao de matéria orginica e de aluminio) foi verificada por regressao linear. A significancia
(o = 5%) dos parametros da equacdo de regressdo ajustada aos dados experimentais, por
conseguinte do efeito dos tratamentos (diferentes niveis de pH e teor de sélidos), foi avaliada
com o teste F da ANOVA utilizando o programa Minitab 16. Os graficos foram feitos no

programa Excel (MICROSOFT®).

-~ Al ou Fe no sobrenadante (mg/gde lodo seco)
Recuperacdo do coagulante (%) = 5
p ¢ 8 ( /0) Al ou Fe no lodo bruto (mg/gde lodo seco) ( )
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COouDQO
no sobrenadante (mg/L de lodo) (6)

CO ou DQO lodo bruto (mg/L de lodo)

Remogdo de matéria organica (%) =

Extracdo sequencial

A extracdo sequencial foi testada apenas com o lodo de cloreto férrico, por meio de um
ensaio completo em equipamento Jar test. O tratamento dcido com pH 1 (dose de H2SO4 1 N =
400 ml) foi aplicado em quatro jarros contendo 1 L de lodo. Dessa forma obtinha-se cerca de
150 ml de lodo residual, que era coletado e subsequentemente tratado com solu¢do de NaOH
1 N, em doses sucessivas até pH préximo de 13. Esta segunda extracao foi feita em béquer de
250 ml, sob agitacdo, em agitador de bancada (ndo foi possivel registrar a velocidade de
agitacdo). Apds sedimentacdo por 24 h, tal como nos ensaios em bancada descritos
anteriormente, coletou-se o sobrenadante para andlise de matéria organica (conforme método
descrito no item 3.4.7). Considerou-se que ndo houve remog¢io de matéria organica durante a

etapa de acidificacdo. A Figura 28 ilustra o procedimento de extragdo sequencial.

Figura 28 — Esquema ilustrativo do procedimento para extracio sequencial de matéria organica do
lodo de cloreto férrico

12 extragdo: ensaio em 22 extragdo: ensaio em béquer e agitador Avaliagdo da extragao
Jarteste - tratamento acido de bancada - tratamento alcalino sequencial

pH1

e m——— — | Doses sucessivas
- e 1 de NaOH1N

SRR Andlise de

o 7, matéria organica

Sobrenadante | -
22 extragdo

Lodo residual 12
extragao

|

Sobrenadante 12 extragdo
(Fe coagulante)

Agitador de
bancada

Lodo residual 22 extragao

Fonte: acervo da autora.

3.4.4. Tratamento em escala piloto

Como unidade piloto para o condicionamento quimico foi utilizada uma caixa d’agua

de fibra de vidro com capacidade de 5.000 L, equipada com haste giratéria munida de pas
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instalada no centro da caixa (Figura 29). Como o tratamento indicado para os lodos foi a
alcalinizagdo (vide item 3.5.6), a solucdo alcalina foi preparada a partir da soda cdustica marca
Escorpido, com 96 a 98% de pureza, conforme indicacdo do fabricante (ndo foi verificado), e
“dgua de torneira”. Foram utilizados os mesmos parametros (agitagdo, tempo de reagdo e tempo
de sedimentagdo) dos ensaios em bancada e a dose indicada no item 3.5.6.

O sobrenadante foi retirado através de vélvulas de saida instaladas em varios pontos ao
longo da altura da unidade, abertas sequencialmente (da mais alta até a mais baixa) — através
de um cano transparente era possivel visualizar se apenas o sobrenadante estava sendo

descartado (Figura 30a).

Figura 29 — Unidade piloto para condicionamento quimico dos lodos

Fonte: acervo da autora.

Figura 30 — Detalhes da unidade de condicionamento quimico do lodo: (a) tubulagdo de retirada do
sobrenadante (coagulante recuperado); e (b) lodo residual na unidade apds o tratamento

Fonte: acervo da autora.

As seguintes andlises foram realizadas, antes e apds o tratamento: pH; matéria organica
(DQO), conforme metodologia descrita no item 3.4.7; potencial zeta, como indicador da
dispersdo das particulas, em equipamento Zetasizer Nano ZS90 da Malvern Panalytical®;
resisténcia especifica, conforme descrito no item 3.4.9, para avaliar a resisténcia a remog¢ao de

dgua do lodo de PAC com o tratamento; E. coli e bactérias heterotréficas conforme Standard
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Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012), para avaliar a

descontamina¢@o microbiolégica do lodo de PAC com o tratamento.

3.4.5. Ensaios de desaguamento em leito de secagem piloto

Os ensaios de desaguamento dos lodos tiveram como objetivo avaliar o impacto do
tratamento sobre a desaguabilidade do lodo em leito de secagem e foram realizados nos leitos
de secagem piloto instalados nas dependéncias da ETA UFV (Figura 31). Sao duas unidades
iguais e paralelas, em parede de alvenaria, com comprimento de 2,7 m, largura de 1,0 m e piso
com declividade de 2%. O meio filtrante, no fundo dos leitos, é constituido por uma camada de
tijolo, assentado sobre uma camada de areia e posteriormente uma camada de brita (Figura 31b).
Os drenos, executados com tubos PVC de diametro de 2”, conduzem o liquido percolado para
uma caixa de passagem. Para evitar a entrada de folhas e galhos ou outros contaminantes do
lodo, os leitos foram cobertos com telas (Figura 31a). Um dos leitos foi preenchido com lodo
ndo tratado e o outro com o lodo tratado e procurou-se manter a altura da camada de lodo nos
leitos proxima de 30 cm. A Figura 32 apresenta o arranjo das unidades pilotos para os testes de

condicionamento quimico e secagem dos lodos de aluminio.

Figura 31 — Leitos de secagem piloto: (a) vista lateral dos leitos; e (b) detalhe esquematico do leito
filtrante

Tubulacéo de coleta e
saida de percolado

(b)

Fonte: acervo da autora.
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Figura 32 — Arranjo das unidades piloto para estudos de tratamento dos lodos — condicionamento
quimico e secagem

Leitos de
secagem piloto

Unidade piloto
condicionamento
quimico

Fonte: acervo da autora.

A secagem do lodo foi acompanhada por meio de andlises do teor de sélidos (TS),
conforme item 3.4.8, dos lodos dispostos nos leitos, no inicio e durante o periodo de secagem.
As coletas para cada andlise foram realizadas ao longo do comprimento e profundidade dos

leitos e reunidas — amostragem composta.

3.4.6. Analises de metais

Estas analises foram realizadas em amostras (sélidas) dos lodos coletados (conforme
item 3.4.2), apds secagem em estufa, e nos sobrenadantes do tratamento dcido e alcalino
(amostras liquidas) dos lodos. Primeiro foi feita a extracdo (4cida) dos metais e, na sequéncia,
a leitura de aluminio e ferro nos extratos, por espectrofotometria de absorcdo atdmica em
equipamento Agilent Technologies 200 Series AA Modelo 240 FS. Esta anélise foi feita no
Laboratério de Espectrometria de Absorcdao Atdomica do Departamento de Solos (DPS) da UFV.
As porcentagens de remocao de ferro e aluminio foram calculadas conforme as equagdes 5 e 6.

Além do Al e Fe, também foi feita determinacio de metais totais nos trés lodos (amostras
solidas). O objetivo foi avaliar a presenca de metais pesados nos lodos. A determinacio de
metais totais (incluindo metais pesados) nos extratos obtidos dos lodos foi feita por

espectrometria de emissdo atdomica por plasma acoplado indutivamente ou ICP-AES
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(Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry), aparelho Optima 7300 DV,
Perkin Elmer, no Laboratério de Elementos Tracos do DPS / UFV.

A preparacdo das amostras sélidas para leitura consistiu em: (i) secagem em estufa a
105°C e destorroamento da amostra em almofariz de dgata e beneficiamento em peneira 200
mesh (abertura de 0,075 mm); e (i1) digestao segundo método EPA 3050 B — Acids digestion of
sediments, sludges and soils (US EPA, 1996). Trata-se de uma digestao acida forte, que ird
digerir os elementos “ambientalmente disponiveis”, ou seja, ndo se trata de digestdo total —
normalmente elementos que estdo dentro da estrutura de silicatos ndo sdo quantificados (US
EPA, 1996). Ao invés de 1 g de amostra, como sugerido no método, foi utilizada massa menor
(0,1g) para os trés lodos, devido a reatividade (presenca de matéria organica) das amostras.
Também foi digerida e analisada uma amostra apenas com 4gua deionizada (branco), para
verificar possiveis contaminagdes. Além disso, para efeito de validacdo da anélise de Fe e Al,
foi digerida e analisada amostra certificada (US NIST — National Institute of Standards &
Technology) “Montana II Soil”, com concentracdes conhecidas dos elementos investigados —
Fe: 1,5a1,8%; e Al: 1,0 a 1,5%. As extragcdes foram feitas em triplicata.

A preparacdo das amostras liquidas (sobrenadantes dos ensaios em bancada) consistiu
em: (i) filtragdo em membrana de éster de celulose com abertura de 0,45 um, a fim de
quantificar apenas metais em solucdo; (ii) digestdo das amostras, para evitar a precipita¢ao dos
metais em solucdo (principalmente ferro) e remover a matéria organica presente nas amostras
(interferente na andlise por absor¢do atdmica), segundo o método EPA 3015 — Microwave
Assisted Acid Digestion of Aqueous Samples and Extracts (US EPA, 2007). As extragdes, neste
caso, foram feitas em duplicata (processo mais controlado, menor variabilidade entre réplicas).
Também foram digeridas e analisadas amostras contendo apenas dgua deionizada (branco).

O limite de deteccdo para cada um dos metais analisados foi determinado conforme

Equacao 7.

LD=3XS 7
S

Onde:
s = desvio-padrdo da resposta;
S = coeficiente angular da curva de calibracao.
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3.4.7. Analises de matéria orginica

Foram empregados dois métodos para avaliar a concentracdo inicial e remocdo de
matéria organica dos lodos: (i) o método de Walkley-Black ou Carbono Organico do solo,
descrito em Mendonga e Matos (2005), utilizado para andlise de amostras de solos e
sedimentos; e (ii) o método de andlise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), descrito no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012 — Method
5220D. Closed Reflux, Colorimetric Method), para andlise de dgua, esgotos domésticos e
industriais e lodos. Esses dois métodos sdo baseados na oxidagdo por via umida do carbono
presente na amostra com um oxidante forte, o dicromato de potassio (K2Cr207, Cr VI), em meio

acido e sob aquecimento. A reacdo de oxidagdo considerada € a apresentada na Equacéo 8.

2Cr07% +3C% + 16H' +» 4 Cr** + 3 CO2 + 8 H20 8)

Primeiro, assume-se que todo o carbono estd no estado de oxidacdo zero e que se trata
de carbono da estrutura de compostos organicos e, ainda, que esta seria a unica fonte de
consumo de dicromato. A quantificacao € feita de forma indireta, sendo que o que diferencia os
dois métodos € justamente a forma de quantificagdo. No método Walkley-Black quantifica-se
o cromato (Cr®") remanescente, por titulagio com uma solu¢io de ferro reduzido
(Fe(NH4)2(S04)2.6H20), quando este € colocado em excesso; o resultado € dado em termos do
carbono oxidado. Na andlise de DQO, a quantificacdo € feita por meio da determinacao
colorimétrica do Cr** formado — faixa de alta concentracdo, acima de 90 mg/L — ou do ion
dicromato (Cr207>) remanescente — faixa de baixa concentragio, abaixo de 90 mg/L —, em
espectrofotometro de luz visivel; a quantidade do oxidante consumido € expressa em termos do
oxigénio equivalente (APHA, 2012).

Cabe esclarecer que estas andlises, efetivamente, expressam a quantidade de matéria
organica consumida, ndo constituindo, porém, determina¢cdo quantitativa direta da matéria
organica presente. No entanto, como o objetivo € apenas comparar, sob as mesmas condi¢des
o tratamento, isto ndo constitui problema. Cumpre ainda esclarecer que nos primeiros estudos
com os dois lodos de aluminio foi realizada a andlise de carbono organico. Nestes casos, as
estimativas de concentracdo de matéria organica a partir do valor de carbono organico foram
feitas multiplicando-se este indicador pelo fator de conversdo de 1,742, o mesmo utilizado na

determinagdo de matéria organica do solo (CARMO; SILVA, 2012). Ja para a amostra de lodo
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de ferro, como ndo foi possivel detectar carbono organico no sobrenadante das extragdes
(abaixo do limite de detec¢do do método), utilizou-se andlise de DQO para faixa de baixas

concentracoes (abaixo de 90 mg/L).

3.4.7.1.Andlise de Carbono Orgdnico (CO)

Como mencionado, esta andlise foi realizada conforme metodologia descrita em
Mendonca e Matos (2005).

Para as amostras liquidas (lodo utilizado nos ensaios em bancada e coagulante
recuperado) adicionou-se um volume conhecido de amostra (entre 1 mL e 10 mL) nos tubos de
digestdo. Quando todo o fon dicromato (Cr207%) ndo é consumido, o excesso é quantificado
por titulometria. O consumo o fon dicromato € observado com base na coloragdo da solugao:
coloragdo amarela (devido a presenga do ion dicromato) indica que a andlise ocorre dentro do
esperado (com excesso de ion dicromato), ja coloragdo verde intenso indica que houve consumo
de todo o dicromato, indicando “estouro” da amostra. Neste caso, nova andlise era realizada,
agora com volume menor de amostra.

O mesmo vale para a quantificagdo do teor de carbono orginico nas amostras sélidas
de lodo. A amostra do lodo seco era pesada (0,1 a 0,05 g) e, na sequéncia, em capela de digestao,
adicionava-se 5 mL da solucdo de K2Cr207 0,066 mol.L"! e 8 mL de H2SOs concentrado as
amostras nos tubos de digestao.

O conteudo dos tubos era homogeneizado e estes eram entdo levados ao bloco digestor,
mantido a temperatura de 170 °C£10 °C, onde ficavam por 30 minutos (um dos brancos nao foi
aquecido). Em seguida, deixou-se esfriar por, aproximadamente, 15 minutos. O contetido dos
tubos era transferido para Enlemeyer de 250 mL até volume aproximado de 150 mL; o volume
era completado com dgua destilada para titulacio com solucdo de Fe(NHa4)2(SO4)26H20,
previamente padronizada. Antes da titulagdo adicionava-se 3 gotas da solucdo indicadora
Ferroin ao contetido dos Enlemeyrs. O ponto de viragem da titulacdo € nitido, passando de
verde para vermelho escuro.

Esta andlise foi realizada em duplicata. Foram preparadas, também, amostras referéncia,
ou brancos, apenas com os reagentes da andlise (dicromato e o dcido), sem adicao de amostra.

As concentracdes de carbono organico foram calculadas conforme as Equacdes 9 e 10

oull.
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A= { (Vba—Vam)(Vbn—Vba)

Vbn }+(Vba —Vam) 9)

Onde:
Vba = volume gasto na titulacdo do branco controle com aquecimento, ml;
Vbn = volume gasto na titulagdo do branco controle sem aquecimento, ml;

Vam= volume gasto na titulacdo da amostra, ml.

COmg/ L) = A x (molaridadesulf . ferroso) x 3 x1000 10)
vol.amostra,mL

Onde:

CO = concentracdo de carbono organico na amostra de sobrenadante (coagulante
recuperado), em mg/L de lodo imido;

A = fator de corre¢do da titulagdo da amostra e dos brancos calculado, conforme
Equacao 9;

3 = resultado da relacdo entre o niimero de mols de Cr207* que reage com Fe?* (1/6),
multiplicado pelo niimero de mols de Cr207>" que reage com o C° (3/2), multiplicado
pela massa atdmica do carbono (12).

1000 = fator de conversio de unidades.

CO%) = A x (molaridadesulf . ferroso) x 3 an

amostra, g x10

Onde:

CO = concentragdo de carbono organico na amostra de lodo (coagulante recuperado),
em % ou g/100 g de lodo seco;

A = fator de corre¢do da titulagdo da amostra e dos brancos calculado, conforme
Equacao 9;

3 = resultado da relacdo entre o niimero de mols de Cr207* que reage com Fe?* (1/6),
multiplicado pelo niimero de mols de Cr207>" que reage com o C° (3/2), multiplicado
pela massa atdmica do carbono (12).

10 = fator de conversio de unidades.
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3.4.7.2.Andlise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Esta andlise seguiu a metodologia descrita no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2012 — Method 5220D Closed Reflux, Colorimetric Method).

Com auxilio de uma pipeta, transferia-se 2,5 mL da amostra para o tubo de ensaio.
Adicionava-se 1,5 mL da solucao digestora da faixa de baixa concentragio (pois eram esperadas
concentracdes abaixo de 90 mg.L! nas amostras analisadas) e, cuidadosamente, mais 3,5 mL
da solugdo de 4cido sulftrico / sulfato de prata (para preparagao das solugdes ver APHA, 2012
— Method 5220D. Closed Reflux, Colorimetric Method. Tampava-se o tubo para
homogeneizagdo. Os tubos eram levados ao termoreator mantido a 150 + 2 °C por duas horas.
Ap6s a digestdo no termoreator, aguardava-se esfriar até temperatura ambiente e procedia-se a
homogeneiza¢do das amostras nos tubos, e no caso da presenca de sedimentos, aguardava-se a
sedimentacdo antes da leitura. A leitura era feita em espectrofotdmetro da marca Hach, modelo
DR 2800, a 420nm (faixa para baixas concentra¢des) e comparada com a curva de calibracdo

previamente preparada. O espectrofotometro era zerado com dgua destilada.

3.4.8. Analise de teor de solidos

Utilizou-se a metodologia descrita no Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2012 — Method 2540G. Total, Fixed, and Volatile Solids in Solid and
Semisolid Samples).

Pesa-se determinada massa da amostra de interesse ou adiciona-se determinado volume
de amostra em cadinho de porcelana, com peso conhecido. Esta massa ou volume de amostra
deve fornecer residuo seco representativo — para andlise de amostras semi-sélidas e sélidas
indica-se 20 a 50 g de amostra (APHA, 2012). Primeiramente, a amostra é colocada em banho-
maria para evaporar uma parcela de 4gua da amostra. Apds evaporagdo da dgua, o conjunto é
levado para secar em estufa a 105 °C até peso constante (diferenca de peso entre pesagens
sucessivas < 4% ou 50 mg). Para amostras semi-sélidas e sélidas a etapa em banho-maria é
desnecessaria.

Para a analise das amostras de lodo com baixo teor de sélidos, abaixo de 1% (amostras
liquidas), foi adotado volume de 10 mL; para amostras de lodo semi-sélido ou sélido foi adotada
massa inicial de 20 g. O tempo de secagem em estufa variou também com a consisténcia da

amostra (e assim a faixa de teor de s6lidos). Conforme APHA (2012), para amostras liquidas a
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secagem em estufa a 105 °C ocorreu ap6s 2 horas; para amostras semi-solidas o tempo foi de 6
horas e para amostras s6lidas a secagem foi feita overnight, O teor de s6lidos da amostra foi
entdo calculado, conforme Equacdo 12 ou 13 para amostras liquidas ou semi-sélidas e so6lidas,

respectivamente.

TS(%., g /100mL) = s~ Pc « 100 (12)
%

a

TS(%, g /100g) = L2 —P< » 100 13)
n

a

Onde:

TS = teor de solidos, em %;

ps = peso da amostra e cadinho secos a 105°C, em g;
pe = peso do cadinho, em g;

va = volume de amostra, em mL;

ma = massa de amostra, em g.
3.4.9. Anailise de resisténcia especifica a filtracao

A resisténcia especifica do lodo, ou teste do funil de Buchner, foi determinada com base
no teste do Tempo de Filtragdo descrito no método 2710H APHA (2012), seguindo metodologia
descrita por Di Bernardo, Dantas e Voltan (2011). O objetivo do teste € avaliar a passagem do
liquido através de uma massa so6lida, no caso, a agua presente no lodo através da “torta” de
s6lidos do lodo. Quanto maior o valor da resisténcia especifica, mais dificil serd a retirada de

dgua do lodo. O aparato utilizado nos testes é apresentado na Figura 33.

Figura 33 — Aparato para teste de resisténcia especifica dos lodos

Fonte: acervo da autora.
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O teste foi realizado utilizando 25 mL de amostra de lodo de PAC condicionado (na

unidade piloto) e ndo condicionado (in natura), conforme o seguinte procedimento:

1.

Papel de filtro Whatman 42 é recortado em forma de circulo com didmetro igual ao
diametro interno do funil de Buchner, lavado com dgua destilada e colocado em estufa,
dentro de cadinho de porcelana, a 100°C por 2 h. Apds secagem, o filtro € pesado e
colocado no interior do funil.

Para fixar o papel ao fundo do funil, é utilizado um pouco de dgua destilada e liga-se o
vacuo (também para retirar a d4gua adicionada). Apds passagem de toda agua, desliga-
se 0 vacuo e a dgua é descartada.

Coloca-se a amostra de lodo (25 mL) no funil, aplica-se vacuo (380 mm Hg) e registra-
se o volume de filtrado ao longo do tempo — intervalo entre valores registrados,
aproximadamente, de 5 em 5 mL — até o término da filtragao.

Por fim, para cdlculo dos sélidos por unidade de volume da amostra (descontando a
massa do filtro), o filtro de papel com os sélidos que ficaram retidos ap6s filtracao é

retirado cuidadosamente do funil e levado para secagem em estufa a 105°C por 2 h).

A Equagdo 14 foi utilizada para célculo da resisténcia especifica. O valor de “b” desta

equagdo € calculado a partir da curva construida plotando-se valores de quociente do tempo de

filtracdo e velocidade de filtracdo (t/v) e de velocidade de filtragdo (v), conforme Figura 34. Os

valores obtidos nas fases inicial e final do ensaio sdo descartados, conforme esté representado

esquematicamente na figura.

B 2xbx Px A®
uxC

r (14)

Onde:

r: resisténcia especifica (cm.g™!);

P: pressio de filtracio (g.cm™.s2);

A: area filtrante (cm?);

w: viscosidade do filtrado (g.cm™!.s);

C: massa de sélidos por unidade de volume filtrado (g.cm™);

b: coeficiente (s/cm®), dado pela Equacdo 15.
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Onde:
v: velocidade (cm/s);

t: tempo (s);
Figura 34 — Grafico tipico do ensaio de filtracdo
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Fonte: Di Bernardo, Dantas e Voltan (2011).

3.4.10. Caracterizaciao dos lodos como matéria-prima ceramica

As andlises de caracteriza¢ido dos lodos como matéria-prima ceramica foram realizadas
conforme recomendado por SANTOS (1975) para caracterizagdo de argilas para uso ceramico.
Essas andlises foram realizadas em amostras do lodo de PAC e de lodo de sulfato de aluminio
antes e apOs condicionamento quimico (tratamento) e do lodo de cloreto férrico sem nenhum
tratamento. As amostras foram secas em estufa a 105°C£5°C e enviadas ao Laboratério de
Ensaios em Revestimentos, Nucleo de Tecnologia Ceramica, da Escola SENAI Mario Amato.

As anélises realizadas foram as seguintes:

« analise de composicao quimica por fluorescéncia de raios-X (NBR ISO 12677:2014), que
fornece os componentes principais e de interesse para ceramica, em porcentagem de 6xidos;

« andlise de composicao mineraldgica por difracdo de raios-X, para determinagao das fases
minerais presentes na amostra e porcentagens relativas;

« andlise dilatométrica e andlise térmica diferencial (ATD) até 1000°C, para avaliar o

comportamento do material durante sinterizagao.
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Além dessas andlises, foram realizadas anélises de distribui¢dao de tamanho de particulas
dos lodos por espalhamento dindmico de luz (Dynamic Light Scattering, DLS) em equipamento
Zetasizer Nano ZS90 da Malvern Panalytical. Esta andlise foi feita no Laboratério de Controle
e Qualidade da Agua (LCQA) da UFV. Segundo o manual do fabricante, essa técnica é ideal
para medida de tamanho na faixa de coloides, sem necessidade de se manter agitacdo da
amostra, e consiste na determinacdo da velocidade do movimento Browniano das particulas,
por espalhamento do laser que incide sobre a amostra, sendo que particulas menores tem
velocidade de difusdo maior. A faixa de leitura para este equipamento ¢ de 0,3 nm a 10 pm.
Amostras liquidas dos lodos (tratados e ndo tratados) foram diluidas 50 vezes, em baldo
volumétrico, antes da leitura no equipamento. Foram gerados, com o Zetasizer Software da
Malvern Intruments®, gréficos de distribui¢des granulométricas dos lodos em termos do volume

porcentual (ou fragdo) de particulas com um dado didmetro equivalente.

3.5.RESULTADOS E DISCUSSAO
3.5.1. Ensaios em bancada para o condicionamento quimico de lodo de ETA

3.5.1.1.Caracteristicas dos lodos

A Tabela 6 apresenta as caracteristicas das amostras de lodos coletadas para os ensaios
de condicionamento quimico em bancada. Os resultados das determinacdes dos metais
presentes nos lodos encontram-se no Apéndice A.

Como os lodos foram coletados antes de qualquer processo de concentragdo de solidos,
apresentaram teor de solidos baixo e, coincidentemente, para os lodos de PAC e ferro os teores
foram os mesmos (0,4%). No entanto, como o tempo de acimulo dos sélidos nos decantadores
foi diferente, a geragdo de lodo nas duas ETAs pode ser considerada bastante distinta, como
serd visto na sequéncia.

Apesar da limpeza mecanizada do decantador da ETA Rio das Velhas, resultando em
tempo de residéncia do lodo no decantador de apenas 2 h, a elevada vazdo de dgua tratada, a
qualidade da dgua bruta, a dosagem de cal na coagulacdo e o coagulante cloreto férrico —
responsavel por maior geracdo de sdlidos dentre os principais coagulantes empregados no
tratamento da dgua (RICHTER, 2001) —, s@o fatores que contribuem para elevada producao de

sOlidos neste caso.
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Na ETA I SAAE, apesar do tempo de residéncia do lodo no decantador de 90 dias, a
qualidade da dgua bruta (baixa turbidez), a coagulagdo com o PAC e uma dilui¢io no momento
da coleta sao explicagdes possiveis para o baixo teor de s6lidos deste lodo. O teor de sélidos do
lodo de sulfato de aluminio (1,3%), foi mais alto dos trés; porém, considerando o elevado
periodo de acimulo do lodo no decantador da ETA UFV (no momento da coleta — 180 dias),
ainda é relativamente baixo; isso pode ser atribuido, como foi para o lodo de PAC, a qualidade

da dgua bruta, e ao coagulante, que interfere no (baixo) adensamento.

Tabela 6 — Caracteristicas dos lodos utilizados nos ensaios em bancada

Lodos
Variaveis
Lodo de Sl,lli..am de Lodo de PAC Lodo de cloreto férrico
aluminio
pH 7,0 6,9 8,5
Teor de sélidos (%)! 1,3 0,4 0,4
Teor de matéria organica (%)>3 14,1 16,2 6,9
Teor de aluminio (%)>? 9,8 9,7 3.1
Teor de ferro (%)? 9,2 8,3 29,7

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Porcentagem massa / volume, ou g / 100 mL. (2) Porcentagem massa /massa sélidos secos, ou g / 100 g. (3) 1,724CO
(carbono organico).

Outro dado que chama a ateng@o na Tabela 6 € o pH alcalino do lodo de cloreto férrico,
diferentemente do pH neutro do lodo de PAC e de sulfato de aluminio, que, segundo RICHTER
(2001) € o valor normalmente observado para lodos provenientes de coagulacdo com sais de
aluminio. O pH elevado desse lodo pode ser atribuido a dosagem de cal para a coagulacdo da
dgua na ETA Rio das Velhas — correcdo da alcalinidade da dgua para que ocorram as reagdes
para a coagulacdo com Fe. De toda forma, este valor estd dentro da faixa de valores de pH
esperados para lodos gerados na coagulacdo com sais de ferro (RICHTER, 2001) e € préximo
ao do lodo da ETA Rio Manso, também da COPASA, localizada em Brumadinho, regido
metropolitana de Belo Horizonte, e que também utiliza cloreto férrico como coagulante e cal
para ajuste de alcalinidade da 4gua (DEMATTOS et al. 2001).

Como esperado, os teores de aluminio foram mais elevados nos lodos gerados no
tratamento da dgua com PAC ou sulfato de aluminio (dois coagulantes de aluminio) e a
concentracdo de ferro foi bem superior no lodo gerado no tratamento com cloreto férrico. Estes

metais sdo provenientes do coagulante quimico utilizado no tratamento da dgua e dos sélidos
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presentes na dgua bruta, ou seja, do solo do manancial de captacdo de dgua para tratamento. No
caso da ETA Rio das Velhas, além do coagulante ser um sal de ferro, o solo do manancial de
captacdo, dentro da formagdo “Quadrilatero Ferrifero”, ¢ um solo bastante rico em ferro
(SHINZATO; CARVALHO FILHO, 2008).

Quanto ao teor de matéria organica, foi maior nos lodos onde a captacio de dgua € feita
com barramento do curso d’agua, caso do lodo de sulfato de aluminio e de PAC; o que pode
ser explicado pelo regime Iéntico de escoamento, que favorece desenvolvimento de pliancton e
macrofitas e o acumulo de restos vegetais. A falta de protecdo deste manancial e as
caracteristicas de uso e ocupac¢do do solo na bacia também favorecem a presenca de matéria
orgadnica na agua e, consequentemente, no lodo (bacia pequena, com pressdao de ocupacdo
urbana e presenca de atividades agropecudrias).

Comparar o teor de matéria organica e de metais entre lodos de ETA € um exercicio
dificil, pois os métodos de determinacdo nem sempre sdo 0s mesmos ou nao sao indicados nas
respectivas publicacdes. O método mais utilizado para estimativa de matéria organica €
calcinacdo da amostra a 550°C. Entretanto, devido a interferéncia de outras perdas durante a
calcinacdo, principalmente de d4gua quimica de hidréxidos, esse método pode superestimar o
teor de matéria organica da amostra e, assim, optou-se por nao utiliza-lo. Quanto a determinagdo
de metais, geralmente é feita por espectrometria de absor¢ao atomica, o que difere é o método
de extracdo dos metais da amostra — em geral, sdo utilizadas extracOes acidas, com diferentes
acidos, doses e procedimento de extracao (tempo de reacdo e temperaturas de extragdo).

Comparando com teores de matéria organica (MO) registrados em outros trabalhos que
utilizaram o mesmo método, nota-se grande variabilidade dos resultados, o que pode estar
associado a qualidade da d4gua captada para tratamento ou, seja, ao grau de
contaminagdo/protecdo do manancial onde € feita a captagdo. Oliveira, Machado e Holanda
(2004), encontraram teor de apenas 0,95% de MO no lodo investigado. J4 em Gongalves et al.
(2017) os teores de MO no lodo foi bem maior: 31%.

Segundo Richter (2001) o teor de MO de lodos de ETA esta compreendido entre 12 e
25%. Os teores de matéria organica dos lodos de aluminio estdo dentro da faixa indicada; ja o
do lodo de cloreto férrico esta abaixo. Sendo este constituinte indesejavel na cerdmica, quanto
menor a concentra¢do no lodo melhor.

O método que foi utilizado na extracdo dos metais dos lodos (EPA 3050 B) € um método
de extragdo parcial — segundo texto do método, determinam-se apenas elementos

“ambientalmente disponiveis”, fora das estruturas cristalinas de aluminossilicatos. No caso do
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aluminio ou ferro, entende-se que houve extracdo (e, portanto, quantificacdo) apenas do
proveniente do coagulante quimico aplicado no tratamento da dgua, presente no lodo,
majoritariamente, na forma de hidréxido; eventualmente, algum 6xido de aluminio ou ferro mal
cristalizado proveniente do solo do manancial de abastecimento pode também ter sido
quantificado.

Wang e Yang (1975) encontrou 15,6% de aluminio e 5,75% de ferro no lodo utilizando
extracdo com 500 ml de NaOH 1 N para 5 g de lodo imido. Boaventura et al. (2000) obtiveram
teor de 12,6% de aluminio e 2,07% de ferro, utilizando digestdo acida da amostra — 2,5 g
amostra + 12 ml HCI concentrado + 4 ml HNO3 concentrado, a 140 °C por 120 min. Demattos
et al. (2001) determinaram teor de 0,68% a 0,88% de ferro, sem referéncia ao método de
extracdo. Nair e Ahamed (2014) obtiveram teor de 11,24% de aluminio e 4,83% de ferro em
lodo gerado com coagulante PAC e 12,84% de aluminio € 9,56% de ferro em outro lodo, gerado
com sulfato de aluminio. No estudo de Nair e Ahamed (2014) o método de extra¢ao foi 0 mesmo
utilizado no presente trabalho — método EPA 3050B — o que possibilita a comparagao dos
resultados. Os valores de Al e Fe nos lodos estudados por Nair e Ahamed (2014) ficaram
relativamente proximos aos dos lodos aqui estudados; as diferencas podem ser associadas a
qualidade da 4gua tratada naquela estacdo e ao tipo (constitui¢do) do solo do manancial onde é
feita coleta de 4gua para tratamento na estacao.

Quanto a presenca de metais pesados nos lodos, conforme tabela apresentada no
Apéndice A (item A.1.2), chama atengdo a concentragdo de As (0,18 mg.L ") e Pb (0,17 mg.L
1 no lodo de cloreto férrico, provavelmente associado a atividades de mineracdo que ocorrem
na regido. Também chamam atencfo as concentracdes de cromo (Cr) — 0,18 mg.L ! no lodo de
PAC, 0,67 mg.L'l no lodo de sulfato de aluminio e 1,20 mg.L'1 no lodo de cloreto férrico — ,
de cobre (Cu) — 0,21 mg.L'1 no lodo de PAC, 0,35 mg.L‘1 no lodo de sulfato de aluminio e 0,07
mg.L"! no lodo de cloreto férrico —, vanadio (V) — 0,89 mg.L!, 1,14 mg. L' e 0,47 mg.L!,
respectivamente — e de zinco (Zn) — 0,81 mg.L!, 1,0 mg.L'e 6,22 mg.L"!, respectivamente.
Entretanto, a presencga desses metais nos lodos pode ser considerada baixa, por exemplo, abaixo
do permitido para o uso agricola de lodos de esgoto — ou seja, abaixo de 41 mg/kg de As, 300
mg/kg de Pb, 1500 mg/kg de Cu, 1000 mg/kg de Cr e 2800 mg/kg de Zn (BRASIL, 2006).
Quanto a classificacdo ambiental, conforme norma NBR 10004:2004 (ABNT, 2004), as
concentracdes dos metais também ficaram abaixo do limite maximo permitido no lixiviado do
residuo (As: 1,0 mg.L‘l; Pb: 1,0 mg.L‘l; Cr: 5,0 mg.L“), o que leva a classificar os lodos como

residuos sélidos ndo perigosos, ou classe II.



84

Em trabalho desenvolvido por Medeiros (2010) o lodo de ETA estudado foi classificado
como Classe II A (ndo inerte), pois os valores de ferro, cromo, cddmio, manganés e chumbo
estavam acima do limite maximo permitido no extrato solubilizado. Hoppen et al. (2006)
realizaram andlise ambiental em matriz de concreto com incorporacdo de lodo de ETA e
encontraram apenas o aluminio como metal importante na lixiviacao.

Por sua vez, Pozzobon et al. (2010a) realizaram ensaio de lixiviagdo em pecas de
cerdmica artistica (ndo esmaltadas) contendo lodo de ETA e desaconselharam o uso do lodo na
producdo de ceramica utilitdria. De fato os valores de metais obtidos no extrato lixiviado de
ceramica com 12% e 15% do lodo da ETA Tamandud (Foz do Iguacu-PR) foram altos — 0,9 e
1,2 mg As.L''; 2,5 e 3,4 mg Ba.L'!; 0,01 mg Cd.L"; 0,31 e 0,34 mg Pb.L"!; 0,02 mg Cr.L;
0,15 mg Se.L'' - porém, conforme ja ponderado no item 1.3.2.1, o método de extragdo utilizado
(NBR 10005:2004) para esta avaliagdo foi muito rigoroso, completamente fora da realidade do
uso dos utensilios. Mesmo o ensaio para avaliar extracdo de chumbo e cddmio de superficies
ceramicas esmaltadas — ASTM C738-94 (2016), feito com solucdo de dcido acético 4% a
temperatura ambiente, € considerado um método de extracdo severo, que nao corresponde a
realidade de uso, ou seja, conservador. A solubilizacdo em &gua, conforme a norma
NBR10006:2005, seria a medida mais acertada.

Além disso, acrescenta-se a possibilidade de imobiliza¢ao de elementos ambientalmente
téxicos na matriz ceramica, principalmente aquelas vitrificadas ou esmaltadas (WANG et al.
1998; BASEGIO, 2004; FELISBERTO et al. 2016) — caso das ceramicas artisticas utilitarias e
de alta temperatura, que quase sempre sdao esmaltadas para ndo absorver dgua durante o uso.

Para complementar a classificacdo ambiental (n@o inerte ou inerte) dos lodos estudados
aqui, deveria ter sido feito ensaio de solubilizacio conforme norma NBR10006:2004, para
avaliar a solubilizacdo dos metais em dgua e comparar com 0s mdximos permitidos na norma
NBR10004:2004 — 0,01 mg As.L'; 2,0 mg Cu.L1;0,05 mg Cr.L!; 5,0 mg Zn.L"!'; 0,1 mg Mn.L-
10,3 mg Fe.L''; 0,2 mg AlLL". Neste caso, as concentragdes de aluminio, ferro e manganés no
extrato solubilizado dos lodos, muito provavelmente, excederiam os médximos permitidos,
devido as altas concentracOes destes metais nos lodos. O que levaria a classifica-los como
classe I A (ndo perigosos e ndo inertes), o que geralmente ocorre com lodos de ETA (HOPPEN
et al. 2006; MEDEIROS, 2010). Entretanto, a classificacdo da ceramica com incorporagdo de
lodo de ETA provavelmente seria diferente, pois acredita-se que o aluminio, ferro e manganés
ficariam imobilizados na matriz ceramica apds queima, enquanto os demais metais, se nao

forem imobilizados também, ficariam abaixo do limite maximo permitido, dada a incorporagao
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limitada de lodo na ceramica e as baixas concentracdes dos metais nos lodos. Portanto, acredita-
se que a adicao de lodo de ETA em ceramica utilitdria ndo constituird problema ambiental ou

toxicoldgico.

3.5.1.2.Ajuste de pH

Nas Figuras 35 e 36 sdo apresentadas as curvas de dose (da solucdo de acido H2SOs4 1
N e base NaOH 1 N) e os valores resultantes de pH dos lodos de PAC e de cloreto férrico,
respectivamente. Como o lodo de sulfato de aluminio tem origem semelhante a do lodo de PAC,
foram adotadas as mesmas doses estimadas para ajuste de pH do lodo de PAC, como pode ser

visto na Tabela 11 no item seguinte (item 3.5.3).

Figura 35 — Dosagem de 4cido (a) e base (b) para ajuste de pH do lodo de PAC
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 36 — Dosagem de 4cido (a) e base (b) para ajuste do pH do lodo de cloreto férrico
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Fonte: elaborado pela autora.

Como esperado, as doses de 4dcido e base para atingir valores de pH extremos (de
interesse na recuperacdo de coagulantes) foram elevadas, visto que pH € medido em escala

logaritmica. Porém, as doses para atingir esses valores extremos no lodo de cloreto férrico
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foram bem menores (uma ordem de grandeza) que as observadas com o lodo de PAC, o que
demonstra maior facilidade de alterar o pH desse lodo, ou menor poder tampao, provavelmente

devido a baixa alcalinidade natural da dgua bruta.

3.5.1.3.Efeito do pH

Como mencionado na se¢do Material e Métodos (item 3.4.3), nesta primeira etapa o teor
de solidos inicial dos lodos foi mantido num mesmo valor em todos os ensaios e foi 0 mesmo
para os trés lodos, para nao interferir nos resultados e para permitir a comparagao dos resultados
entre lodos. Adotou-se o teor de sélidos de 0,4% por ser este o valor encontrado nas amostras
coletadas do lodo de PAC e do lodo de cloreto férrico (vide Tabela 6) e devido ao fato de alguns
autores relatarem porcentagem de recuperacdo maiores para baixas concentracdes de sélidos —
abaixo de 0,5% (NAIR; AHAMMED, 2014; BOAVENTURA et al. 2000). Com isso, apenas o
teor de solidos do lodo de sulfato de aluminio teve que ser ajustado por meio de dilui¢do,
utilizando dgua do decantador da ETA UFV.

Na Tabela 7 apresenta-se os valores de dose e de pH (planejados e medidos apds o tempo
de reacdo), seguindo a ordem dos ensaios. As doses de 4cido ou base utilizadas para ajuste de
pH dos lodos de sulfato de aluminio e PAC (as mesmas) foram as obtidas dos ensaios para
ajuste de pH do lodo de PAC (item 3.5.2), apostando que obter-se-iam valores de pH
semelhantes. Isso de fato aconteceu — os valores de pH final foram bastante semelhantes entre
si e também proximos ao planejado — na maioria dos casos, exceto para valores nao tao baixos
na faixa 4cida — pH 3 e 4 — e no pentltimo ensaio com o lodo de PAC — o pH planejado era 10
e devido a dosagem de 4cido ao invés da base foi para 3,9. O que acreditou-se, de antemao, ndo
ser um problema, ja que o interesse eram os valores de pH extremos.

Em geral, as doses da solucao de acido aplicadas foram, em média, duas vezes maiores
que as da base, variando entre 2 e 55%, enquanto que as doses da base ficaram na faixa de 0,5
a 20%. A demanda de base e acido para ajuste de pH do lodo de cloreto férrico foi diferente
dos outros dois lodos, como visto no item 3.5.2. As demandas de produto quimico foram mais
baixas para esse lodo (0,5 a 40%) e os valores de pH medidos e planejados foram diferentes em
alguns casos, devido a alteracdo do pH do lodo com o tempo de armazenamento — ao entrar em
contato com o gds carbdnico do ar (CO2) forma-se dcido carbonico (H2COs3), que provavelmente
consumiu a alcalinidade do lodo (na forma de Ca(OH)2) e reduziu o pH. Isso ficou claro no
segundo ensaio, em que o pH planejado era 9, proximo ao pH inicial do lodo, por isso ndo foi

feita dosagem de base, porém o pH registrado foi bem menor (préximo de 7). Assim, para os
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valores extremos de pH procurou-se corrigir isso e, como pode ser observado na tabela, os

valores medidos ficaram bem préximos dos planejados.

Tabela 7 — Dados dos ensaios em bancada: valores de dose do 4cido ou da base e de pH (planejados e
medidos) para os trés lodos

Lodo de sulfato de aluminio Lodo de PAC Lodo de cloreto férrico
pH® Dose do acido ou Dose do acido Dose do acido ou
base pH real® ou base pH real® base pH real®
(%) (%) (%)@
2 16 1,35 16 1,32 10 1,55
9 0,7 10,95 0,7 10,49 0 6,92
1 55 0,91 55 1,03 40 0,86
3 6 1,96 6 1,91 1,5 4,98
11,5 5 12,48 5 12,69 0,6 11,31
1,5 25 1,17 23,5 1,06 20 1,18
4 2,7 2,77 2,7 2,69 0,5 6,89
11 3 12,39 3 12,61 0.4 10,95
12 8 12,88 8 13,07 1 11,89
2,5 9,5 1,68 9,5 1,71 2,5 2,51
8 0,5 10,59 0,5 10,25 - -
10 1,4 11,63 1,4 3,94 0,3 10,56
13 20 13,37 - - 10 13,06

Fonte: elaborada pela autora.

(1) pH planejado. (2) Em volume (mL / 100 mL de lodo). (3) pH medido apés tempo de rea¢do (20 minutos). (4) Neste
ensaio foi feita, de forma equivocada, dosagem da solucdo de dcido.

O tempo necessdrio para a completa sedimentacdo dos sélidos dos lodos (verificado
visualmente) apods tratamento 4cido foi de 2 horas, bem menor que o requerido para o
tratamento alcalino, 24 h, no minimo.

Na Figura 38 apresenta-se uma foto dos ensaios com o lodo de sulfato de aluminio apds
o tempo de sedimentacdo, muito semelhante ao aspecto final do ensaio com lodo de PAC.
Observa-se uma cor marrom escura, caracteristica da presenca de substincias himicas,
principalmente nos sobrenadantes dos jarros onde foi aplicado o tratamento alcalino (3°, 4° e 6°
jarros, da esquerda para a direita). A Figura 39 apresenta a mesma situacdo para o lodo de
cloreto férrico. Neste caso, a coloracdo do sobrenadante, contendo o coagulante em solugao,
variou de incolor a amarelada e translicida, indicando auséncia de substincias humicas (matéria

organica) em solu¢do e de material em suspensao.
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Figura 37 — Aspecto final do contetido dos jarros dos ensaios de condicionamento quimico do lodo de
sulfato de aluminio

Fonte: acervo da autora

Figura 38 — Aspecto final do contetido dos jarros dos ensaios de condicionamento quimico do lodo de
cloreto férrico

Fonte: acervo da autora

Houve aumento na concentragao de sélidos dos lodos residuais — sedimento retirado dos
jarros ao final dos ensaios. Por exemplo, o teor de s6lidos dos lodos residuais dos ensaios com
0 lodo de sulfato de aluminio a pH 13 e pH 1 foram, respectivamente: 3,8 € 4,5 %. Estes valores
sdo dez vezes maiores que a concentracdo inicial de sélidos no lodo. Tal aumento na
concentracdo dos sélidos com a remog¢do do hidréxido de aluminio do lodo jé era esperado e
foi um indicativo da eficiéncia do tratamento. Richter (2001) afirma que os lodos com menor
propor¢do de hidréxido de aluminios sdo mais faceis de adensar. Isso porque a remocao do
hidréxido favorece a dispersdo das particulas e a liberacio de moléculas de &dgua de
coordenagdo. Assim, as particulas podem se depositar (sedimentar) em um arranjo mais
compacto que o anterior, portanto, com maior teor de sélidos por volume.

A seguir sera discutido, em detalhes, o efeito do pH sobre as varidveis resposta: remogao

de aluminio e ferro e remog¢do de matéria orgénica, nesta ordem.
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3.5.1.3.1. Efeito do pH sobre a remocio de aluminio e de ferro dos lodos

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam os graficos com o comportamento da remog¢do de
aluminio / ferro acompanhados, quando possivel, da reta e da equacdo de regressao ajustada e
estatisticamente significativa ao nivel de 5% de confianca.

O efeito do pH sobre a remog¢do de aluminio / ferro, com base na solubilidade destas
espécies em dgua (Figura 19), tanto pela via dcida quanto pela alcalina, foi confirmado para o
lodo de PAC em algumas faixas de pH (Figura 40 b e ¢), com a de 0,05. No caso do lodo de
sulfato de aluminio, o efeito do pH sobre a remocdo de aluminio, para a de 0,05, s6 foi
verificado no tratamento alcalino. A Figura 40a e 40b indicam que a redu¢@o no intervalo
estudado teve impacto sobre a inferéncia estatistica. Em geral, os resultados comprovam o
esperado, que hd relacdo entre a recuperagdo de coagulantes dos lodos e o pH, o que no caso do
tratamento 4cido dependeu do intervalo avaliado.

Portanto, apesar de aparentemente inconclusivos os resultados do tratamento acido dos
lodos de sulfato de aluminio e de cloreto férrico indicam nao haver diferenca significativa na
remogao de aluminio / ferro quando o pH ficou abaixo de 2. Indica-se o tratamento 4cido a pH
2, o que pode ser traduzido em doses relativamente baixas (vide Tabela 7), para os trés lodos.
No caso do tratamento alcalino, dentro dos intervalos estudados — 10,59 < pH < 12,88 para o
lodo de sulfato de aluminio e 10, 25 < pH < 13,07 para o lodo de PAC —, quanto maior o pH
maior foi a remog¢ado de aluminio, e, assim, o tratamento indicado foi pH 13 para os dois lodos.

Nao foi possivel remover ferro com o tratamento alcalino.

Figura 39 — Remocio de aluminio do lodo de sulfato de aluminio em fun¢do do pH: (a) tratamento
acido e (b) tratamento alcalino
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Figura 40 — Remoc@o de aluminio do lodo de PAC em funcio do pH: (a) tratamento 4dcido no
intervalo de 1,03 < pH < 1,91; (b) tratamento acido no intervalo de 1,03 < pH < 3,90; e (c) tratamento
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Figura 41 — Remocao de ferro do lodo de cloreto férrico em fung¢do do pH para o tratamento dcido
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O valor de pH indicado para a recuperacdo de aluminio e ferro dos lodos com o

tratamento 4cido € coincidente com o recomendado por outros autores (AWWA, 1991;

GONCALVES et al. 1999; NAIR; AHAMED, 2014). Ja para tratamento alcalino o resultado
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situa-se entre os valores recomendados por Masschlein et al. (1985) —pH entre 11,4 a 11,8 para
NaOH — e Wang e Yang (1975) — acima de 13,5.

Como visto, a solubilizac@o de ferro se deu apenas em pH dcido. O que ja era esperado
devido a baixa solubilidade do ferro em pH alcalino (conforme diagrama pC-pH apresentado
na Figura 19b). Apenas uma das espécies soliveis aparece nos valores de pH praticados —
Fe(OH)s —, mas em baixissimas concentracdes (da ordem de 107'° a 10°® mol/L), ndo
detectdveis. A julgar pela coloracdo dos sobrenadantes dos ensaios com o lodo de cloreto
férrico, apresentados na Figura 38, a solubilizacdo do ferro com o tratamento alcalino pareceu
mesmo ndo ocorrer — se nota cor amarelada para tratamento 4cido (jarros da extremidade),
indicando a presenca de ferro soldvel, e incolor para valores de pH alcalinos. A solubilizacao
de ferro pela via alcalina a partir dos lodos de aluminio também foi muito baixa (vide Apéndice
A, item A.2). Keeley et al. (2016) inclusive propdem a alcalinizagdo como pré-tratamento para
remover matéria organica antes do tratamento dcido para recuperar ferro coagulante do lodo de
ETA, devido justamente a essa solubilidade diferencial do ferro e da matéria organica em meio
alcalino.

Quanto as eficiéncias de remog¢do de aluminio, algumas observacdes devem ser feitas.
Segundo Gongalves (1999) lodos de estagdes que tratam 4dgua com baixa turbidez e alta
concentracdo de matéria organica, com coagulacdo pelo sistema de varredura, respondem
melhor ao tratamento — quanto menor a relacao entre turbidez e dosagem de coagulante maior
serd a remoc¢ao de coagulantes. Este € o caso dos trés lodos em questdo, no que diz respeito a
turbidez e mecanismo de coagulagdo favorecido (varredura).

Além disso, conforme colocado no item 3.3.2 e 3.5.1, o aluminio presente no lodo de
ETA € proveniente de duas fontes: do coagulante quimico adicionado no tratamento da dgua e
dos solidos presentes na dgua bruta. O aluminio proveniente dos sélidos da 4gua bruta,
provavelmente na estrutura de aluminosilicatos (argilas) ou na forma de 6xido cristalino
(gibbsita), ndo € passivel de extracdo nas condi¢des estudadas (tratamento dcido ou alcalino),
mas apenas o aluminio proveniente do coagulante quimico. No entanto, a extracdo com 4cido
nitrico e outros métodos de digestdo dcida de amostras s6lidas ou semi-sélidas, geralmente
utilizadas nas determinagdes de metais presentes nos lodos, também podem solubilizar Al203
proveniente da 4dgua bruta, devido a elevada temperatura e doses de 4cido praticadas nas
extracoes.

Assim, menos de 100% de remocao de coagulante com os tratamentos ja era esperada,

pois, além do mecanismo de coagulacdo favorecido (neutralizacdo de cargas ou varredura), a
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contribuicdo de cada fonte (coagulante ou dgua bruta) para o teor de metais ¢ o método de
determinagdo também interferem nos resultados.

Conforme mencionado no item 3.5.1, o método EPA 3050 B que foi utilizado para
extracdo de metais dos lodos ¢ considerado um método de extragdo “parcial”. Ainda assim,
trata-se de digestdo dcida forte que ird dissolver a maioria dos elementos que podem se tornar
“ambientalmente disponiveis” (EPA 3050B). Portanto, acredita-se que, além do aluminio na
forma de hidréxido de aluminio amorfo proveniente do coagulante quimico, outras formas de
aluminio (6xido e hidroxido) provenientes dos sdlidos da dgua bruta também tenham sido
quantificadas. Isso justificaria as remocdes abaixo de 80% em valores de pH extremos, onde
era esperada recuperacdo total de coagulante. Portanto, acredita-se que, nestes casos, O
tratamento acido ou alcalino tenha removido praticamente todo o aluminio proveniente do
coagulante.

Embora a recuperacdo de coagulantes ndo tenha sido o objeto da presente investigacgao,
apresentam-se a seguir alguns comentarios a respeito.

Com o tratamento 4cido (pH < 2), a concentragdo de aluminio recuperado no
sobrenadante dos lodos de aluminio girou em torno de 300 mg.L"!' (minimo de 215 mg.L! e
méximo de 350 mg.L ") no lodo de sulfato de aluminio e de 220 mg.L"! (minimo 160 mg.L! e
méiximo 242 mg.L!) no lodo de PAC. Com o tratamento alcalino (pH acima de 12), a
concentragio de aluminio se apresentou em torno de 226 mg.L! (minimo 175 mg.L! e mdximo
269 mg.L") para o lodo de sulfato de aluminio e em torno de 164,5 mg.L"! (minimo 133 mg.L-
e maximo 196 mg.L!") para o lodo de PAC. A recuperacgdo de aluminio com o tratamento
acido € mais eficaz e parece que a solubiliza¢do do hidréxido do lodo de sulfato de aluminio
também € maior do que do lodo de PAC.

ComparacOes entre concentracdes dos metais coagulantes nos extratos removidos de
lodos de ETA sdo dificeis de se fazer, pois, além da eficiéncia do método de extra¢do, dependem
também da concentra¢do do metal presente inicialmente no lodo, o que, por sua vez, depende
da dose de coagulante aplicada no tratamento da dgua, do mecanismo de coagulagdo e da
qualidade da dgua bruta. De Julio et al. (2009) obtiveram concentragio de 130 mg.L! de
aluminio no coagulante regenerado do lodo da ETA Pitangui, pr6xima do valor encontrado por
Weber e Torres (2007) — 103 mg.L™!; j4 Petruzeli et al. (2009) obtiveram concentracdes maiores,
entre 300 e 500 mg.L! de aluminio no coagulante recuperado com tratamento dcido em pH 3,5
com 4cido sulfudrico. Segundo AWWA (1991), a concentracao de aluminio obtida no coagulante

recuperado de lodo de ETA pode variar de 58 a 3700 mg.L™".
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A concentracdo de ferro recuperado do lodo de cloreto férrico com o tratamento dcido
(pH < 2) ficou em torno de 985 mg.L"! (minimo 866 mg.L! e maximo 1076 mg.L™!). Freitas et
al. (2005) obtiveram concentracdes de ferro parecidas com as aqui obtidas: minima 238 mg.L"
!, maxima 1382 mg.L! e média 710 mg.L"!. Essas sdo 100 vezes menores que a concentragio
de ferro usualmente presente nos coagulantes comerciais. Keeley et al. (2016) sugerem o uso
de uma membrana de troca de cations para melhorar a qualidade (pureza e concentragao de

ferro) do coagulante recuperado de lodo de ETA.

3.5.1.3.2. Efeito do pH sobre a remocao de matéria organica

Por uma questdao de similitude, apresenta-se e discute-se primeiro os resultados dos
ensaios com os lodos de aluminio. Assim, as Figuras 42 e 43 apresentam o comportamento da
remocao de matéria orginica, na forma de carbono orgéanico (CO), em fun¢@o do pH dos ensaios
para condicionamento quimico pelas vias 4cida e alcalina dos lodos de sulfato de aluminio e de
PAC, respectivamente; sdo apresentadas também as equacdes de regressdo ajustadas,
estatisticamente significativas ao nivel de 5% de confianca. Esses resultados comprovam a
existéncia de relacdo significativa entre o pH e a remocao de carbono organico nos lodos.

A remocgao de carbono organico para os lodos de PAC e de sulfato de aluminio, assim
como foi observado para o comportamento da solubiliza¢do de aluminio em fungdo do pH, foi
maior em valores extremos de pH. Porém, diferentemente da remog¢ao de Fe e Al, o tratamento
alcalino apresentou-se nitidamente mais eficaz e também mais eficiente — menores doses sao
requeridas para o tratamento alcalino — do que o tratamento &cido. Assim, os resultados sugerem
que o tratamento mais adequado para os lodos de aluminio visando uso em ceramica seja
alcalinizagdo com NaOH 1 N a pH 13, com remocao média de 47% de CO no caso do lodo de

sulfato de aluminio e de 58% no caso do lodo de PAC.
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Figura 42 — Remog@o de carbono organico (CO) do lodo de sulfato de aluminio em funcéo do pH: (a)
tratamento 4cido e (b) tratamento alcalino
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43 — Remogao de carbono organico (CO) do lodo de PAC em fun¢éo do pH: (a) tratamento
acido e (b) alcalino

100

60

20

10

§=-9,4843*x+39,827
R*=0,97

Remogio de CO (%)

100
90

10

¥=11,492*x- 91,101
R*=0,76

%
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Acredita-se que os mecanismos que contribuiram para a remocao de matéria organica

dos lodos tenham sido: (i) solubilizacdo do hidréxido metalico, que liberou a matéria organica

adsorvida (SNOEYINK; JENKINS, 1980); e (i1) solubiliza¢do, em pH alcalino, da matéria

organica (substancias himicas) complexada com argila. Portanto, era esperado que a remocao

de matéria organica fosse favorecida no tratamento alcalino, o que foi confirmado para os dois

lodos de aluminio.

O hidréxido de sédio diluido € utilizado na extracdao de substiancias humicas do solo

(STEVENSON, 1982; MENDONCA; MATOS, 2005). Também ha relatos de maior

“contaminagdo” com matéria organica do coagulante recuperado no tratamento por via alcalina

(AWWA, 1991; GONCALVES et al. 1999). No estudo de Keeley et al. (2016) avaliou-se a

remog¢ao de matéria organica de lodo de sulfato férrico utilizando tratamento alcalino com
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NaOH em pH 12 antes do tratamento 4cido, para diminuir a contaminacdo do coagulante
recuperado. A eficiéncia de remocdo de matéria organica com este tratamento foi de 57%,
proxima a obtida aqui para os lodos de aluminio. Stevenson (1982) citam que hd, em geral,
extragdo de dois tercos da matéria organica dos solos utilizando solu¢des diluidas de NaOH.
Segundo esse autor, formas de matéria organica mais recalcitrantes e de maior peso molecular,
como as huminas, ndo sio passiveis de solubiliza¢do com o tratamento alcalino.

Ja para o lodo de cloreto férrico as remog¢des foram muito baixas — abaixo de 10%, vide
Apéndice B (item B.2.1). A coloracdo do sobrenadante dos ensaios — amarelada a incolor
(Figura 38), diferente do tom marrom escuro, caracteristico das substancias hdmicas, ja
indicava isso.

Os mecanismos conhecidos de retencdo da matéria orgdnica nos solos sdo: (i) como
complexo polimérico insolivel de dcidos himicos e fulvicos; (ii) como complexos poliméricos
de 4cidos himicos e filvicos ligados por cations di e trivalentes, como Ca?*, Fe** e AI**; (iii)
como substancias aderidas a superficie dos minerais de argila, ligada em sitios de trocas de
cations ou anios, através de pontes com cations polivalentes (argila-metal-humus), pontes de
hidrogénio, forcas de van der Waals, entre outras; ou (iv) como substincias aderidas entre
camadas de argilas do tipo 2:1. Nos solos um ou outro mecanismo deve prevalecer, dependendo
do tipo de solo. Nos solos onde os minerais de argila estdo associados a 6xidos e hidréxidos, a
adsorcdo da matéria organica na fracdo argila € maior que nos demais, principalmente no caso
de 6xidos de Fe, formando complexos de alta afinidade (STEVENSON, 1982). Entende-se que
estes mesmos mecanismos atuem na retengcao da matéria organica em lodos de ETA e sdo estes,
portanto, que devem ser “quebrados” para efeito de remocao.

Segundo Stevenson (1982) a solubilizacdo de substancias humicas do solo com
tratamento alcalino acontece pela conversdo de componentes dcidos a fons, que ficam em
solucdo. Este autor recomenda que o procedimento seja repetido para se aumentar a eficiéncia
de extracdo. Além disso, o tratamento prévio do solo com HCl diluido, para remocgao de cdtions
di e trivalente (Ca®*, AI’** e Fe**) aumentaria a eficiéncia da extraciio de matéria organica com
agentes alcalinos (STEVENSON, 1982).

Assim, na busca de remocao satisfatéria de matéria organica e ferro, foi proposta a
extracdo sequencial. O pressuposto foi que a remocao de ferro com tratamento 4cido (primeira
extracdo), “liberaria” matéria organica para solubilizacdo com o tratamento alcalino (segunda
extracdo). Os resultados destes ensaios nao sao apresentados aqui, mas ainda assim a remocao

de matéria organica foi muito baixa (abaixo de 10%).
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A baixa remog¢ao de matéria organica do lodo de cloreto férrico em pH alcalino ndo era
esperada. Comparando com o trabalho ja mencionado de Keeley et al. (2016), onde houve
remogao de 57% de MO de lodo de sulfato férrico com tratamento alcalino, uma diferenga, que
pode ser a justificativa para a baixa remo¢ado encontrada aqui, foi o tempo de rea¢ao, bem maior
no estudo citado — 24 h. Segundo Stevenson (1982) a quantidade de matéria organica removida
do solo com solu¢do cdustica aumenta com o tempo de extracdo, provavelmente devido a
despolimerizagdo lenta dos complexos de alto peso molecular. Essa pode ser uma explicacao
para baixa remocao de MO do lodo de cloreto férrico.

Portanto, acredita-se que o tratamento alcalino de lodo de ferro para extragdo de matéria
organica ainda nao deva ser descartado. O efeito do tempo de reagdo na remoc¢do de matéria

organica com o tratamento alcalino deve ser estudado.

3.5.1.4.Efeito do teor de sélidos

A Tabela 8 apresenta os valores de teor de sélidos do lodo de sulfato de aluminio, a dose
de NaOH 1 N aplicada, o pH em cada um dos jarros dessa segunda etapa dos ensaios em
bancada e as respectivas respostas: remog¢ao de matéria orginica (na forma de carbono organico
—CO) e remogao de aluminio (como explicado no item 3.4.3, nesta fase foram realizados apenas
ensaios com o lodo de sulfato de aluminio).

E importante observar que o pH ficou préximo de 13 em praticamente todos os ensaios
(vide Tabela 8), que foi o pH definido para o tratamento dos lodos de aluminio na primeira fase

dos ensaios em bancada — o que serd discutido no item 3.5.2.

Tabela 8 — Resultados dos ensaios em bancada para o condicionamento quimico dos lodos, segunda

fase
Teor d(e ‘;(;)lidos“) Dose d(znljf;)H 1N pH® Remocio de CO (%) Remo((;(z;ioo) de Al
4 100 12,3 32 42
2,5 100 12,7 38 56
1,4 100 12,9 36 69
0,4 80 12,9 48 62

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Massa / volume, ou g / 100 mL. (2) Medido apés o tempo de reag@o.
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Os resultados tanto de remog¢do de CO quanto de aluminio parecem aumentar com a
diminuicdo do teor de sdlidos do lodo, entretanto, as variagdes podem ser consideradas
pequenas frente aos erros experimentais e analiticos, ou nao significativas, nos dois casos,
conforme teste F da ANOVA da regressio no Apéndice C. Portanto, ndo houve efeito
significativo do teor de sélidos sobre a remocao de aluminio e matéria organica do lodo de
sulfato de aluminio dentro da faixa estudada — 0,4 a 4% de teor de s6lidos — e nas condi¢des do
estudo.

Alguns trabalhos sugerem influéncia do teor de sélidos sobre a recuperacdo de
coagulantes pela via d&cida (BOAVENTURA et al. 2000; NAIR; AHAMED, 2014). Entretanto,
no presente trabalho, apesar da aparente tendéncia, ndo houve efeito significativo da varidvel
teor de sdlidos nas remog¢des de matéria orginica e de aluminio com o tratamento alcalino do
lodo de sulfato de aluminio, nas condi¢des estudadas.

Conclui-se, assim, que o unico fator que influenciou significativamente a remog¢ao de
matéria organica do lodo de sulfato de aluminio foi o pH e que o tratamento quimico podera
ser feito sem necessidade de ajuste de teor de sélidos do lodo do decantador. Apesar de nao ter
sido avaliado o efeito desta varidvel independente (teor de sélidos) sobre o tratamento do lodo
de PAC, devido as caracteristicas similares dos dois lodos, acredita-se que esta conclusio possa
ser estendida a este lodo.

No entanto, conforme estudo de Masschelein et al. (1985), o teor de sélidos do lodo
pode interferir na separagdo de fases por sedimentacdo e deve ser, no maximo, 2%. Assim, se
a separacdo de fases for feita apenas por sedimentacdo e coleta do sobrenadante, pode ser
necessdrio limitar o teor de sélidos antes do tratamento. Cabe esclarecer, entretanto, que essa
limitagdo ndo estd associada a eficiéncia da extracdo do metal coagulante ou de matéria
organica, mas sim com a eficiéncia de separacdo de fases por sedimentacdo, o que pode ser

resolvido com filtragdo do lodo tratado.

3.5.2. Condicionamento quimico dos lodos de ETA como preparo para uso em massas

ceramicas

Na Tabela 9 estdo os tratamentos indicados para os lodos. Além da dose da base,
complementa o tratamento a mistura a 100 rpm por 20 minutos (dados fixados a partir de
informacdes de literatura). O teor de sélidos ndo € apresentado porque nado interferiu

significativamente na remoc¢ado de matéria organica e de metais (Fe e Al).
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Tabela 9 — Condicionamento quimico recomendado para os lodos de ETA

Dose da base

Lodo Tipo de tratamento pH (NaOH 1 N)»
Lodo de sulfato de aluminio Alcalino 13 10 %
Lodo de PAC Alcalino 13 10 %

Lodo de cloreto férrico - - -

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Em volume (mL / 100 mL de lodo).

O tratamento escolhido foi aquele que resultou, simultaneamente, em boa remog¢ao de
coagulante e de matéria organica (carbono organico), mas a remog¢ao de matéria organica foi o
que de fato determinou esta escolha. O tipo de coagulante de aluminio — sulfato de aluminio ou
PAC —ndo influenciou na escolha, sendo indicado o mesmo tratamento nos dois casos. No caso
do lodo de cloreto férrico ndo se conseguiu remocao satisfatdria com os tratamentos e, por isso,
nenhum tratamento foi indicado para este lodo. Neste caso, o tratamento apenas para remog¢ao
de ferro seria a acidificacdo em pH menor que 2, que deve resultar em 80% de remocao de
ferro, no entanto, acredita-se que este tratamento nao seja apropriado para preparac¢do do lodo
para aplicacdo em ceramica.

Espera-se que as remogdes tanto de aluminio quanto de matéria organica do lodo com o

tratamento alcalino alcancem valores acima de 50% (regides assinaladas nos graficos da Figura

44).

Figura 44 — Remocdes de aluminio — marcadas com 4 no grafico — e de matéria organica — marcadas

com m no grafico — em fun¢do do pH dos ensaios em bancada para condicionamento quimico do lodo

de sulfato de aluminio (a esquerda) e do lodo de PAC (a direita); em vermelho, regido escolhida para o
tratamento quimico dos lodos (na forma de carbono organico)
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As doses sugeridas foram superiores aquelas utilizadas para ajustar o pH para as faixas
recomendadas nos testes em bancada (conforme item 3.5.2). Considerando eficiéncia de
remog¢ao de 50% e teor de solidos do lodo de 1,0%, a dose sugerida (8 kg NaOH / kg de Al
removido) € 5,3 vezes maior do que a dose estequiométrica (1,48 kg NaOH / kg Al removido).
Entretanto, como descrito a seguir, comparativamente a doses sugeridas em outros trabalhos,
esta ndo € uma dose elevada.

No estudo de Masschelein et al. (1985), uma demanda de hidréxido de sédio de 1,78
moles/mol Al (1,48 kg/kg Al) foi necessaria para a extracdo de 80% de aluminio de um lodo
com teor de s6lidos na faixa de 1 a 1,5 %, resultando em pH da suspensao de 11,6. Wang e
Yang (1975) encontraram doses 22 a 61 vezes maiores que a demanda estequiométrica para
remocdo satisfatéria de coagulante do lodo com o tratamento alcalino. Parece que outras
demandas (reagdes com matéria organica, por exemplo) aumentam a dose de alcali requerida
para a reacdo com o hidréxido de aluminio liberando aluminato de s6dio em solucao (conforme
Equacdo 3).

Comparando ainda com o tratamento dcido, além da menor demanda de produto
quimico para ajuste de pH (o tratamento 4cido a pH 2 implicaria dose duas vezes maior nos
dois casos), o tratamento alcalino gera lodo e coagulante menos “agressivo”.

No presente trabalho, aumentar a dose (em relacdo as doses dos ensaios em bancada)
foi uma escolha, a favor da seguranca. Como os valores extremos favorecem a remocao de
matéria organica e de metais, entdo, supostamente, ndo haveria problema com sobredoses.

Por fim, apesar deste aspecto ndo ter sido aqui avaliado, vale destacar que com a
solubilizacdo de hidréxidos metdlicos e de matéria organica hd redu¢dao de volume de lodo.
Freitas et al. (2005) e AWWA (1991) sugerem que a concentragdo de coagulante recuperado e
a reducdo de massa do lodo sdo varidveis correlacionadas (correlacao linear). Portanto, quanto
maior a porcentagem de recuperacdo de coagulante maior a reducdo de massa de lodo, em

proporcdes lineares.

3.5.3. Condicionamento quimico e desaguamento em escala piloto — lodo de sulfato de

aluminio e lodo de PAC

Na Tabela 10 apresentam-se algumas caracteristicas fisicas, quimicas e microbioldgicas

dos lodos antes e apds o condicionamento quimico na unidade piloto.
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A remocao de matéria organica (carbono organico) estimada pelas equagdes obtidas dos

ensaios em bancada (Figuras 42b e 43b) seria 38 % para o lodo de sulfato de aluminio e 53 %

para o lodo de PAC. Os valores de remocao de DQO alcangados na unidade piloto foram

superiores: 51% (sulfato de aluminio) e 57% (PAC) (Tabela 10).

Tabela 10 — Caracteristicas dos lodos de PAC e de sulfato de aluminio antes e apds tratamento

quimico em unidade piloto

Lodo de PAC Lodo de sulfato de aluminio
Caracteristicas Nao Tratado Tratado
tratado Nao tratado
pH 6,7 12,5 7.0 12,2
Potencial zeta, mV 4 -33,2 -11 -38,3
Tamanho médio de particula, um 3,97 1,12 7,26 0,70
Resisténcia  filtracdo, cm.g™! 4,15x102  8,17x10" NR NR
Teor de sélidos (TS), % 1,0 L5 1.4 5,0
Bactérias heterotréficas, UFC.g ST! 2,94x10°  4,6x10? NR NR
E. coli, NMP.g ST! 1 ND NR NR
Remocdo de DQO, % 57 51
DQO (sobrenadante), mg.L! 1585 1147

Fonte: elaborada pela autora.

ND: nao detectado. NR: ndo realizado.

Na Figura 45 € possivel observar a coloragdo bastante escura do sobrenadante retirado

da unidade apds o tratamento do lodo de PAC. Essa cor € associada a presenca de substincias

himicas. A DQO desse sobrenadante € alta. Caso a op¢ao seja o descarte, deve-se atentar ao

padrdo de langcamentos de efluentes (CONAMA 430, 2011), em que n3o s6 a demanda de

oxigénio devido a matéria organica serd um limitante, mas também o pH alcalino. Assim, se

por um lado este efluente ndo pode ser lancado em corpos receptores sem tratamento, por outro

apresenta potencial de uso em tratamento tercidrio de 4guas residudrias (para remocdo de

fosforo, por exemplo), em substituicdo aos coagulantes quimicos comerciais.
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Figura 45 — Sobrenadante do tratamento quimico do lodo de PAC em escala piloto

Fonte: acervo da autora

O incremento do teor de sé6lidos nos lodos tratados foi menor do que o esperado,
particularmente no caso do lodo de PAC. Com base nos resultados em bancada, esperava-se
aumento de cerca de 10 vezes com o tratamento. Isso pode estar relacionado a ineficiéncia do
sistema utilizado para retirada de sobrenadante / separacdo de fases e, sendo assim, acredita-se
que com processos mais eficiente de separacdo de fases — sobrenadante e lodo — este possa sair
mais adensado da unidade de tratamento. Nao obstante, o lodo de sulfato de aluminio tratado
apresenta caracteristicas tipicas de lodo adensado.

Por sua vez, o potencial zeta dos lodos se elevou com o tratamento (mais negativo), o
que indica que houve dispersdo das particulas. Provavelmente, devido a retirada de Al e ao
aumento do pH houve aumento da carga das particulas de argila presentes no lodo, aumentando
a barreira energética e provocando dispersdo das particulas. A redu¢do no tamanho médio de
particula com o tratamento (vide Tabela 10) confirma que houve dispersao das particulas (antes
na forma de agregados).

Segundo Reali (1999), devido ao pequeno tamanho das particulas os lodos de ETA
apresentam elevada resisténcia especifica a filtragdo, dificultando a remocao de dgua livre por
processos de filtracdo. Ainda segundo Reali (1999), normalmente lodos de decantadores
apresentam resisténcia especifica entre 5x10'? e 70x10'> m.kg!, enquanto nos lodos gerados a
partir da 4gua de lavagem de filtro valores se situam na faixa de 0,1 a 15 m.kg!. De modo geral,
lodos com resisténcia especifica abaixo de 1x10'? apresentam boas caracteristicas de filtracio,
mas acima desse valor a filtracdo ¢é dificultada; lodos com resisténcia especifica maior que
10x10'? sdo de dificil desaguamento (RICHTER, 2001).

Portanto, os valores de resisténcia a filtragao do lodo de PAC aqui testado estdo dentro
da faixa usual de resisténcia de lodos de decantadores apontada por Reali (1999), no entanto,

segundo o critério sugerido por Richter (2001), indicam alguma dificuldade para filtragao,
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principalmente no caso do lodo tratado. De fato, o tratamento causou sérios impactos no
desaguamento dos lodos em leito de secagem, como serd visto na sequéncia — praticamente nao
houve percolaciao de dgua pelo leito filtrante, o que tornou invidvel a utilizacdo dos leitos de
secagem como unidade de desaguamento dos lodos tratados. Entende-se que isso possa ser
explicado pela dispersdo e diminuicdo do tamanho das particulas do lodo, dificultando a
percolacdo de dgua pela torta de lodo.

Os dados de E.coli podem sugerir que a elevagdo do pH promovida pelo tratamento
quimico exerceu efeito bactericida; porém, € de se observar que a contagem de E. coli no lodo
pré-tratamento ja era extremamente baixa. Quanto a toxicidade, em tese, o tratamento poderia
solubilizar metais pesados que antes ndo estavam disponiveis; no entanto, a concentracao de
metais toxicos nos trés lodos ficou abaixo do limite toleravel da norma (NBR10004:2005).

As Figuras 46 e 47 apresentam, respectivamente, a evolucdo do teor de s6lidos nos lodos
de PAC e de sulfato de aluminio, ndo tratados e tratados quimicamente, ao longo dos dias de
secagem no leito. Maior ndmero de dados foi registrado para o lodo de PAC, que foi o primeiro
a ser descarregado nos leitos. No segundo ensaio, com o lodo de sulfato de aluminio, assim que
se verificou tendéncia semelhante a do ensaio com o lodo de PAC — menor eficiéncia na redugao
de umidade do lodo tratado —, deu-se por encerrado o monitoramento. A Figuras 48 apresenta

imagens dos lodos durante o periodo de secagem.

Figura 46 — Teor de sélidos ao longo do tempo em leito de secagem piloto — lodo de PAC tratado
quimicamente (m) e ndo tratado ()

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Dias de secagem

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 47 — Teor de sélidos ao longo do tempo em leito de secagem piloto — lodo de sulfato de
aluminio tratado quimicamente (m) e ndo tratado (#)

Teor de solidos (%)
= I 8

n

0 5 10 15 20 25 30 35

Dias de secagem

Fonte: elaborado pela autora.

Figura 48 — Lodo de PAC ndo tratado quimicamente apds 28 dias de secagem (a), e lodo tratado
quimicamente em secagem no leito piloto (b)

Fonte: acervo da autora

Estes resultados confirmam o que foi previsto com o ensaio de resisténcia especifica:
devido ao menor tamanho de particulas e a formacdo de uma estrutura mais densa no leito, o
lodo condicionado quimicamente apresenta maior resisténcia a passagem de agua pela “torta”
de lodo formada. A camada mais uniforme do lodo tratado, vista na Figura 48b, em contraponto
ao aspecto do lodo ndo tratado (canais entre blocos) na Figura 48a, reforca essa ideia.

Portanto, nos casos dos lodos tratados, a secagem parece ter ocorrido
preponderantemente por evaporacdo de dgua, praticamente ndo havendo percolacdo de agua
pelo leito filtrante — verificou-se que a saida de percolado dos leitos com lodo tratado foi bem

menor do que do lodo ndo tratado. Em suma, o tratamento quimico comprometeu

consideravelmente o desempenho da secagem.
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Apesar de ndo terem sido encontrados estudos dos efeitos do condicionamento do lodo
com NaOH a pH 12 sobre o desaguamento, em estudo de King et al. (1975) foi verificado que
valores extremos de pH (dcido) causaram deterioracao da filtrabilidade dos lodos de sulfato de
aluminio e de sulfato ferroso. Por outro lado, Bishop et al. (1987) reportaram reducdo de 62%
na drea do leito filtrante requerida para desaguamento do lodo, devido a redu¢do de volume de
lodo a ser desaguado ap6s acidificacdo do lodo. Porém, nesse estudo, assim como em outros
sobre 0 mesmo tema, foi feita dosagem de polimero no lodo quimicamente tratado antes do
desaguamento.

Possivelmente sistemas mecanizados de remog¢do de dgua, como filtro-prensa, seriam
mais adequados para os lodos tratados. Outra opcao seria a adi¢do de polimero, para atuar sobre
a agregacao das particulas, como foi feito na maioria dos estudos reportados em literatura para
desaguamento de lodo condicionado quimicamente (AWWA, 1991). Entretanto, esta solucao é
desaconselhada para o aproveitamento do lodo em ceramica, j4 que um dos objetivos do
tratamento € justamente a dispersao das particulas.

Assim, neste caso (sem um sistema adequado para desaguamento do lodo tratado), o
tratamento do lodo para uso em ceramica artistica (capitulo 4) consistiu apenas no
condicionamento quimico, realizado na unidade piloto, que também atuou na concentra¢ao dos
solidos do lodo. Portanto, como matéria-prima, obteve-se um material (lodo condicionado
quimicamente), com pH alcalino, conteudo reduzido de hidréxido de aluminio, de matéria

organica e adensado (TS = 5%).

3.5.4. Caracterizaciao dos lodos como matéria-prima ceramica

A seguir apresenta-se a discussdo dos resultados da caracterizagdo dos lodos como
matéria-prima ceramica, mais especificamente argilosa. Essa discussdo tem como base as
orientacdes de Santos (1975) sobre caracteristicas de argilas para usos ceramicos e também de
resultados de estudos que avaliaram o aproveitamento de lodo de ETA em ceramica. Os

relatorios com os resultados dos ensaios encontram-se no Anexo B.
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3.5.4.1.Distribuicdes granulométricas

Dentre os fatores determinantes para boa qualidade da ceramica se destaca a distribuicao
granulométrica das matérias-primas, pois essa varidvel interfere na densidade a seco e na
sinterizacdo da ceramica.

Na sequéncia sdo apresentadas as curvas de distribui¢cao granulométrica dos cinco lodos
estudados — lodo de PAC nio tratado (Figura 49a) e tratado (Figura 49b), lodo de sulfato de
aluminio ndo tratado (Figura 50a) e tratado (Figura 50b) e lodo de cloreto férrico (Figura 51).
Na Tabela 11 sdo apresentados os dados de didmetro médio (Dso) e didmetro maximo de 90%

das particulas dos lodos (Doo).

Tabela 11 — Diametro médio (D50) e didmetro maximo de 90% das particulas (D90) dos lodos de
sulfato de aluminio, PAC e de cloreto férrico

. Lodo de sulfato de aluminio Lodo de PAC Lodo de cloreto
Parametro/Amostra — = L.
Nao tratado Tratado Nao tratado Tratado férrico
Dso (um) 3,97 1,12 7,26 0,70 5,68
Dyo(pum) 6,44 2,30 -0 2,00 6,44

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Acima do limite superior de trabalho do equipamento.

Figura 49 — Curvas de distribui¢io granulométricas dos lodos de sulfato de aluminio tratado (a) e ndo
tratado (b)

Volume (%)
Volume (%)
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 50 — Curva de distribuicdo granulométrica do lodo de PAC tratado
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 51 — Curva de distribui¢do granulométrica do lodo de cloreto férrico
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Fonte: elaborado pela autora.

Como nao foi utilizado nenhum meio de moagem (reducio fisica do tamanho das
particulas), a reducdo no tamanho de particula dos lodos ocorrida com o tratamento quimico
foi, provavelmente, devida a dispersdo dos agregados. Com a alteragdo do pH do meio e a
solubilizacdo dos hidroxidos de Fe e Al, as particulas deflocularam e mantiveram-se dispersas.
Assim, observa-se nos lodos tratados granulometria fina, tipica de material argiloso.

Segundo a classifica¢do granulométrica de solos (NBR 6502:1995), antes do tratamento
os lodos seriam classificados como material siltoso, quando, na verdade, apresentam
granulometria de argila, com didmetro equivalente das particulas abaixo de 2,0 um. Entretanto,
essa determinacdo € dificultada pela tendéncia a agregacdo das particulas do lodo de ETA in
natura (associado a presenca de hidréxidos de aluminio ou ferro) ou pela dificuldade de
desagregacdo do material seco. Por isso, o lodo de ETA ¢ geralmente classificado,
erroneamente, como siltoso ou silte-argiloso (SARTORI; NUNES, 2000; OLIVEIRA et al.
2004; MARGEM et al. 2007; TARTARI, 2008; CABRAL, 2013). Reitera-se, portanto, o
registro ja feito no item 1.2.1 sobre relatos na literatura acerca de dificuldades de classificacio
granulométrica do lodo de ETA utilizando métodos convencionais de andlise (SARTORI;
NUNES, 2000; BARROSO, 2007; CABRAL, 2013).

Tomando como exemplo o lodo de sulfato de aluminio, este mesmo lodo (naturalmente

coletado em momentos distintos) havia sido classificado em outro trabalho como “franco
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siltoso”, com tamanho médio de particula de 30 pum (CABRAL, 2013), ou seja, dez vezes maior
do que o Dso do lodo antes do tratamento. Cabral (2013) ja mencionava dificuldade na andlise
granulométrica de lodo de ETA utilizando metodologia de solos, como convencionalmente é
feito (conforme visto no item 1.2.1). Problemas de agregacdo (presenca de argila em agregados
de tamanho silte, ou pseudo-silte) e um possivel erro da classificacio granulométrica do
material foram levantados. Se comprovado (andlise do mesmo material utilizando as duas
técnicas), a andlise granulométrica de lodo deve ser feita com material in natura, portanto,
umido, para ndo haver interferéncia de agregacdo e, assim, na leitura de tamanho médio de
particula/classificacdo granulométrica.

Acredita-se que a incorporacao de lodo tratado na composicdo da massa ceramica, como
material fino (argiloso), possa contribuir no empacotamento da massa, preenchendo vazios, bem
como na etapa de conformacdo e secagem, conferindo resisténcia mecanica a peca antes da
queima. No entanto, o lodo pode interferir na umidade de conformacao e na retragdo de secagem
e queima, aumentando-as. Além disso, para barbotina, a presenca de matéria fina em grandes
quantidades pode interferir na conformag@o por aumentar a resisténcia a passagem de dgua da
massa para o molde de gesso (camada mais “fechada”). Tudo isso deve ser considerado no

momento da avaliacdo da quantidade de lodo tratado a ser incorporada a massa ceramica.

3.5.4.2.Composigcoes mineralogica e quimica

Conforme a composi¢do mineraldgica apresentada na Tabela 12, nota-se que os lodos
de aluminio sdo cauliniticos, com presenca minoritdria de 6xidos de ferro (hematita e goethita)
e de aluminio (gibbsita) — composicao semelhante a de lodos de outras ETAs (SANTOS et al.
2000; OLIVEIRA et al. 2004; WOLFEF et al. 2005; MARGEM et al. 2007; TARTARI, 2008).

Tabela 12 — Composicao mineraldgica dos lodos de sulfato de aluminio, PAC e de cloreto férrico

(continua)
Fase mineral (%)
Amostra Caulinita Hematita Goethita Gibbsita Muscovita
(ALSi,0s(OH)4)  (Fex0s) (FeO(OH)  (AI(OH)3)  (KAI3Si3010(0H),)

Lodo de sulfato de 77,15 0,08 14 8,17 -

aluminio tratado

Lodo de sulfato de 73,29 11,6 - 15,11 -

aluminio néo tratado

Lodo de PAC tratado 82,57 B 15,67 12,74 )

Lodo de PAC nao 82,55 9,06 - 8,38 -

tratado
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Tabela 12 — Composi¢ao mineraldgica dos lodos de sulfato de aluminio, PAC e de cloreto férrico

(conclusdo)
Fase mineral (%)
Amostra Caulinita Hematita Goethita Gibbsita Muscovita
(Al2Si,05(OH)4) (Fex05) (FeO(OH)  (AI(OH)3)  (KAI3Si3019(OH),)
Lodo de cloreto férrico 27,06 12,74 27,23 - 33,38M

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Provavelmente hematita quantificada, duplamente, como muscovita (picos de difragdo coincidentes).

Devido a composi¢do predominantemente caulinitica dos lodos de aluminio, seu
comportamento fisico-quimico na cerdmica deve ser fortemente influenciado por este mineral.
A maioria das argilas utilizadas em cerdmica branca e de alta temperatura sao cauliniticas, com
caracteristicas refratdrias devidas a este argilomineral. Além disso, a caulinita da argila é
responsavel pela formagdo da mulita durante a queima.

A caulinita € um mineral secundario do tipo 1:1, ou seja, formado pelo empilhamento
de duas laminas — tetaédrica e octaédrica — uma no topo da outra, ligadas por uma forte ligacao
i0nica entre o oxigénio apical da lamina de tetraedros e o aluminio da 1amina octaédrica, que
as mantém fortemente unidas (Figura 52). As principais caracteristicas desse mineral sdo seu
formato laminar, expansibilidade nula — devido as pontes hidrogenidnicas entre as unidades

cristalograficas — e baixa CTC (FONTES, 2006).

Figura 52 — Unidade cristalografica da caulinita, mostrando o conjunto 1:1

Fonte: Fontes (2006)

A anélise mineralégica do lodo de cloreto férrico (Tabela 12) revelou a composicao
ferrifera deste lodo, com predominio de goethita e hematita, conforme observados nos solos da

regido do Quadrilatero Ferrifero (CARVALHO FILHO, 2008). Acredita-se que as fases de
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quartzo e alguma hematita tenham sido quantificadas como muscovita no momento de avaliar
a correspondéncia dos picos de difracdo da amostra, o que justificaria a presenga de muscovita,
pois este ndo € um mineral tipico do solo da regido onde é feita a captagdo da dgua
(CARVALHO FILHO, 2008). Isso porque as fases minerais citadas apresentam alguns picos
de difracdes idénticos.

Hematita e goethita sdo os minerais de ferro mais frequentemente encontrados nas
argilas (juntamente com magnetita, limonita, lepidocrita e pirita) e seus efeitos sao sentidos na
alteragdo da cor e na reducao de refratariedade. Por isso, a maioria das argilas vermelhas queima
a baixa temperatura. A presenca de apenas 1% de 6xido de ferro j4 altera a cor da ceramica para
amarela (SANTOS, 1975).

Na Tabela 13 encontra-se a composi¢do quimica dos lodos. No caso dos lodos de
aluminio, devido a presenca de caulinita em grandes propor¢des as composi¢des sao
semelhantes as de argilas cauliniticas (SANTOS, 1975). Porém, os lodos ndo tratados se
mostraram mais aluminosos, devido ao aluminio proveniente do coagulante; apresentaram
também maior teor de ferro, maior, inclusive, do que o usualmente presente em argilas para
ceramica vermelha (SANTOS, 1975). Em resumo, a composi¢do desses lodos € consistente
com a composi¢ao do solo onde € feita captacao de dgua: latossolo intemperizado com presenca
de 6xido de aluminio e ferro. Em geral, trabalhos que utilizaram lodos provenientes da
coagulagdo da d4gua com sais de aluminio apontaram composi¢do do lodo proxima a de argilas,
porém, com maior teor de aluminio e menor teor de fundentes (TARTARI, 2008; MARGEM
et al. 2007).

No caso do lodo de cloreto férrico, o teor elevado de 6xidos de ferro (na forma de
hematita e goethita) pode interferir na temperatura de maturacao da ceramica, reduzindo-a, além
de alterar a cor de queima (de avermelhada a marrom em oxidagdo e negra em reducdo). Como
ja mencionado, o conteido de ferro desse lodo (acima de 50%) tem, certamente duas origens:
(i) o tratamento da 4gua com um sal de ferro (cloreto férrico) e (ii) o solo do manancial onde é
feita a coleta de dgua para tratamento € rico em ferro — quadrildtero ferrifero, em Minas Gerais.
Portanto, esse lodo tem grande potencial para utilizagdo como pigmento em ceramica (em
engobes, esmaltes € mesmo em massas ceramicas), substituindo o 6xido de ferro comercial.

Além do 6xido de ferro, sdo considerados agentes fundentes os 6xidos de cdlcio,
magnésio, sodio e potdssio, que, com excecdo do sédio do lodo tratado, apresentaram-se em

baixissimas proporc¢des nos lodos. Baixo teor de fundentes (exceto ferro) ja havia sido apontado
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por Oliveira et al. (2004) no estudo de caracterizagdo do lodo da ETA de Campos dos

Goytacazes para aproveitamento em ceramica vermelha.

Tabela 13 — Composicao quimica e perda ao fogo dos lodos de sulfato de aluminio, de PAC e de
cloreto férrico

Tipodelodo  SiO: ALOs Fe:03 TiO2 CaO0 MgO Na:0O K0 MnO P.F®

Lodo de sulfato
de aluminio 34,20 35,53 22,39 1,21 0,46 0,20 4,92 0,30 0,42 19
tratado

Lodo de sulfato
de aluminio ndo 30,67 43,72 22,55 1,04 0,63 0,20 <0,01 0,15 0,28 32
tratado

Lodo de PAC
tratado

Lodo de PAC
nao tratado

27,56 38,43 2534 1,01 0,56 0,21 4,92 0,20 1,14 20

24,31 49,69 21,63 0,96 0,46 0,20 0,62 0,20 0,84 34

Lododecloreto 19,18 11,08 5588 042 9,79 105 006 085 1,17 21
férrico

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Perda ao fogo a 950°C + 50 °C.

A perda ao fogo dos lodos se mostrou elevada, principalmente dos lodos ndo tratados.
Isso também foi verificado por outros autores (OLIVEIRA et al. 2004, MEDEIROS, 2010), que
inclusive sugerem ser isto um limitante para o uso do lodo de ETA em ceramica.

A perda ao fogo de argilas € devida as d4guas quimicamente ligadas as placas de argila
(4guas intercaladas, de coordenacio e zeoliticas), aos hidroxidos de aluminio e ferro, a matéria
organica, sulfatos, sulfetos e carbonatos. A maior perda ao fogo dos lodos ndo tratados pode ser
explicada pelos maiores teores de matéria organica e de hidréxido de aluminio. Por sua vez, a
perda ao fogo dos lodos tratados se mostrou semelhante a de argilas plasticas utilizadas em
ceramica branca (14%; SANTOS, 1975), apesar de um pouco superior. Enfim, a incorporagdo
de lodo ndo tratado, com elevada perda ao fogo pode impactar na qualidade da ceramica, com
aumento de absorcao de dgua e retracao.

O sodio detectado no lodo tratado €, muito provavelmente, devido ao residual do
tratamento com o hidréxido de sédio. Caso a separagdo de fases seja feita por filtracdo é bem
provavel que se encontre menor quantidade de s6dio no lodo — ja que o sédio encontra-se em
solucdo e pode ser retirado com o sobrenadante. O sédio tem temperatura de ebulicio
relativamente baixa (préxima de 900°C) em relacdo as temperaturas de queima de ceramica e,

assim, deve ser liberado na forma de gas durante a queima.
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Considerando que o tratamento (condicionamento quimico com NaOH 1 N a pH > 12)
tenha removido todo o aluminio na forma de hidréxido, as diferengas entre os teores de Al2O3
dos lodos tratados e nao tratados — 8,19% para o lodo de sulfato de aluminio e 11,26% para o
lodo de PAC — seriam estimativas dos teores de aluminio na forma de hidr6xido amorfo nos
lodos. Estes valores sdo relativamente proximos aos teores de aluminio quantificados nos dois
lodos por extracdo dcida: 9,8% e 9,7% de Al, respectivamente (vide Tabela 6).

Uma importante caracteristica das argilas € a plasticidade quando umedecida, resultado
das forcas de atragdo entre as particulas lamelares carregadas eletricamente e a acdo lubrificante
da dgua entre particulas. Porém, quando o arranjo das particulas é perturbado, por exemplo,
pela presenca de agentes cimentantes minerais (6xidos de ferro e hidréxido de aluminio), como
€ o caso dos lodos ndo tratados, altera-se a estrutura da argila orientada e dispersa para outra,
floculada ou até mesmo granular (Figura 53), com queda de comportamento plastico. Pelo que
ja foi discutido sobre o aumento da dispersdo das particulas do lodo com o tratamento quimico,
acredita-se que com a incorporacao do lodo tratado a estrutura se aproxime mais da estrutura

dispersa, favorecendo a plasticidade.

Figura 53 — Diferentes fei¢Ges estruturais de solos

= (a] estrutura floculada (h) estrutura dispersa
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i
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{c) arranjo granular

Fonte: adaptado de Mitchell (1976).

Em suma, as caracteristicas apresentadas dos lodos de ETA indicam aspectos favoraveis
a incorporagdo em ceramica artistica. Porém, cabem cuidados em relagdo aos possiveis efeitos
sobre a temperatura de queima da ceramica, devido ao elevado teor de ferro (fundente), e sobre
o aumento de porosidade da peca com possivel comprometimento de resisténcia.
Provavelmente o lodo ird baixar a temperatura de sinterizacdo da ceramica e alterar a cor de
queima (amarelo, vermelho, marrom ou preto). Mesmo para uso em ceramica vermelha os
teores de ferro encontrados sdo altos; no entanto, a porcentagem de 6xido de aluminio

(refratdrio) pode interferir na suposta reducdo da temperatura de queima provocada pelo ferro.
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3.5.4.3.Anadlises térmicas

Os gréficos resultantes das andlises térmicas encontram-se no Anexo B. A seguir € feita
uma previsao do comportamento de queima dos lodos, entre outras informagdes, a partir da
interpretacio destes graficos.

O primeiro pico endotérmico nos trés lodos é devido a perda de dgua adsorvida nas
particulas. Nos casos dos lodos ndo tratados aparecem picos endotérmicos mais intensos acima
de 300°C até 600°C, associados a desidroxilagdo do aluminio. A perda de matéria orginica dos
lodos parece que foi encoberta pelos picos de perdas de agua e desidroxilagdo. O pico
exotérmico acima dos 600°C € associado a nucleacdo de mulita, que, com a continuidade do
aquecimento, formard a mulita a temperaturas acima de 1000°C. No caso dos lodos tratados, a
nucleacdo de mulita parece ser precoce — aos 600°C.

Com as andlises térmicas confirmou-se a presenca de caulinita nos trés lodos e de
AI(OH)3 nos lodos ndo tratados. Além disso, foram localizados os eventos de perdas de massa
dos lodos, sendo este um aspecto importante para controle da queima. Assim, sugere-se que a
queima da cerdmica com lodo deve ser lenta até os 600°C, devido a liberagdao de gases que
ocorre nessa fase da queima, a fim de evitar bolhas e rompimento das pecas no forno por

aumento da pressdo de ar.

3.6. CONCLUSOES

A partir dos objetivos propostos neste capitulo e de acordo com os resultados obtidos,

conclui-se que:

(1) O tipo de coagulante se sulfato de aluminio ou PAC nio interfere no tratamento quimico.

(2) Agora comparando entre lodos gerados com coagulantes a base de aluminio e lodo de
cloreto férrico, o metal coagulante foi determinante para remocao de matéria organica. A
remog¢ao de matéria organica nos lodos de aluminio com tratamento alcalino foi satisfatoria (em
torno de 50%), enquanto no caso do lodo de cloreto férrico foram surpreendentemente muito
baixas — abaixo de 10% com o tratamento acido e nula com o tratamento alcalino. Portanto, o

condicionamento quimico s6 pode ser indicado para os lodos de aluminio.

(3) Apesar da semelhanga quanto a remoc¢do de aluminio com tratamento 4dcido ou alcalino, o

tratamento alcalino apresentou-se nitidamente mais eficaz e também mais eficiente — menores
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doses sdo requeridas para o tratamento alcalino — do que o tratamento 4cido na remog¢ao de

matéria organica.

(4) Indica-se o condicionamento quimico dos lodos de aluminio pela via alcalina, empregando
dose de 10%, em volume, de NaOH 1 N, para redugdo da ordem dos 50% de matéria organica

e 60% de hidréxido de aluminio.

(5) A variagdo no teor de s6lidos do lodo de sulfato de aluminio, dentro da faixa estudada (0,4
a 4%), ndo interferiu no tratamento. Portanto, o lodo do decantador da ETA UFV (lodo de

sulfato de aluminio) pode ser submetido ao tratamento sem necessidade de diluigdo.

(6) A caracterizacdo dos lodos confirmou a qualidade do lodo tratado, aparentemente mais
apropriado para o uso em ceramica: (i) menor tamanho de particula; (ii) particulas defloculadas,
o que favorece a homogeneizacdo com os demais componentes; (iii) menor concentragdo de

matéria organica, o que diminui defeitos na cerdmica; e (iv) auséncia de patdgenos.

(7) A melhoria do desaguamento do lodo com a retirada do hidréxido de aluminio ou ferro, uma
das premissas iniciais do trabalho, ndo se concretizou. O tratamento na verdade piorou as
propriedades de resisténcia a filtragao, devido a diminui¢ao do tamanho de particulas com a
dispersdo quimica. Portanto, ndo € indicado desaguamento do lodo tratado em leito de secagem

convencional.
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CAPITULO 4. APROVEITAMENTO DE LODO DE ETA EM CERAMICA
ARTISTICA

Completando as propostas de manejo de lodos de ETAs, neste capitulo sdo apresentados
dois estudos dedicados a avaliar a incorporacdo de lodo de ETA em massa cerdmica artistica

apo6s os tratamentos apresentados nos capitulos 2 e 3.

4.1. INTRODUCAO

O aproveitamento de lodo de ETA tem sido estudado em diversas aplicacdes, com
destaque para os materiais de construcdo civil e, particularmente, a ceramica vermelha. Isso
pelo fato das massas argilosas utilizadas como matéria-prima serem, por natureza, heterogéneas
e, por sua vez, dos lodos de ETA possuirem composicdo fisica, quimica e mineraldgica
semelhante as dos materiais utilizados em ceramica. Por outro lado, a incorporagdo de lodo de
ETA sem tratamento (apenas secagem) em matrizes ceramicas, bem como em outras matrizes,
pode levar a alteragdes importantes nas propriedades fisicas e mecanicas do produto.

Apesar da disponibilidade de grande nimero de estudos sobre incorporagdo de lodo de
ETA em cerdmica vermelha para construc¢ao civil (tijolos e telhas), pouca atencdo tem sido dada
até o momento a ceramica artistica (ornamental ou utilitdria), apesar de, em tese, existir ai um
grande potencial a ser explorado, devido aos menores requisitos de resisténcia desses produtos
e maior valor agregado ao lodo neste uso. Assim, a tese (hipdtese) a ser defendida nessa parte
do trabalho é que o aproveitamento de lodo de ETA na producido de massa para ceramica
artistica € vidvel e apresenta vantagens comparativas em relacdo ao uso em outras aplicacoes ja
mais estudadas.

Os lodos utilizados nos estudos deste capitulo foram submetidos a um dos tratamentos
descritos nos capitulos 2 e 3, ou foram incorporados a massa cerdmica sem tratamento, na forma
como foi coletado nas ETAs (in natura). Em resumo, procurou-se avaliar a necessidade de
tratamento, sua influéncia sobre propriedades técnicas da ceramica e a viabilidade de uso de
lodo de ETA na produg¢do de massa ceramica artistica de alta temperatura.

Foi feita opc¢ao pela producdo de massa ceramica pela via imida e sua utilizagdo na
forma liquida (barbotina), dispensando a etapa onerosa de secagem de lodo e como solu¢do

para o problema de homogeneizacao do lodo com os demais ingredientes da massa. Sabe-se
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que a barbotina pode, por reducdo de umidade em filtro-prensa, ser convertida em massa
plastica (como ¢é feito na producdo de massa plastica pela via imida).

As massas ceramicas para alta temperatura geralmente sdo formuladas a partir de trés
ingredientes (por isso, também chamadas massas triaxiais): argila caulinitica, feldspato e quartzo.
A composicao é planejada de forma a se obter as melhores propriedades em relacio a plasticidade,
secagem, queima e propriedades do produto ceramico (NORTON, 1973). Os principais exemplos
sdo a porcelana e o grés (“stoneware”). As porcelanas sdo produzidas a partir de argilominerais
(argila pléstica e caulim), quartzo e feldspato bastante puros, que sdo queimados a temperaturas
superiores a 1250 °C, atingindo porosidade préxima a zero. O grés é feito a partir de matérias-primas
menos puras, podendo incluir rochas ceramicas como granito, pegmatito e filito como fundentes,
ao invés de feldspato puro. Os produtos sdo queimados por volta de 1250 °C e apresentam absor¢ao
de 4gua reduzida (geralmente entre 0,5% e 3%). Devido as caracteristicas dos lodos de ETAs
(principalmente composi¢ao quimica), a aposta foi que este poderia substituir um dos componentes
da massa ceramica tipo grés.

Como nido existem critérios técnicos (normas ou especificagdes) para produtos de
ceramica artistica, foi necessario se apropriar de critérios de qualidade de outros produtos
ceramicos. Para isso, foram eleitos produtos da industria de revestimento e da ceramica branca
de mesa ou sanitdria (louga), que mais se aproximam do que se espera de produtos de ceramica
artistica de alta temperatura, em termos de producdo (ingredientes, conformacao e temperatura
de sinterizacdo) e de uso (principalmente no caso dos utilitarios). Outra estratégia utilizada,
para efeito de comparacdo, foi produzir também massa cerdmica com todos os outros
ingredientes menos o lodo, seguindo receitas conhecidas de massas ceramicas artistica.

Para delineamento dos estudos foi utilizada técnica de planejamento experimental de
misturas. Como a temperatura de queima também interfere nos resultados técnicos da ceramica,
esta varidvel independente foi incluida nos experimentos de mistura como varidvel de processo
(CORNELL, 2002). Assim, foi possivel avaliar os efeitos da incorporacdo do lodo e da
temperatura de queima, indicar o teor a ser incorporado a massa ceramica e a temperatura de

sinterizacdo adequada.
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4.2. REFERENCIAL TEORICO

4.2.1. Producao de massa ceramica

Segundo Motta, Tanno e Cabral Junior (1993), as matérias-primas para massas
ceramicas devem apresentar, isolada ou conjuntamente, materiais com fun¢do reolégica durante
o processo de conformacdo das pecas (agentes de ligacdo, suspensdo e plasticidade) e com
funcdo quimica no processo de queima (elementos estabilizadores, fundentes e inertes). Esses
componentes podem ser agrupados em materiais pldsticos e ndo pldsticos, representados por
trés matérias-primas: argila, quartzo e feldspato.

As massas podem ser utilizadas na consisténcia pldstica, na consisténcia liquida
(barbotina) ou seca, dependendo do método de conformacgdo de pecas adotado, e isso podera
influenciar sua composi¢do. As massas plasticas, utilizadas para modelagem manual, extrusio
ou torneamento, devem ter maior quantidade de argilas plasticas (tipo ball clay) de forma a
alcancar a plasticidade exigida para conformacdo. J4 as barbotinas para colagem em moldes de
gesso (ver item 4.2.2) podem apresentar maior contetido de nao plésticos (caulim, quartzo e
feldspato), que favorece a conformacgdo — acelera o processo de transferéncia de dgua para o
molde formando a peca. Também € comum deflocular a barbotina para reduzir o teor de 4gua
e obter pecas mais resistentes, utilizando defloculantes quimicos (NORTON, 1973).

Sendo a argila o componente utilizado em maior quantidade €, portanto, o “corpo” da
ceramica; o quartzo, por seu alto ponto de fusdo mantém-se praticamente inalterado nas
temperaturas de queima da ceramica, sendo, portanto, o “esqueleto” da pega; e o feldspato, por
incorporar dlcalis que atuam como fundentes, reduz a temperatura de queima do corpo
ceramico.

As matérias-primas pldsticas (argilas) conferem caracteristicas importantes na fase de
conformagdo, como plasticidade (trabalhabilidade) e resisténcia mecanica a cru; no processo de
queima, conferem estrutura e cor as pecas. As matérias-primas ndo plésticas (quartzo e
feldspato) também atuam nas fases de conformacao e secagem, diminuindo a retracdo das pecas
e favorecendo a secagem; na fase do processamento térmico desempenham o papel mais
relevante, controlando as transformagdes, deformacoes e a sinterizagdo (MOTTA et al. 2002).

Extraidas sempre perto da regido de producdo (devido aos grandes volumes e,
consequentemente, ao alto custo de transporte), as argilas, apds a extracdo, sdo deixadas sob

acdo das intempéries em processo de “envelhecimento” ou maturacio, que pode durar semanas,
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meses ou até anos. Os antigos ceramistas chineses faziam massas de porcelana em quantidade
suficiente para que seus filhos usassem durante a vida. Acredita-se que o “envelhecimento”
confere plasticidade a argila.

Segundo Norton (1973), a pratica de maturacdo (aging) de argila, com periodos
intermedidrios de remanejamento (reworking), depende de dois fatores: (i) o completo
molhamento ou umedecimento da argila e (ii) um efeito causado por bactérias, o qual € pouco
conhecido. Ainda segundo esse autor, o uso do tratamento a viacuo (em equipamento maromba),
as vezes, substitui o amadurecimento.

A presenca de outros minerais, muitas vezes considerados como impurezas (quartzo,
por exemplo), pode afetar substancialmente as caracteristicas de uma argila para uma dada
aplicacdo; dai a razdo de se eliminar, por processos fisicos, os minerais indesejaveis, processo
este chamado de beneficiamento.

A preparacdo das massas pode ser dividida em trés etapas: (i) escolha das matérias-
primas e formulacdo (propor¢cdo das matérias-primas na massa final); (ii) prepara¢do das
matérias-primas (extracdo, beneficiamento e, algumas vezes, cominuicdo ou moagem); (iii)
mistura € homogeneizacdo dos componentes, a seco ou a Uumido (neste ultimo caso pode
também servir como etapa de moagem das matérias-primas, sendo realizada em moinho de
bolas). No caso de massas plésticas, adicionalmente, tem-se: (iv) reducdo de umidade em filtro-
prensa de placas, caso o beneficiamento das matérias-primas tenha sido a umido; e/ou (v)
tratamento a vicuo em maromba para retirada do ar da massa.

Vérios métodos sdo utilizados para desenvolver formulacdes de massas ceramicas,
sendo que a maioria utiliza técnicas empiricas. No entanto, como as propriedades finais do
produto dependem principalmente da proporcdo das matérias-primas, se pode fazer uso de
técnica experimental de misturas para prever o comportamento da ceramica em funcdo da
composi¢do da massa e assim chegar a mistura ideal para cada produto. O emprego dessa
técnica resulta, conforme relatos de literatura, em aumento na abrangéncia, eficiéncia e na
confiabilidade dos resultados obtidos, bem como em menor demanda de tempo, recursos
humanos e de materiais, contribuindo, assim para reduzir o custo de pesquisa e
desenvolvimento (CORREIA, 2003; GOMES et al. 2005; ZAUBERAS; BOSCHI, 2005;
GOMES et al. 2006; MACEDO, 2007; SILVA et al. 2009). No item 4.2.8 é feita uma breve
explanac¢do da técnica de mistura e sdo apresentados estudos que fizeram uso dessa metodologia

para formulagdo de massas ceramicas.
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Na Figura 54 € apresentado diagrama triaxial com composi¢des tipicas de massas para
ceramica branca, conforme Norton (1973). Segundo esse mesmo autor, se sdo usados trés
componentes, um empacotamento mais fechado pode ser obtido, pois a fra¢do fina preenche os
poros da fracdo média, a qual enche os poros da fragdo grossa. Este diagrama pode ser utilizado

como referéncia na formulacdo de novas massas ceramicas.

Figura 54 — Composi¢ao de varios corpos triaxiais de cerdmica branca
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Fonte: Norton (1973).

4.2.2. Conformacao por colagem e defloculaciao de barbotina

Uma vez que se estudou o uso de lodo em barbotina, incluem-se aqui algumas
informacdes importantes sobre essa massa ceramica liquida: propriedades da barbotina,
defloculagdo e conformacao por colagem em moldes de gesso.

Segundo Norton (1973), a colagem € uma técnica antiga, utilizada desde 1700 na
Europa. A barbotina utilizada para colagem é uma suspensdo de materiais ceramicos em agua
suficientemente fluida para ser vertida (NORTON, 1973). Dai o nome “colagem”, associado ao
método de moldagem, do francés “couler” ou fluir: derrama-se a barbotina em moldes de gesso,
que absorve a dgua da barbotina por capilaridade enquanto as particulas sélidas vao-se
acomodando contra a superficie do molde (Figura 55). A absorc¢do da dgua pelo molde e a
formacdo da parede prosseguem enquanto houver barbotina no molde, mas tornam-se mais
lentas a medida que a parede fica mais espessa. Para se obter uma peca ceramica oca, despeja-
se o excesso de barbotina assim que a parede atingir a espessura desejada. A peca assim formada

apresentard uma configuracio externa que reproduz a forma interna do molde.
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Figura 55 — Ilustracdo da etapa de moldagem por colagem de barbotina em molde de gesso
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Fonte: Colla Junior (2004).

A seguir sdo listadas algumas propriedades desejaveis para as barbotinas de colagem,

segundo Norton (1973).

¢ Viscosidade suficientemente baixa para poder ser vertida com facilidade no molde.

¢ Baixa velocidade de sedimentacdo quando em repouso.

e Habilidade para drenar uniformemente, para a passagem de dgua da barbotina para o gesso,
formando a “parede” da peca.

e Resisténcia para a colagem de pecas grandes.

e Estabilidade de suas propriedades quando armazenada.

e Nido deve aderir ao molde.

¢ Velocidade de colagem adequada.

e Baixa retracdo de secagem apds colagem.

e Livre de ar aprisionado.

e Tixotropia e dilatancia adequadas.

Uma das caracteristicas que as barbotinas podem apresentar, devida as argilas, é a
tixotropia. Um fluido newtoniano € um fluido cuja viscosidade é constante para diferentes taxas
de cisalhamento e ndo varia com o tempo. Ja os fluidos ndo-newtonianos, como as barbotinas,
sofrem alterac@o da sua viscosidade com a varia¢do do tempo e do esfor¢o aplicado. Quando a

viscosidade aparente diminui com aplicagcao de tensao o fluido € dito tixotrépico. Essa € uma
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transformacdo reversivel e, assim, em um dado tempo apds cessar o esforco a viscosidade volta
a subir. A tixotropia também pode ser definida como uma transformacao sol-gel isotérmica e
reversivel de uma suspensio — a suspensao torna-se menos viscosa pela agitacao e mais espessa
(gelifica) com o repouso (SANTOS, 1975).

Devido a elevada area superficial das particulas das matérias-primas ceramicas, esses
sistemas sdo bastante influenciados por forcas superficiais entre particulas, como as forcas
atrativas de van der Waals, que tendem a tornar os sistemas floculados (PANDOLFELLI et al.
2000). Isso dificulta a trabalhabilidade das massas, principalmente das barbotinas (a floculagao
dificulta o escoamento para a colagem) e impede a mistura eficiente das matérias-primas.
Assim, torna-se necessdria a defloculagdo desses sistemas em meio liquido; para isso sdo
utilizados defloculantes, sendo que os mais utilizados sdo sais de s6dio, com destaque para o
silicato de sédio (REED, 1995).

Segundo Norton (1973), os objetivos da defloculacdo de barbotinas para colagem sdao
os seguintes: (i) permitir a forma¢do de uma camada firme de material argiloso (parede) sobre
o molde de gesso; (ii) reduzir o teor de dgua (e assim aumentar o de sélidos) da camada
“colada”; (ii1) diminuir a tendéncia a sedimentacao das argilas, de forma a obter uma parede de
espessura uniforme do topo ao fundo da peca colada. Com a defloculacdo € possivel controlar
a viscosidade e a tixotropia da barbotina.

A Figura 56 ilustra o comportamento de particulas de caulinita, principal argilomineral
presente nas massas ceramicas, em meio aquoso (FONSECA, 2000 apud MIRANDA, 2008).
As particulas apresentam carga elétrica negativa nas faces basais, sendo que nas bordas a carga
pode ser positiva ou negativa, dependendo do valor do pH do meio liquido. Se o pH for inferior
ao ponto isoelétrico, a carga nas bordas € positiva, o que gera atracdo eletrostatica entre as
bordas e as bases (Figura 56¢) e da lugar a formagao de agregados de grande volume, que retém
no seu interior grandes quantidades de liquido. Neste caso, a suspensdo apresenta viscosidade
elevada e necessita de grandes quantidades de dgua para poder fluir. Quando o pH € superior
ao ponto isoelétrico, as bases e as bordas das particulas apresentam carga negativa, criando
efeito de repulsdo eletrostatica (Figura 56b) e originando suspensdes com viscosidade e

tixotropia baixas.
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Figura 56 — Particulas de caulinita em meio aquoso: (a) distribui¢do de carga na particula; (b)
suspensdo defloculada com pH > ponto isoelétrico; (c) suspensdo floculada com pH <ponto isoelétrico

{(a)

Fonte: Fonseca (2000) apud Miranda (2008).

Pandolfelli et al. (2000) citam como mecanismos de dispersao quimica e estabilizacao
de suspensdes de argilas: (i) o ajuste de pH, que aumenta a densidade de cargas na superficie
das particulas e assim a repulsdo eletrostatica; ou (ii) a adsor¢@o de polieletrdlitos ou moléculas
ionizadas (dispersantes) na superficie das particulas (mecanismo conhecido como
eletroestérico).

De acordo com Norton (1973) os agentes quimicos defloculantes devem apresentar duas
caracteristicas: reacao alcalina e fornecer cdtions monovalentes. A adi¢do de sais alcalinos a
suspensoes de argila produz defloculacdo pela elevacdo do pH e consequente formacdo de
cargas negativas nas bordas das particulas de argila (CHEN; BLUTER; STUMM, 1973).
Geralmente utiliza-se sais de sodio, pois o cétion sédio (Na*), com elevado raio hidratado e em
excesso no meio, ird se adsorver na superficie das particulas carregadas negativamente
aumentando a espessura da nuvem de elétrons (dupla camada elétrica) ao redor das particulas.
Isso amplia a distdncia em que as forcas eletrostdticas de repulsdo entre particulas atuam — a
distancias onde as forcas de atracdo sao negligencidveis (DERJAGUIN et al. 1983). Nestes
casos, diz-se que estes tipos de defloculantes atuam preferencialmente pelo mecanismo de
estabilizacdo eletrostdtica, uma vez que a estabilizacdo da suspensao € produzida pela alteracdo
do potencial elétrico efetivo das particulas.

O ensaio de defloculagdo € realizado em viscosimetros, medindo-se a viscosidade a cada
adicdo de dispersante a suspensdo de materiais ceramicos. Ao separarem as particulas
aglomeradas os defloculantes liberam dgua, o que contribui para aumentar a fluidez. Assim, a
viscosidade aparente diminui progressivamente com adicdes sucessivas de defloculante, até se
atingir um valor minimo. Adic¢des posteriores conduzem, em muitos casos, a nova subida da

viscosidade aparente, por efeito de reaglomeracdo, associada ao aumento da forca iOnica
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(Figura 57). O ponto minimo da curva de defloculacdo (Figura 57) é o que corresponde a

maxima dispersao dos agregados de particulas (SANTOS, 1975).

Figura 57 — Curvas de defloculacdo de argilas com diferentes concentragdes de defloculantes
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Fonte: Santos (1975).

Para verificar o aumento da repulsdo das particulas, ou seja, a dispersao, pode-se utilizar
também medidas de potencial zeta, antes e ap6s a adicdo do dispersante. De maneira bastante
sucinta, a medida de potencial zeta € um indicativo da carga superficial da particula, sendo que
valores elevados indicam que o sistema estd disperso e com estabilidade cinética, devido a
repulsdo eletrostética; ja valores baixos sugerem aproximacgdo das particulas, que ndo mais se
repelem, ou seja, floculacdo. Segundo Reed (1995), uma barreira de repulsiao correspondente a
um potencial zeta de 25 mV € requisito para minimizar a coagulacdo. Outro indicador da
dispersdo € a redugdo da viscosidade da suspensao, como ja foi dito.

E importante esclarecer que o valor 6timo de defloculagio ndo corresponde ao minimo
de viscosidade e tixotropia, mas sim a um ponto em que ainda se tem certa viscosidade e
tixotropia (SENAI-SP, 2004). A tixotropia adequada mantém a homogeneidade da suspensao,
evitando que as particulas dos componentes nio argilosos (mais pesados) depositem, além de
“organizar” as particulas no deposito formado na parede do molde de forma a diminuir a
resisténcia a passagem de dgua, aumentando a velocidade de colagem (MIRANDA, 2008).
Entretanto, uma viscosidade abaixo de 1000 mPa.s € necessdria para evitar problemas com

bolhas (ORTEGA, s.d. apud MIRANDA, 2008).
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4.2.3. Transformacoes termoquimicas em massas ceramicas

Segundo Norton (1973), quando a mistura ideal dos trés componentes — argila, feldspato
e quartzo — é aquecida lentamente ocorrem, grosso modo, as seguintes transformacdes: (i)
abaixo de 950 °C, o quartzo a inverte a quartzo 3, de maior volume, e ha decomposi¢do dos
argilominerais (desoxidrilacdo da caulinita, passando a metacaulinita), com uma pequena
retracdo; (ii) a 1000 °C a mulita comeca a se formar nos graos de argilominerais desidroxilados
e a formacao de fase liquida leva a contragao do corpo ceramico e o quartzo comeca a inverter
a cristobalita; (ii1) a 1100 °C, forma-se ainda mais fase liquida pela dissoluc¢do dos bordos dos
graos de feldspato, os poros decrescem em numero e adquirem forma esférica; (iv) a 1150 °C,
os poros sao ainda menores, hd alguma dissolu¢@o dos graos de silica com a formagao de mais
fase liquida; (v) a 1200 °C, o corpo deve estar amadurecido ou estabilizado, tendo porosidade
nula. Nesse estdgio podem ser vistas grandes agulhas de mulita dentro das pseudoformas dos
graos de feldspato, formadas pela difusao de alumina proveniente do argilomineral através do
liquido vitreo, que conferem resisténcia a ceramica. (NORTON, 1973).

Durante resfriamento, aproximadamente a 573 °C, o quartzo B volta a quartzo o,
diminuindo o volume dos grdos de quartzo em 2 %, o que produz tensionamentos suficientes
para trincar a matriz ou o proprio grdo (CHINELATTO; SOUZA, 2004). Alguns desses
processos podem ser alterados em fungao da composicao das massas ceramicas e das condicoes
de queima.

Melchiades, Quintero e Boschi (1996) descreveram as mudangas nas propriedades da
ceramica durante a queima da seguinte forma: nas temperaturas mais elevadas do ciclo de
queima, parte da massa se transforma em um liquido vitreo viscoso que ocupa progressivamente
0s espacos vazios entre as particulas mais refratérias, reduzindo a porosidade e a distancia entre
particulas; esse liquido atua como uma “cola”, devido as forgas de capilaridade, o que causa
retracdo (diminuicdo de tamanho), diminui¢do de porosidade (também medida como absor¢do
de 4gua) e também aumento da resisténcia mecanica do que antes era apenas um amontoado de
particulas (MELCHIADES; QUINTERO; BOSCHI, 1996). Portanto, o processo de queima da
ceramica leva a formacgdo de um reticulado de ligagdes ou pontes entre as particulas sélidas por
meio da fase liquida, que promove a aproximacgdo das particulas e a sinteriza¢do ou aumento de
dimensao das particulas com consequente reducdo da area superficial especifica.

A sinterizagdo € definida como o processo em que um conjunto de particulas em contato

mutuo, sob acdo da temperatura, transforma-se em um corpo integro e de maior resisténcia



124

mecanica, podendo inclusive tornar-se totalmente denso (BRITO; MEDEIROS; LOURENCO,
2007). A sinterizacao sempre implica diminuicao da drea superficial do sistema, que ocorre para
reduzir energia. Como diminuir a 4rea superficial das particulas implica diminuir drea de
interfase sélido-vapor, fechando os poros, deve ocorrer a contracao (retracao) da estrutura.

Segundo German (1985), a sinterizacdo por fase liquida acontece devido a formagdo de
liquido na estrutura, causada pela fusdo de um dos componentes do sistema ou o resultado de
uma reacao entre, pelo menos, dois dos componentes do sistema. No caso da ceramica de alta
temperatura, o feldspato (fundente) presente na massa diminui o ponto de fusiao do quartzo, que
funde parcialmente durante a queima, originando assim a fase liquida. Ainda segundo German
(1985), a ocorréncia de liquido tem papel decisivo na determinacdo dos mecanismos de
sinterizacdo e do aspecto final da estrutura sinterizada, tornando a sinteriza¢do mais rapida e
ocorrendo fechamento da estrutura mais facilmente quando comparada a sinterizagdo por fase
solida.

Existem trés estdgios da sinterizacdo por fase liquida: (i) rearranjo ou fluxo liquido —
marcado inicialmente pelo espalhamento do liquido recém formado ao redor das particulas
sOlidas, o que conduz ao rearranjo dessas particulas e a densificacao da estrutura; (ii) solucao-
precipitacdo, que somente ocorrerd se houver solubilidade da fase sélida no liquido; e (iii)
sinterizacdo em estado sélido, que s6 ocorre se a estrutura ainda ndo estiver completamente
densa — consiste no crescimento de pescoco entre as partes soOlidas que estdo em contato

(ABREU; SKURY, 2015). A Figura 58 ilustra os estagios da sinterizacao por fase liquida.

Figura 58 — Sinterizacdo por fase liquida
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Fonte: German (1998) apud Abreu e Skury (2015)
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4.2.3.1. Fatores interferentes

O efeito do calor sobre um corpo ceramico € func@o nao somente da temperatura, mas
também do tempo de exposicio ao calor (GOMES, 1988). A combinacio dos fatores
temperatura e tempo chama-se “trabalho térmico”; para registrar o trabalho térmico que as pecas
foram submetidas durante a queima faz-se uso de cones e anéis pirométricos (MELCHIADES
et al. 1997).

Além do trabalho térmico, as transformacdes que ocorrem no corpo ceramico estao
relacionadas a constitui¢do da massa ceramica, ou a propor¢ao relativa das trés matérias-primas
principais: argila, quartzo e feldspato. Isso fica evidenciado na Figura 59, para o caso da
porcelana. A regido D € a ideal para produgdo de porcelana, que resulta em um corpo com

praticamente auséncia de poros e sem excesso de vidro.

Figura 59 — Caracteristicas de corpos cerdmicos queimados a 1250-1300°C, do sistema caulim-
feldspato-quartzo: D — corpo denso compacto (porcelana); P — corpo poroso; Q — corpo quebradigo; V
— corpo vitreo ou muito vitreo; M — corpo mole, deformando-se com facilidade

Caulino

Feldspato Quartzo

Fonte: Gomes (1988)

Outro fator que interfere na sinterizacdo € o estado de agregacdo (floculado ou
defloculado) das particulas. Segundo Gomes (1988), as massas ceramicas defloculadas
resultam em corpos ceramicos que, depois de secos, t€ém maior resisténcia do que aqueles
resultantes de argila floculada; isso se deve ao fato da microestrutura ser aberta nas massas
ceramicas floculadas, dificultando a sinteriza¢do. Ainda segundo este autor, corpos ceradmicos
a base de massa defloculada podem apresentar resisténcia mecanica superior em 100% a de

corpos ceramicos a base da mesma massa, porém floculada.
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Ainda sobre fatores que interferem nas transformacdes termoquimicas da ceramica,
especificamente sobre a formagao de mulita, importa saber que esta € uma fase mineral formada
em alta temperatura e que confere resisténcia mecanica a ceramica; portanto, quanto mais
mulita estiver presente, maior serd a resisténcia mecéanica da ceramica. Isto porque com o
entrelacamento dos cristais finos de mulita, em forma de agulhas, cria-se uma espécie de rede
que reforca a estrutura da ceramica.

Os cristais de mulita formados na sinterizagdo de matérias-primas ceramicas costumam
ser denominados de acordo com sua origem: a mulita formada pelas reacdes caulinita-mulita é
chamada de mulita primdria; mulita secundéria é aquela formada a partir da nucleacdo e
crescimento de cristais na regido do liquido feldspatico e se apresenta na forma de longos
cristais; hd ainda um outro tipo de mulita, denominada mulita tercidria, que aparece em
porcelanas aluminosas ao redor dos grdos de alumina devido a dissolu¢cdo desses graos no
liquido feldspatico (CHINELATTO; SOUZA, 2004).

Na porcelana triaxial a mulita secunddria € formada a partir da superficie da argila
caulinitica e cresce em direcdo ao liquido originado do feldspato; como este liquido € mais
fluido que o liquido proveniente da argila, devido a alta quantidade de ions alcalinos e alcalinos
terrosos, os cristais de mulita secunddria sdo maiores que os da mulita primdria (LEE; IQBAL,
2001). Portanto, o tamanho e a forma dos cristais de mulita sdo controlados pela viscosidade
do liquido onde se formam e crescem, que, por sua vez, é controlada pela composicdo e
temperatura do liquido (CHINELATTO; SOUZA, 2004).

A mulita é um silicato-aluminoso (3A1203.25102), com 71,8 % de Al203 e 28,2% de
SiO2Segundo Monteiro, Sabioni e Costa (2004), por apresentar excelentes propriedades fisicas
e mecanicas a altas temperaturas, como alto ponto de fusdo, baixa expansao e condutividade
térmica, boa resisténcia a fratura e ao choque térmico, alta resisténcia a fluéncia, excelente
estabilidade térmica, baixa densidade e baixa constante dielétrica, a mulita tem tido uso cada
Vez mais crescente em corpos ceramicos.

A mulita pode ser obtida a alta temperatura a partir de matérias-primas que apresentem
em sua composi¢cao 6xido de silicio e 6xido de aluminio, sendo que as argilas e os minerais sao
algumas das matérias-primas utilizadas. Gongalves et al. (2009) obtiveram mulita a partir da o-
alumina comercial e de silica obtida da calcinacdo da casca de arroz; Menezes et al. (2008)
obtiveram mulita também a partir da casca de arroz e do acetato de aluminio, mostrando que se

pode obter mulita de alta pureza, com pouca fase vitrea e alta porosidade.
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4.2.3.2. Métodos para medir as transformacdes termoquimicas

Para medir as transformagdes que ocorrem durante a queima da ceramica, se pode
utilizar algumas das propriedades finais dos corpos cerdmicos (retracdo linear e absorcdo de
agua), como ja foi dito, além de medidas realizadas durante o processo de queima, chamadas
genericamente de andlises térmicas. Dois métodos podem ser utilizados para as andlises
térmicas: (i) método diferencial (andlise térmica diferencial — ATD), em que se registra a
diferenca de temperatura entre o material que esta sendo analisado e um material inerte; ou (ii)
método gravimétrico (andlise termogravimétrica— ATG), onde se registra a perda de massa em
funcdo da temperatura. Geralmente sdo utilizadas as duas andlises para avaliar o
comportamento do material durante a queima. Além dessas, a andlise de difracdo de raios-X,
para identificagdo das fases minerais presentes também ajuda a interpretar o processo de
sinterizagao.

Duas das principais variagoes sofridas pelo corpo ceramico durante a sinterizagao sdo a
diminui¢do da porosidade, que pode ser caracterizada pela absorcao de 4gua, e a contragdo, que
¢ geralmente caracterizada pela retragdo linear. Com medidas de absorcdo de 4gua e de retragdo
linear a diferentes temperaturas de queima se pode montar curvas de gresificacdo, utilizadas no
setor de revestimento cerdmico para formulacdo de massas e escolha da temperatura de queima
(MELCHIADES et al. 1996 e 1997). A Figura 60 apresenta um exemplo de curva de
gresificacdo, da qual, como descrito a seguir, muitas informagdes podem ser retiradas.

Sanchez-Muifios et al. (2002) explicam o que ocorre idealmente (quando ha adig¢do
correta de fundentes e ndo plésticos a argila) durante a sinteriza¢ao de revestimentos ceramicos
a partir da curva de gresificacao apresentada na Figura 60:

e Na regido I, antes de Tr ocorrem todas as transformacdes das argilas, como
desidratacdo, desidroxilacdo e transformagdo parcial da fragdo caulinitica em mulita
(mulita primdria). Contudo, os fundentes ainda nao sao afetados (o feldspato s6 comega
a atuar acima de uma temperatura especifica—a 1150 °C no caso do feldspato potassico)
e, portanto, a peca ceramica apresenta, neste ponto, maxima porosidade aberta e,
consequentemente, maxima absorcdo de dgua.

e Naregido II, em que Tr< T < To, formam-se os primeiros fundidos que podem ser de
dois tipos: alta viscosidade (proveniente do material argiloso) e baixa viscosidade
(provém dos feldspatos). O fundido de alta viscosidade € responsdvel por fechar
progressivamente os poros do material ceramico sem, no entanto, formar porosidade

fechada; dessa forma, como sua propagacgao € lenta, os gases conseguem escapar pelos
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poros abertos da peca ceramica. J4 o fundido de baixa viscosidade, tende a formar
porosidade fechada. Quando T = T, atinge-se o ponto 6timo do processo de queima
onde hd maxima retracdo linear e minima absor¢ao de d4gua e quando se consome todos
os fundentes, o processo de sinterizagdo chega ao seu final.

e Naregido III, para To < T < Tp, 0 material comeca a sofrer problemas de estabilidade
dimensional, devido a presenca de gases de decomposicdo dos feldspatos que
permanecem presos nos poros fechados. Com o aumento da temperatura os gases
tendem a expandir, enquanto a pe¢a ceramica tende a retrair pela densificacdo, o que
pode gerar deformacao piropléstica em Tp.

e Naregido IV, com o aumento da temperatura e também da pressdo interna dos gases, a
porosidade, que até entdo era fechada, comeca a se comunicar formando uma porosidade
grosseira na forma de bolhas superficiais visiveis, causando expansdo da peca. Apesar
dos autores ndo mencionarem no texto, os processos que ocorrem nha regido IV sdo
caracteristicos de overfiring (super queima). Para retardar o comportamento observado
na regido IV deve-se controlar a adicdo de fundente e optar por fundentes que tenham
baixo ponto de fusdo e viscosidade ndao muito baixa, de forma a evitar a0 maximo a
expansdo dos gases, caso surjam (SANCHEZ-MUNOS et al., 2002). Portanto,
confirmando que o bindmio temperatura e composi¢do da massa cerdmica (neste caso,

o equilibrio entre elementos fundentes e refratirios) determina a qualidade da cerdmica.

Figura 60 — Curva de gresificagdo de uma massa ideal
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Fonte: Sanchez-Muiioz et al. (2002).

Por fim, cabe registrar que existe relagdo entre porosidade e a resisténcia mecanica da
peca ceramica. E facil deduzir que defeitos na estrutura da cerdmica causam redugdo de

resisténcia. Quando a porosidade € elevada o suficiente para se tornar o defeito critico (ou seja,
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o defeito de maior tamanho e proporcdo) passa a ser responsdvel pela redu¢do da carga
suportada antes da ruptura; mesmo no caso em que o tamanho dos poros é bem menor que o
defeito critico da estrutura (poros pequenos), a diminuicdo do moédulo de ruptura seria
provocada pela diminui¢do da drea seccional efetiva de aplicacdo de carga e pela diminui¢do
da energia efetiva de fratura (ZANOTO; MIGLIORI JR, 1991).

Portanto, um produto com maior resisténcia mecanica, ou seja, com qualidade técnica
superior, deve apresentar absor¢do de 4dgua tendendo a zero ou a menor possivel, o que
geralmente é conseguido com aumento de temperatura. Portanto, a porosidade de um corpo
ceramico ¢ uma excelente medida de “grau de maturagdo” da massa em fungdo da temperatura

de queima.

4.2.5. Principais defeitos pés-queima

Sdo descritos a seguir os principais defeitos observados apds a queima da ceramica

artistica, apresentando as possiveis causas € mecanismos para evita-los.

4.2.5.1. Lascas e bolhas

Lascas e bolhas sdo causadas por aumento de pressdo no interior do material em
consequéncia da geracdo de gases durante a queima. Com a elevacdo da temperatura ocorre
liberacao de gases; quando a quantidade de gases que se forma é superior aquela que pode ser
liberada através dos poros, ou quando a pressao supera as forcas de coesdo, sao formadas bolhas
na superficie ou lascas, e pode até ocorrer a quebra (“estouro”) da peca. Lascamentos e bolhas
sdo favorecidos por: baixa porosidade das pecgas, velocidade de aquecimento elevada,
desenvolvimento de grandes quantidades de gases, e em pecas com paredes muito espessas.

Além disso, as bolhas e lascas podem ser formadas na pe¢a quando ha super queima, ou
seja, quando a temperatura de sinterizacao for maior do que a temperatura mdxima de queima
suportada pela massa ceramica. Nesse caso, as bolhas ocorrem porque a fase vitrea liquida
contendo bolhas de vapor formadas durante a queima torna-se mais fluida, ao mesmo tempo
em que a pressao dentro da bolha aumenta devido ao aumento da temperatura, o que faz com
que a bolha expanda. Se a temperatura continuar a aumentar a tendéncia € o aumento do nimero

e expansdo das bolhas, o que pode levar a ruptura da superficie da peca.
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Portanto, sdo sujeitos a esses fenOmenos os materiais que contenham maiores teores de
argila com granulometria fina, pouco resistentes a temperatura (terracotas, por exemplo), com
agua residual, carbonatos ou substancias organicas finamente dispersas e quando a queima nao
€ controlada — a velocidade de queima € elevada e a temperatura de queima da massa ndo €
conhecida. As principais prevengdes contra esses problemas sao a reducdo da velocidade e da
temperatura de queima, a adi¢do de substancias nio plésticas e redu¢do de fundentes na massa

(se possivel).

4.2.5.2. Coragao negro

Sdo manchas negras que podem ser observadas apds a queima ao longo da secdo
transversal da peca. Aparecem quando hd matéria organica, e essa ndo sofreu combustao total,
e Oxido de ferro. O coragdo negro ndo representa necessariamente um defeito estético.
Entretanto, conforme salientado por Damiani ez al. (2001), a presenca do coragdo negro pode
levar a outras consequéncias danosas (e que justificam os esforcos para evitd-lo), tais como:
inchamento das pecas, deformacdes piroplasticas e deterioracdo das caracteristicas técnicas
(resisténcia mecanica) Segundo Damiani et al. (2001), as principais reacdes responsaveis pelo
coragdo negro sdo: (1) a carboniza¢do ou pirdlise da matéria organica, formando coque (C),
catalizada pelo silicato de aluminio presente nos argilominerais; (ii)) C e CO resultantes da
queima incompleta da matéria organica, com alta capacidade redutora, reduzem o ferro presente
nas argilas; e (iii) o ferro reduzido (Fe3O4 e FeO) com coloragdo mais escura (negra) e mais
fundente do que no estado oxidado, aumenta a vitrificagdo na regido, levando ao aprisionamento
dos gases gerados e ao inchamento da peca, além de outros defeitos (deformacao piropléstica e
deterioragdo das caracteristicas técnicas).

A adi¢do de substincias ndo plésticas frequentemente evita a formacdo do coracio
negro, pois aumenta a porosidade e, assim, favorece a liberagdo de matéria organica durante a
queima. Também se pode promover a completa queima da matéria organica por meio da

reducdo da velocidade de queima, principalmente até 600°C.

4.2.5.3. Empenamento

Os empenamentos podem ser provocados por diferentes fatores, entre os quais: (i)

secagem diferencial, causada, principalmente, pela diminuicdo da espessura ao longo da peca
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(nas bordas, por exemplo); (ii) pelo local onde foi feita secagem (ndo plano); (iii) durante a
extrusdo da peca, se a velocidade (pressdo) ndo for controlada; e (iv) devido a reducdo da
viscosidade do liquido formado durante a sinterizacdo da massa, causando a chamada
deformacao piropldstica. Em geral, este defeito é notado na etapa de secagem, podendo
aumentar na queima.

Para evitar tal defeito recomenda-se uma secagem lenta e uniforme (controlada), em
local apropriado (a sombra) e com devido controle da composi¢ao da massa (principalmente de

fundentes) e da queima.

4.2.5.4. Trincas

As trincas de secagem sdo pequenas fissuras causadas por secagem rdpida. As trincas
de queima caracterizam-se por serem pouco sinuosas, abertas e de bordas dentadas, enquanto
que as de resfriamento caracterizam-se por serem muito finas de bordas fechada e lisas,
normalmente em forma de “S”.

Podem ser formadas por excesso de matérias-primas plasticas ou secagem diferencial e,
assim como no caso do empenamento, as trincas formadas durante a secagem da peca tendem
a aumentar na queima. As trincas podem ser evitadas com a secagem lenta e uniforme da peca

e a adicdo de matérias-primas ndo plésticas (quartzo e chamote, por exemplo).

4.2.6. Critérios de qualidade de produtos ceramicos

Como referido na introdugdo deste capitulo, ndo existe normaliza¢do para ceramica
artistica; talvez porque ndo seja possivel prever as condi¢gdes a que as pegas estariam sujeitas ou
talvez porque ndo seja mesmo necessdria, assim como € para outros produtos ceramicos (por
exemplo, revestimentos, sanitdrios, telhas e tijolos ceramicos) os quais sdo submetidos a
situacdes especificas de uso/desgaste e para os quais se faz necessdria a garantia de condi¢des
minimas de qualidade, que atendam as exigéncias de uso.

As propriedades ceramicas estdo relacionadas aos componentes da massa € ao processo
de queima, e definem as possibilidades de uso dos produtos; neste sentido, as principais
caracteristicas sdo: resisténcia mecanica (geralmente a flexao, por ser a situacdo mais critica
para ceramica), absor¢do de dgua (porosidade) e retracao linear (REED, 1995; NORTON, 1973).

Os ensaios que determinam cada um destes parametros de qualidade também sao normalizados
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e podem ser realizados em pecas retiradas de um lote de produtos ou em pecas produzidas (com
alguma padronizacao) especificamente para os ensaios, as quais sao chamadas corpos de prova.

Ainda que ndo sejam critérios necessariamente aplicdveis aos produtos ceramicos em
questdo no presente estudo, a titulo de exemplo ou de comparagdo, na sequéncia sao
apresentados os requisitos de qualidade de produtos cerdmicos normalizados, além de trabalhos
que reportaram algum tipo de padronizacdo de produtos ceramicos afins com o uso pretendido
aqui. Nas Tabelas 14, 15 e 16, sdo apresentados, respectivamente, os requisitos de qualidade das
normas de placas ceramicas para revestimento (NBR 13818:1997), de telhas (NBR
15310:2009), tijolos e blocos (NBR 15270-1:2017) e de aparelho sanitario de material ceramico
(NBR 15097-1:2011). Na Tabela 17, sdo apresentadas caracteristicas de massas (barbotina)
exigidas pela industria ceramica (MORELLI; BALDO, 2003). No Quadro 1 sdo apresentadas
composi¢cOes e caracteristicas tipicas de massas ceramicas produzidas na Escola Senai Mario
Amato, Sdo Paulo-SP, pelo Nicleo de Ceramica, como mais uma referéncia para o trabalho. Por
fim, na Tabela 18 encontram-se valores tipicos de retragdo de massas ceramicas artistica,
queimadas em faixas de temperatura especificas (FRIGOLA, 2006).

Comparando os critérios de qualidade de ceramica branca (Tabelas 14, 16 e 17) e
ceramica vermelha (Tabela 15), fica demonstrada a superioridade técnica da primeira em relacdo
a segunda. Isso estd relacionado a composicao triaxial das massas e a temperatura de sinterizagao
superior empregada na ceramica branca — que interfere nas propriedades cerimicas,
principalmente densificacdo e resisténcia mecanica. Essas mesmas observacdes valem para
comparacdo de qualidade entre produtos de ceramica artistica de alta e baixa temperatura. A
porcelana, que estd sujeita a maior temperatura de queima e maior grau de sinterizagdo, tem,
portanto, a maior retracdo linear dentre as massas da ceramica artistica.

No caso da nomenclatura conforme a faixa de absor¢ao de agua, no presente trabalho foi
adotada a nomenclatura descrita na Tabela 19; cabe, entretanto, esclarecer que hd variacdes a

respeito na literatura, principalmente em relagdo aos limites superiores das classes.
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Tabela 14 — Classificac@o, critérios de qualidade (NBR 13818:1997) e correspondéncia com
nomenclatura tradicional de placas cerdmicas para revestimento

Absorcio de agua

Grupos (%) Moédulo de resisténcia a flexdao (MPa) Nomenclatura®
Ia AA<0,5 >35 Porcelanato
Ib 0,5<AA<30 >30 Grés
IIa 30<AA<60 >22 Semigrés
IIb 6,0<AA<10,0 >18 Semiporoso
III > 10 >15 Poroso

Fonte: ABNT (1997).

(1) Correlagao das classes da norma NBR 13818:1997 com a nomenclatura tradicional (CERAMICA PORTO FERREIRA
LTDA, 2000).

Tabela 15 — Requisitos de qualidade de alguns produtos da cerdmica vermelha (NBR 15270-1:2017;
NBR 15310:2009)

Produto

Tijolo macico Bloco
Caracteristicas Telhas

vedacdo  Estrutural Vedacdo  estrutural

Resisténcia a flexdo minima pos-

queima (N) ) - - - 130
Resisténcia a compressdo minima 40 6.0-14.02 15 4.0-20.02 )
pos-queima (MPa) ’ ’ ’ ’ ’ ’

Absor¢ao de dgua pds-queima (%) 8<AAK25 8 < ;}A < <20%

Fonte: compilado pela autora.

(1) Telhas compostas de encaixe (telhas romanas) com dimensdes padroes NBR 15310:2009, determinada apds imersdo em
dgua por 24 h conforme NBR 15310:2009. (2) Valor depende da classe do tijolo.

Tabela 16 — Requisitos de qualidade para aparelho sanitdrio de material ceramico (NBR 15097-

1:2011)
Produto
Caracteristicas dos aparelhos sanitarios Bacias sanitarias e bidés Lavatérios e tanques
Resisténcia mecanica® 2,2 kN 1,3 kN
Absorcdo de dgua <0,75 %

Fonte: ABNT (2011).

(1) Apesar da norma NBR 15097-1:2011 n#o especificar, de acordo com método de ensaio descrito na referida norma,
trata-se, muito provavelmente, de carga minima de ruptura a compressao.
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Tabela 17 — Propriedades exigidas para massas de louca de mesa e sanitdria na industria de ceramica

branca
Caracteristicas da massa ceramica Louca de mesa Louca sanitaria
Temperatura de queima (°C) 1180°C 1250°C
Absor¢ao de dgua (%) 4-6 0
Modulo de ruptura a flexao ap6s queima (MPa) 30-50 > 50
Densidade da barbotina (g/cm3) 1,72-1,75 1,77-1,80

Fonte: adaptado de Morelli e Baldo (2003)

Quadro 1- Composicdes e caracteristicas tipicas de massas cerdmicas produzidas na Escola SENAI
Mario Amato — Nicleo de Tecnologia Ceramica

Tipo de Absorc¢ao
massa Composi¢io basica Queima® de dgua OUtr,a S
A caracteristicas
ceramica (%)
Faianga Argil.a branca 28 a 36% o
calcdrio Caulim 16 a 24% 1050°C a 20 C(zrpo.ce.r.amlco
feldspética Quartzo 15a23% 1150°C/10a 12 h ndo vitrificado
Dolomita 4,529,5%
Feldspato 15 a20%
Argila branca 40 a 48%
Caulim 15a22%
Faianca Quartzo 18 a25% 1100°C a 4210 Corpo ceramico
feldspética Dolomita 4,5a9,5% 1150°C/10a 12 h semi-vitrificado
Feldspato 7al2%
Pegmatito 17 a38%
ou granito
Argila plastica 12 2 20%
refratdria Corpo ceramico
C.a ?ﬂim 6a18% semi-vitrificado a
Grés Filito 12225% 1200°C a 4al0 vitrificado e cor
Quartzo 8al14% 1250°C/16 a24 h de queima
Feldspato 10a23% acinzentada
Pegmatito 32 a40%
ou granito
Talco 6a8%
. Corpo cerdmico
Canlim 50a70% 1200°C a Vitlfi%icado, com
Porcelana Quartzo 8a25% o <03 .
1400°C/16 a 24 h cor de queima
Feldspato 15a25% branco
Calcita 0a6%

Fonte: adaptado de SENAI-SP (2004).

(1) Temperatura de queima/duracéio da queima.
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Tabela 18 — Retragfo tipica de algumas massas ceramicas e respectivas faixas de temperatura de
queima

Retracio tipica

Massa (%) Temperatura de queima (°C)
Massa vermelha (terracota) 6a8 1.000-1.020
Massa para louga (ceramica branca) 8all 1.000-1.020
Massa de grés 10a15 1.250-1.280
Massa de porcelana 15a20 1.350-1.400

Fonte: Frigola (2006).

Tabela 19 — Terminologia ASTM C242-15 para produtos cerdmicos em func@o da absor¢do de dgua

Absorcao de agua, % Classificacao
>10 ® g
ndo vitreo ou nao vitrificado
0,5a10®@ semi vitreo ou semi vitrificado
<0,5® vitreo ou vitrificado

Fonte: ASTM (2015).
(1) Exceto para revestimentos, para os quais sdo considerados ndo vitreos quando absorcdo de dgua excede 7%. (2) Neste

caso também hd excecido para revestimentos, a faixa vai de 3,0 a 7,0%. (3) Para revestimentos e porcelana elétrica de baixa-
voltagem, abaixo de 3,0%.

4.2.7. Incorporacao de residuos em massa ceramica artistica

A seguir sao apresentados alguns (poucos) trabalhos encontrados sobre incorporacao de
residuos em massas ceramicas para arte ou artesanato.

Silva et al. (2014) avaliaram propriedades fisicas e mecéanicas de massas ceramicas com
incorporacdo de residuos de industria de sanitdrios (incorporados a argila in natura) como
matéria-prima alternativa para os ceramistas de Cabo de Santo Agostinho, em Pernambuco. Com
os resultados obtidos até o momento (pesquisa em andamento) os autores constataram que a
argila utilizada pelos artesdos era apropriada para producgdo de tijolos, telhas e artefatos de
decoragdo. No entanto, para a producgdo de utilitirios artesanais de mesa, a resisténcia mecanica
era baixa (2,5 MPa). Com a incorporagdo do residuo (30%) e outros ajustes na massa (adi¢do de
quarto e feldspato, ambos 10%), a resisténcia subiu para 8,9 MPa (ganho de mais de 200%).

Neste mesmo estudo também foram desenvolvidas massas para conformacgdo por

colagem (barbotinas) para produgdo de utilitarios, pensando em ampliar o leque de op¢des para
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os ceramistas. Os autores avaliaram a incorporagdo de 15 e 30% do residuo a argila, além de
outras matérias-primas ceramicas (quartzo, feldspato, caulim e calcita); a temperatura de
sinterizacdo foi de 1100°C. Nestes casos, os resultados ainda nao se mostraram satisfatérios (de
acordo com critério para louca de mesa da industria — vide Tabela 24): a resisténcia a flexao foi
de 27,7 MPa e 28,0 MPa e a absorcdo de dgua 15% e 18%, para as duas formulacdes estudadas.

Carlos et al. (2012) avaliaram a incorporacdo de rejeitos de granito e pegmatito em
massa para faianga composta por matérias-primas do estado do Rio Grande do Norte. Esses
residuos ja veem sendo utilizados na composi¢do de massas na indudstria cerdmica — caso da
escola SENAI Mario Amato (vide Quadro 1). Os autores avaliaram também a esmaltacao das
pecas. Foram preparadas duas formulacdes com 50% de residuo: 40% de um e 10% do outro;
a argila e a dolomita entraram com participacio de 35% e 15% nas duas massas,
respectivamente. Os ensaios tecnoldgicos foram feitos em corpos de prova retangulares
sinterizados a 1000°C e 1050°C, temperaturas tipicas de faianca. Os esmaltes foram aplicados
em pecas biscoitadas a 1000°C, que foram queimadas a 1050°C. A retracdo linear dos corpos
ceramicos ficou abaixo de 0,3%, a absorcdo ficou entre 25,5% a 26% e a porosidade entre
44,9% e 45,6%. Porosidade e absorcdo de agua elevadas favoreceram a aplicacdo do esmalte.
De acordo com os autores, “as formulagdes apresentaram resultados dentro dos valores
aceitdveis para fabricacdo de objetos artisticos esmaltados do tipo faianca, mostrando o
potencial do uso de matérias primas do estado do Rio Grande do Norte”.

Yesilaya, Caki e Ergun (2017) estudaram a incorporagdo de residuo de marmore na
fabricacdo de massa ceramica de grés (stoneware) para ceramica artistica. Os autores partiram
de uma receita padrdo utilizada pelos ceramistas e propuseram novas formulacdes: (i) com o
residuo substituindo parcialmente o caulim da receita original em uma delas (R1); (i1)
substituindo completamente o caulim (R2) e, (iii), como substituto do caulim e do feldspato de
potassio (R3), incorporando-se até 27% de residuo (em peso seco). Corpos de prova
retangulares para os ensaios de retracdo e absorcdo de dgua com dimensdes 200x20x15 mm
foram produzidos em moldes de gesso e sinterizados a 1160°C. Nas condi¢des estudadas, os
autores constataram que a incorporag¢do do residuo aumentou a absorcio de dgua (porosidade),
mas reduziu a retracdo linear de queima, creditando isso a incorporacdo de carbonato de cdlcio
(proveniente do residuo). Concluiu-se que adicdo de 27% de residuo ndo comprometeu a

qualidade do trabalho ou a estabilidade dimensional da peca.
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4.2.8. Modelagem experimental de misturas na formulaciao de massas ceramicas

A titulo de exemplo, serdo apresentados alguns estudos que utilizaram como ferramenta
metodoldgica o planejamento experimental de misturas para formula¢do de massa cerdmica.
Antes, é feita uma breve explanacdo conceitual sobre experimentos de mistura e sobre
modelagem de experimentos mistura-varidvel de Processo (MVP), uma abordagem particular

de experimentos com mistura utilizada neste capitulo.
4.2.8.1. Experimentos de mistura e modelagem experimental mistura-varidvel de processo

Formulagcdes de misturas sdo problemas encontrados rotineiramente na industria, e,
nesses casos, como em outros, se pode lancar mao de experimentos planejados para, com base
em métodos estatisticos, diminuir a variabilidade da resposta e atingir um objetivo especifico
(aumentar, diminuir ou atingir um valor “alvo” de uma propriedade de interesse), visando
economia de tempo e controle do processo (BARROS NETO; SPACINO; BRUNS, 2003).

Em experimentos com mistura dois ou mais ingredientes sdo misturados em diferentes
proporcdes, € sdo determinadas caracteristicas de interesse. A soma das proporcdes dos
ingredientes em cada mistura € sempre igual a 1. Objetivamente, o que se pretende com um
experimento de mistura € obter dados suficientes para modelar uma superficie de respostas
representada por uma equac¢ao matematica que permitird, de maneira empirica, prevé a resposta
para uma determinada mistura ou ainda medir a influéncia que determinado componente, ou a
combinacdo de componentes, tem sobre a resposta.

Se g representa o numero de componentes, € se xi representa a propor¢ao do i-ésimo

componente, tem-se que:
q
in =Lx, >20;i=1,....q (16)
i=1

Como as proporg¢des dos ingredientes deve ter soma igual a 1, as propor¢des Xi nao sao
varidveis independentes, ou seja, a alteracao da propor¢ao de qualquer componente da mistura
faz com que haja alteracio na proporcao de pelo menos um dos demais componentes. Assim,
pode-se determinar, por diferenca, a proporcdo do udltimo componente conhecendo-se as

propor¢des dos demais. Com isso, perde-se um grau de liberdade para a regressdo, o que tem
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implicagdes nos métodos estatisticos aplicados. Estes métodos modificados de andlise de
misturas tém encontrado larga aplicacdo na ciéncia, na Engenharia e principalmente na
inddstria. Cornell (2002) € uma completa referéncia sobre este assunto.

A regido experimental de misturas é uma regido simplex determinada pelas condi¢des
apresentadas na Equacdo 16. A titulo de exemplo, a regido experimental com seu sistema de
coordenadas simplex para uma mistura de trés componentes € apresentada na Figura 61.
Percorrendo uma mediana de um extremo ao outro, a propor¢ao do componente varia de 1, no
vértice que corresponde ao componente, a 0, no lado oposto a esse vértice. Portanto, cada um
dos trés vértices do tridngulo equildtero corresponde a uma mistura pura, e cada um dos trés
lados representam misturas em que um dos componentes estd ausente na formulacdo (o
componente localizado no vértice oposto). Os pontos no interior do tridngulo representam
misturas em que todos os trés componentes estdo presentes na formulagdo. O centroide do
tridngulo corresponde a mistura com iguais propor¢oes dos componentes (x; = x2 = x3 = 1/3;

MYERS; MONTGOMERY, 1995).

Figura 61 — Sistema de coordenada simplex para mistura de trés componentes

Fonte: Myers e Montgomery (1995).

Existem algumas varia¢des do problema original de mistura. Entre estas, a alteracao dos
limites inferior e/ou superior de propor¢des de algum ou de todos os componentes da mistura —
o problema pode requerer propor¢do minima de um ou mais ingredientes, ou ainda, os
ingredientes nao podem exceder uma dada propor¢cao médxima. Outra situacdo é quando fatores

controldveis, denominados varidveis de processo (zi, 22,...., Zp), s@0 de interesse para o estudo.
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Para investigar os efeitos da incorporacao de lodo de ETA nas propriedades de ceramica
artistica, essas duas varia¢des foram consideradas.

Diferentes abordagens podem ser utilizadas para a inclusao de varidveis de processo em
experimentos de mistura (CORNELL, 2002; MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-
COOK, 2009). No presente trabalho, optou-se pela abordagem em que o planejamento
experimental € feito por meio de uma combina¢do do planejamento de misturas com o
planejamento associado as varidveis de processo (um fatorial). Dessa forma, lanca-se mao de
um delineamento de mistura para cada combinacdo dos niveis das varidveis de processo. Na
Figura 62 apresenta-se um exemplo de delineamento combinado mistura-varidvel de processo
para o caso de duas varidveis de processo e mistura de trés componentes, em que se estabeleceu
um fatorial 22 para as varidveis de processo e um delineamento centroide-simplex para a mistura
terndria. Os pontos do triangulo representam o planejamento associado as varidveis de mistura
e os quatro vértices de um suposto quadrado representam o planejamento associado as varidveis

de processo.

Figura 62 — Delineamento combinado centroide-simplex para mistura de trés componentes e fatorial
22 para as varidveis de processo

Az gLl
1 x=1_, x3=1
; ; i
. +-1 °

Fonte: adaptado de Cornell (2002)

Com este delineamento é possivel coletar as respostas necessdrias para ajuste de um
modelo combinado que inclui ambos as varidveis de mistura e varidveis de processo. O modelo

combinado poderia ser assim escrito:

3 2 3 2 [ 3 3
E(y)= Z/Bixi +ZZﬂz‘jxixj 123X X, Xy +Z|: a,X; +zzaijpxixj +a123pxl‘x2x3:|zp +
il 1 i<

i< j=2 p=Ll i=

a7

3 3
+ Zaipxi +22aijpxixj 4—0(123px1xz)c3}z,z2
i=1 i< j
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Para o caso de quatro componentes e duas varidveis de processo o modelo suportado
pelo delineamento de mistura centroide-simplex combinado com varidvel de processo seria o

seguinte:

E(y)= Zﬂ,x, + ZZﬂyxlxj +ZZZﬂykxlxjxk 123X X, X3X,

i< j< k

2 [ 4 (18)
+Z{Z“ X +Zzaw i +ZZZ“W XX X +a1234px1x2x3‘x4:|zp +

1 i< <

P
4
+{Za X +22aup X ﬁZZZ“w XXX +051234px1x2x3x4}112

i=l i< j< ok

Apesar do nimero grande de termos dos modelos combinado mistura-varidvel de
processo, sua interpretacao € direta: os termos apresentados nas primeiras linhas das Equacoes
17 e 18 correspondem aos efeitos dos componentes das misturas (linear e ndo linear), e ndo
dependem do ajuste da varidvel de processo; os demais pardmetros medem os efeitos das
varidveis de processo sobre os efeitos lineares e nao lineares dos componentes da mistura
(MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009). Note-se que os modelos
combinados apresentados nas Equacdes 17 e 18 ndo contém o termo independente para as
varidveis de processo, pois possuem dependéncia linear com os termos fixi devido a restricao
apresentada na Equacdo 16.

Segundo Myers, Montgomery e Anderson-Cook (2009) uma medida usual para se
chegar ao modelo combinado do experimento € ajustar o modelo combinado completo e ai, se
possivel, reduzir o modelo conforme resultado do teste de hipétese dos parametros individuais

ou de grupos de parametros.

4.2.8.2 Aplicagdo da técnica de planejamento experimental de misturas na formulacao de

massas ceramicas

Na sequéncia, sdo apresentados trabalhos que utilizaram o planejamento experimental
de misturas para formula¢do de massas ceramicas, inclusive na indudstria, com composicdes que
variaram de trés a sete componentes, alguns com incorporacao de residuos. Sdo apresentados
detalhes metodoldgicos e resultados que serviram de base para o delineamento do estudo e
discussdao dos resultados obtidos na presente pesquisa de incorporacdo do lodo de ETA em

ceramica artistica.
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Os trabalhos se concentram no setor de revestimentos ceramicos e nos anos de 2004 a
2010, nao tendo sido encontrados trabalhos mais recentes. Como alguns autores destacaram,
com a utilizagdo do planejamento de misturas foi possivel avaliar a atuacdo dos componentes
na qualidade das massas, indicar composi¢des que otimizem as propriedades ou que atendam a
critérios de qualidade especificos, com economia de tempo de pesquisa.

Apesar de ter sido verificada a interferéncia da temperatura de sinterizacdo nas
qualidades ceramicas, apenas em dois estudos foi avaliado o efeito desta varidvel independente,
como variavel de processo.

Correia, Hotza e Segadaes (2004) estudaram o uso da técnica de planejamento
experimental e programacdo nao linear para otimiza¢do de massas triaxiais para revestimentos
ceramicos. Foi utilizado o delineamento de misturas simplex-centroide acrescido de pontos
axiais, gerando um total de 10 misturas planejadas. As misturas foram caracterizadas quanto ao
modulo de resisténcia a flexdo em 3 pontos a seco (MRS) e pés-queima (MRQ), retracdo linear
(RL), absor¢do de dgua (AA) e densidade aparente a seco (DAS) e pds-queima (DAQ). A
queima foi feita a 1170°C por 1 hora. Com base em norma técnica e em “critérios de produgdo”
e “qualidade de produtos e processos”, os autores elegeram os seguintes critérios para o produto
investigado (grés porcelanico): AA < 0,5%; MRS > 3,0 MPa; DAS > 1,89 g.cm™; RL < 9,5 %;
MQR > 65,0 MPa. Com a superimposicao das restrigcdes encontraram uma regido de misturas
que pode satisfazer a todos os critérios simultaneamente. Os autores concluiram pelo uso da
metodologia na sele¢do das propor¢des adequadas dos componentes nas massas e que, além de
critérios da norma, caracteristicas tipicas do processo de fabricacdo podem ser superimpostas
para determinagdo dessas misturas, mais adequadas em termos tanto de qualidade final do
produto como também do processo produtivo.

Zauberas et al. (2004) utilizaram técnica de planejamento estatistico de experimentos
com misturas envolvendo varidveis de processo no estudo de formulagdes para a producdo de
revestimentos ceramicos. Foram estudas uma argila, variando entre 35 a 50% na mistura, uma
areia, entre 0 a 10%, e um feldspato, entre 35 a 50%, escolhidos aleatoriamente dentre as
matérias-primas ceramicas disponiveis na industria, e duas varidveis de processo, estudadas em
dois niveis: temperatura de sinterizacdo (1175°C e 1225°C) e pressdo de compactagdo (375
kgf.cm e 458 kgf.cm™). As respostas avaliadas, apds queima, foram resisténcia mecanica a
flexdo em trés pontos e absorcao de 4gua. Os autores conseguiram ajustar um modelo estatistico
linear que explicou adequadamente a variagdo da absor¢do de dgua em funcao das alteragdes

dos teores das matérias-primas e da varidvel de processo temperatura de sinterizagdo. A varidvel
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independente pressdo de compactacdo nao foi significativa, e, portanto, ndo contribuiu na
variacdo de absor¢do de dgua entre misturas. Neste caso, o feldspato foi a matéria-prima que
mais contribuiu na redu¢do da absor¢ao de dgua. Para a varidvel resposta resisténcia mecanica
a flexdo ndo foi possivel ajustar um modelo estatisticamente significativo.

Gomes et al. (2005) estudaram a dose de defloculante ideal em fun¢do da composi¢ao
da massa triaxial — argila, quartzo e feldspato —, obtida através do delineamento de misturas. O
defloculante quimico utilizado foi o silicato de sédio. Foi obtido um modelo cibico especial
para a concentracdo ideal de defloculante em funcdo das propor¢des das matérias-primas na
mistura. Através da andlise do experimento, os autores concluiram que o aumento no teor de
argilomineral conduziu diretamente a um aumento no consumo de defloculante; composi¢des
com teores acima de 35%, em peso, de feldspato ou quartzo consumiram teores decrescentes
de defloculante. Este fato foi atribuido a ndo adsorcao dos fons defloculantes nas superficies
dessa classe de materiais ndo plésticos. Apesar das menores doses de defloculantes necessarias,
as misturas com mais quartzo e feldspato apresentaram-se instaveis, com sedimentagao total da
massa em um periodo de 48 h. O que os autores acreditam ser devido a elevada densidade dos
componentes feldspato e quartzo.

Silva (2006) estudou a aplicag¢do do delineamento de misturas a formulacdes ceramicas
multicomponentes de trés sistemas: faianga, grés e porcelana. Diferentemente da maioria dos
trabalhos em que sdo estudados até quatro ingredientes, nesta pesquisa foram avaliadas de 8 a
10 matérias-primas em cada sistema. O objetivo foi justamente a avaliacdo da viabilidade de
aplicacdo desta metodologia em sistemas complexos, compostos por grandes quantidades de
matérias-primas, que é a maioria dos casos de formulacdo de massa na industria. As respostas
avaliadas pos-queima foram resisténcia mecanica (a flexdo) e absor¢do de agua. Segundo o
autor, de maneira geral, modelos lineares ajustaram-se bem as propriedades estudadas.

Albuquerque et al. (2007) estudaram as propriedades ceramicas em funcdo da
composi¢ao de um sistema obtido a partir de matérias-primas naturais, utilizando planejamento
de mistura e duas varidveis de processo — temperatura de sinterizacdo (1100°C e 1200°C) e
patamar de queima (0 e 2 h). O efeito da interagdo das varidveis de processo (temperatura de
sinterizacdo e patamar de queima) foi significativo na qualidade da cerdmica. O melhor
tratamento dentre os estudados foi a 1200°C/2 h; e quanto maior o teor de feldspato, maior foi
arelacdo entre patamar e temperatura de sinterizag¢do. Teor de caulim inferior a 33,3% v/v levou
a decanta¢do e ao comportamento dilatante. A melhor composi¢ado indicada foi 45% de caulim,

45% feldspato e 10% de quartzo, por apresentar “propriedades reoldgicas e de sinterabilidade
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mais adequadas para o processamento ceramico”. Os autores citam como vantagem dos
experimentos de mistura haver a possibilidade de se propor formulacdes com propriedades
especificas.

Campos et al. (2007) utilizaram o planejamento experimental de misturas para estudar
a potencialidade do uso conjunto dos residuos do beneficiamento do caulim e da serragem do
granito para a producao de blocos e revestimentos ceramicos. O delineamento experimental foi
em rede simplex {3,2}, gerando sete composicdes, com as quais foram produzidos corpos de
prova para queima a 1000°C, 1100°C e 1200°C e ensaios de absor¢do de dgua e mddulo de
resisténcia a flexdo. Apesar de ter sido constatado que os efeitos dos componentes sobre as
propriedades ceramicas se alteram com a temperatura de queima, ndo foi feita andlise
considerando o efeito desta varidvel independente como varidvel de processo. Os autores
concluiram que € possivel incorporar até 50% de residuos de caulim e granito nas massas
ceramicas para producdo de blocos e telhas e até 40% a massas ceramicas para revestimento.
Segundo eles o procedimento de planejamento experimental utilizado permite maximizar a
quantidade de residuo incorporado e minimizar o tempo de estudo.

Macedo (2007) utilizou a técnica de planejamento experimental de mistura com duas
varidveis de processo para estudar o efeito da composi¢do da massa ceramica, temperatura e
taxa de queima sobre propriedades fisico-mecanicas para fabricacdo de telha ceramica na regiao
do Vale do Assu, no Rio Grande do Norte. Quatro argilas utilizadas na regiao foram estudadas.
Foram avaliados trés niveis das varidveis de processo: temperaturas de queima de 850, 950 e
1050°C e taxa de queima de 5, 10 e 15°C/min. As propriedades tecnoldgicas avaliadas pos-
queima foram retracdo linear, absorcao de dgua e resisténcia a flexao (em trés pontos). A autora
sugeriu uma composicao e condi¢des (temperatura de queima e taxa de aquecimento) Gtimas a
partir do modelo ajustado, no entanto, os coeficientes do modelo nao foram avaliados quanto a
significancia estatistica. A autora concluiu que a metodologia experimental de misturas pode
ser utilizada na otimizacdo de formulacdo de massa para fabricacao de telha ceramica.

Silva et al. (2009) estudaram a formulacao de faianca multicomponente (7 ingredientes)
utilizando o planejamento experimental de misturas. O objetivo foi a otimizacdo das
propriedades da massa ceramica. Foram impostas restri¢des a propor¢ao dos componentes nas
misturas, de forma a reproduzir restricdes impostas na pratica, por exemplo, para controle do
teor de fundentes, devido a necessidade de elevada porosidade em faianca (para a decoragdo
com esmalte), e de refratdrios (comprometem a maturacdo da massa). Foram avaliadas as

seguintes propriedades: densidade a seco, resisténcia a flexao e deformacao piropléstica. Foram
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avaliadas quatro temperaturas de queima: 1080°C, 1100°C, 1120°C e 1140°C. O modelo linear
apresentou bom ajuste e capacidade em prever novas respostas. Para verificacdo dos modelos
foram utilizadas duas composi¢cdes, que apresentaram valores observados e estimados
relativamente proximos — 27,3 MPa para resisténcia mecanica estimada e 23,3 MPa medida;
1,78 g.cm™ densidade a seco estimada e 1,81 g.cm™ medido; e deformacio piroplastica 2,54
mm previsto e 2,30 medido (os resultados da outra composicao foi semelhante). Os autores
concluiram que nao haveria necessidade de utilizar modelos mais complexos e que a utilizagao
do delineamento de misturas no estudo de formula¢des de faianca multicomponente foi eficaz.

Medeiros (2010) estudou a incorporacao de residuos de cinza de casca de arroz (CCA),
lodo de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) e cinza de lenha em massa cerdmica para
producio de blocos e revestimento, por meio do delineamento de misturas. Foram avaliadas as
propriedades de absor¢do de agua (AA), retracdo de queima (RQ) e o médulo de ruptura a
flexdio (MRF) das formulacdes planejadas. As misturas foram planejadas utilizando
delineamento em rede simplex {3,2} com ponto central. O estudo foi divido em dois
experimentos de trés componentes cada: argila, CCA e lodo de ETA ou cinza de lenha. Os
intervalos de proporg¢des dos residuos foram 0 a 50% e da argila 50 a 100%. A incorporagdo de
lodo de ETA aumentou a RQ, enquanto CCA melhorou esta propriedade. A autora indicou
composi¢do com 95% de argila e 5% de lodo de ETA na temperatura de 1100 °C e 1150 °C
para producdo de revestimentos ceramicos grés (Grupo BIb) por apresentar elevada resisténcia
mecanica (30 MPa e 45 MPa) e baixa absor¢do de dgua (inferior a 3%) e a composi¢do com
83,33% de argila, 8,33% de cinza de lenha e 8,33% de CCA na temperatura de 1150 °C para a
producio de revestimento ceramico semi-poroso (Grupo BIIb), com absor¢do de dgua inferior
a 10% e moédulo de ruptura a flexdo entre 18 MPa e 22 MPa. Para a producio de blocos
ceramicos, todas as composi¢des com até 25% de residuos apds a sinteriza¢do nas temperaturas

de 900 °C e 1000 °C apresentaram potencial de uso.
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4.3. ESTUDO I - INCORPORACAO DO LODO DA ETA PENICHE EM CERAMICA
ARTISTICA

4.3.1. Objetivos
Geral

Avaliar o aproveitamento de lodo rico em aluminio, submetido ou nio a tratamento térmico,

como componente de massa cerdmica artistica tipo grés.

Especificos

(1) avaliar a possibilidade de produzir massa ceramica para alta temperatura (grés) com lodo in

natura ou tratado termicamente, substituindo o quartzo;

(i1) avaliar, comparativamente, o efeito da incorporagao do lodo tratado e ndo tratado (in natura)

sobre as propriedades ceramicas — resisténcia a flex@o, absorcao de dgua e retracio linear total;

(ii1) definir as condi¢des (proporcao dos componentes e temperatura de sinterizacio) para a

producdo de massa pléstica com lodo in natura e de barbotina com lodo calcinado;
(iv) avaliar a esmaltacdo de pecas ceramicas produzidas com as massas ceramicas com lodo.

(v) avaliar a qualidade da massa ceramica por quem a usa (artistas).

4.3.2. Material e Métodos
4.3.2.1. Descrigdo geral do estudo

Este capitulo da continuidade ao capitulo 2, e investiga o uso do lodo da ETA que
abastece a cidade de Peniche em ceramica artistica de alta temperatura. Este residuo tem baixo
conteudo de argila e elevado teor de aluminio (74%) e, por isso, sua incorpora¢do na massa
ceramica € proposta como matéria-prima inerte, em substitui¢do ao quartzo. Esta proposta foi
baseada no caso das porcelanas aluminosas, em que o quartzo da massa € substituido pela

alumina com ganho de resisténcia mecanica. Portanto, o lodo da ETA Peniche entrou na
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composi¢ao da massa como fonte de material inerte (6xido de aluminio), cumprindo as mesmas
func¢des do quartzo: diminuir retragdo e conferir estrutura e resisténcia ao corpo ceramico, pois
o o0xido de aluminio, assim como a silica, praticamente nao se altera durante a queima
(CHINELATTO; SOUZA, 2004). No entanto, devido ao alto teor de matéria organica e a forma
do aluminio (hidréxido e ndo 6xido) no lodo, o material ndo € tao inerte assim: matéria organica
e hidréxidos de aluminio aumentam a retragdo e a porosidade do corpo ceramico, além de
inviabilizarem a produgdo de barbotina.

Para contornar esse problema, foi feito o tratamento térmico descrito no capitulo 2 em
parte do lodo coletado (que passa a ser chamado aqui lodo calcinado) como proposta de
beneficiamento para uso na producdo de ceramica artistica. Lembrando que o tratamento
térmico atuou na transformagao de hidréxido a 6xido de aluminio — alumina alfa — e na remogao
de matéria organica. O lodo que ndo passou pelo tratamento térmico (lodo in natura) foi
utilizado exclusivamente na produc¢do de massa ceramica para conformacao plastica. Nao foi
possivel produzir barbotina com este lodo devido a grande tendéncia de agregacdao das
particulas (conferido pelo coagulante quimico presente no lodo) e consequente aumento de
viscosidade da barbotina mesmo em baixas concentracdes.

Para defini¢do da melhor formulagcdo da massa ceramica, isto €, das proporcdes de seus
componentes (lodo, argilas e feldspato de potdssio), foi utilizada técnica de planejamento
experimental de misturas. Como a temperatura de sinterizacdo interfere nas propriedades
ceramicas, estudou-se também o efeito desta varidvel independente sobre as propriedades das
misturas utilizando um método especifico para inclusdo de varidveis de processo em
experimentos de misturas (MYERS, MONTGOMERY e ANDERSON-COOK, 2009),
apresentado brevemente aqui no item 4.2.8.

Foram montados dois experimentos mistura-varidvel de processo: um para a
incorporagdo do lodo da ETA Peniche nao tratado (ou in natura) e outro para a incorporagdo
do lodo calcinado. Antes, foram realizados testes preliminares com as argilas e com o lodo (in
natura e calcinado), com o objetivo de verificar a possibilidade do uso e auxiliar na defini¢ao
dos intervalos de propor¢des dos estudos de mistura. Como parametro de comparacio, foi
confeccionada e ensaiada receita sem lodo (com quartzo), a qual foi denominada “barbotina
padrao”.

Como a producdo de cerdmica artistica de alta temperatura geralmente envolve duas
etapas — (1) queima de “biscoito” a 1000°C, para remocao de gases e ganho de resisténcia

mecanica; e (ii) queima decorativa com esmaltes para alta temperatura (1150°C a 1300°C) —
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também foram realizados testes de esmaltagcdo das pecas produzidas com incorporagdo de lodo.
Portanto, do ponto de vista técnico, todas as etapas de produgdo de ceramica artistica de alta
temperatura foram contempladas.

Ao final, j4 com a composi¢do ajustada, a massa ceramica com lodo foi testada por
alunos do curso de Escultura Ceramica da Faculdade de Belas Artes (FBA) de Lisboa, num
exercicio de criagdo artistica coletiva. Com isso foi possivel avaliar, na pratica, as caracteristicas
da massa — defeitos, qualidades e possibilidades estéticas de uso.

As etapas desse estudo estdo resumidas na Figura 63 na forma de fluxograma e serdo

descritas em detalhe nos itens a seguir.

Figura 63 — Fluxograma com as etapas do estudo para incorporaciao do lodo da ETA
Peniche em ceramica artistica de alta temperatura

Preparacao dos
materiais

Estudos

preliminares

Planejamento

Experlme.nto de incorporagao experimental mistura- Experimento.de incorporagao
do lodo in natura em massa variavel de processo do lodo calcinado em massa
plastica barbotina

Producao das barbotinas
com as misturas do
delineamento e dos corpos-
de-prova (CP)

plasticas com as misturas
do delineamento e dos
corpos-de-prova (CP)

Ensaios tecnologicos carigtsf:'l;: péaoradas
de ceramica 6
barbotinas
Modelagem do experimentoe Ensaios tecnolégicos
escolha da composicao da de ceramica
massa ceramicacom lodo
Exercicio de
criagdo artistica

[ Produgio das massas ’

escolha da composicdo da
barbotina com lodo

Teste de decoragao
com vidrados
Exercicio de
criagao artistica

Modelagem do experimentoe ’

Fonte: elaborado pela autora.

Esses estudos foram realizados nos Laboratérios do CENCAL, Caldas da Rainha,
Portugal. O CENCAL - Centro de Formacgdo Profissional para a Inddstria Cerdmica, é uma
conhecida instituicdo de formacdo e de apoio técnico-pedagdgico, sediada nas Caldas da

Rainha, voltado ao setor da industria ceramica portuguesa (CENCAL, 2016).
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4.3.2.2. Preparagdo dos materiais

O lodo da ETA Peniche, coletado conforme descrito no capitulo 2 (item 2.4.2),
apresentou 89% de umidade (como visto, este lodo j se encontrava adensado e em processo de
secagem no fundo do decantador no momento da coleta). Parte deste lodo foi seco em estufa e
submetido ao tratamento térmico descrito no capitulo 2. A desagregacdo do lodo calcinado foi
realizada manualmente. Os torrdes se desfizeram facilmente, pois, diferentemente do hidréxido
de aluminio (que age como cimentante), a alumina ndo interfere na agregacao das particulas. A
parte que ndo foi calcinada (“lodo in natura”) nao passou por qualquer tratamento, nem para
reducdo de umidade. A produgdo da massa foi pela via liquida, nos dois casos (ver item 4.2.2).

Quanto aos demais componentes da massa ceramica, a “argila branca” e a “argila
cinzenta” sdo provenientes da regido de Barracao (Leiria, Portugal), extraidas e comercializadas
pela empresa Adelino Duarte da Mota S.A.; o caulim de Rio Maior (Santarém, Portugal) €
extraido e comercializado pela Sifucel Silica S.A.; o feldspato de potdssio FK63 foi fornecido
pela Felmica — Minerais Industriais S.A; a silica, utilizada apenas na produciao da massa padrao
(sem lodo), foi a SS160 da empresa Sifucel Silica S.A. Todas essas matérias-primas foram secas
em estufa a 105°C = 5°C por 24 horas antes do uso. Destaca-se que sdo matérias-primas

ceramicas que ja vem sendo utilizadas na producdo de massa ceramica no CENCAL.

4.3.2.3. Estudos preliminares

Os testes preliminares podem ser divididos em duas etapas, apresentadas com mais
detalhes na sequéncia: (i) avaliagdo de propriedades técnicas das argilas; (i1) avaliagdo de uso
de lodo na produ¢do de massa ceramica a partir de receita de massa de grés convencional.

Para avaliar a possibilidade de produzir massa plastica com os lodos in natura e
calcinado foi feito teste utilizando receita de massa de grés do CENCAL, apresentada na Tabela
20. O lodo substituiu o quartzo da receita. As massas foram produzidas como descrito no item
4.3.2.5 a seguir. Para efeito de comparacio dos resultados, também foi preparada massa sem

lodo (com quartzo).
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Tabela 20 — Receita de massa ceramica tipo grés

Composic¢ao (%)
Argila cinzenta Argila branca Caulim Quartzo Feldspato
10 23 22 27 18

Fonte: elaborada pela autora.

Para o ensaio de resisténcia a flexao (ASTM C674-13; ver item 4.3.2.7) a seco (sem
queima) das argilas puras, foram produzidos quinze corpos de prova (CPs) com cada uma das
argilas. Outros seis CPs foram confeccionados para avaliar a retragdo linear total das argilas
apos sinterizacao a 1200°C.

Testou-se a resisténcia mecanica, retracao linear total e absorcao de dgua (ASTM C373-
17; ver item 4.3.2.7) da ceramica produzida com as composi¢des com e sem o lodo, apds queima
a 1200°C. Foram produzidos quinze CPs cilindricos para ensaio de resisténcia a flexao em trés
pontos e cinco CPs para testes de retracdo linear total e absor¢do de agua.

Todos os CPs foram produzidos por extrusdo em extrusora a vacuo, de forma andloga
ao descrito no item 4.3.2.5 a seguir. A sinterizacdo dos CPs foi realizada em forno elétrico

marca Induzir modelo n°® 280.

4.3.2.4. Planejamento experimental

Na etapa de planejamento experimental sdo definidos os limites de cada matéria-prima
dos experimentos trabalhados, o tipo de modelo que se pretende ajustar aos dados experimentais
e as formulacdes a serem produzidas em laboratério, a fim de se obter as varidveis respostas.

Buscou-se, nos dois casos, ajustar o modelo combinado ctibico especial, semelhante ao
da Equacao 18, mas neste caso, para apenas uma varidvel de processo. Para tanto, o tipo do
delineamento experimental nos dois casos foi o centroide-simplex, acrescido de pontos axiais,
e uma varidvel de processo — temperatura de sinterizacdo. As temperaturas de queima
investigadas (niveis da varidvel de processo) foram 1000°C (nivel baixo ou -1) e 1300°C (nivel
alto ou 1). Cada composi¢ao € estudada em cada um dos dois niveis desta varidvel de processo;
portanto, tem-se um total de 20 pontos. Os delineamentos foram inteiramente casualizado
(DIC), sem repeticao, tendo sido gerados no software estatistico Minitab 16.

Os intervalos de propor¢des dos componentes foram adotados de acordo com os
resultados dos estudos preliminares e de faixas recomendadas para produ¢do de massa ceramica

branca (dentre elas o grés) na literatura (NORTON, 1973). O intervalo padrao de proporc¢des
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de 0 a 100% nao foi utilizado porque ndo € possivel produzir massa ceramica de grés com
apenas um ingrediente.

As respostas dos experimentos mistura-varidvel de processo foram: (i) resisténcia a
flexdo em trés pontos; (i) absor¢ao de dgua; (iii) retracdo linear total. Estes sdo indicadores de
qualidade ceramica e foram determinados em CPs produzidos conforme descrito a seguir. A
producdo das massas ceramicas (misturas) também € descrita no item 4.3.2.5, na sequéncia.
Também foi produzida massa cerdmica de grés sem lodo (com quartzo; Tabela 20), como

padrdo de comparagao.

4.3.2.5. Producdo das massas ceramicas (massa pldstica e barbotina) e dos corpos de prova

As massas plésticas foram produzidas de acordo com as seguintes etapas: (i) dosagem
dos ingredientes, em peso seco (descontou-se a dgua presente no lodo); (ii) adi¢cdo de dgua
(aproximadamente o dobro da quantidade de sélidos); (iii) homogeneizacdo dos componentes
e da 4dgua com agitador de bancada marca IKA Labortechik, modelo RE16 (Figura 64); (iii)
peneiramento da suspensdo dos materiais em peneira ASTM 120 mesh; (iv) reducio de umidade
em placas de gesso (as massas ficavam nos moldes por um periodo médio de dois dias) até

umidade adequada (até consisténcia pldstica) para produgdo dos corpos de prova por extrusao.

Figura 64 — Agitador de bancada utilizado para homogeneizagdo dos ingredientes das massas
ceramicas com lodo da ETA Peniche

Fonte: acervo da autora.

No caso da produgdo das barbotinas as etapas foram: (i) dosagem dos ingredientes, em
peso seco, conforme o delineamento (neste caso ndo foi descontada dgua do lodo, pois este ja
se encontrava seco); (ii) adicao de dgua (50% dos solidos) e defloculante — 0,50% (m/m) de

defloculante silicato de s6dio R200/47 da empresa Cristalcer-Ceramica, Produtos e Servigos,
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Lda., com densidade de 1,45 g.cm™ — a fim de atingir massa especifica aparente (MEA) da
mistura igual a 1,65 g.cm™; (iii) homogeneizacdo dos componentes e da 4gua com agitador de
bancada marca IKA Labortechik, modelo RE16; (iii) peneiramento da suspensdo dos materiais
em peneira ASTM 120 mesh.

Ap06s a producdo da barbotina conferiu-se a massa especifica aparente (MEA) utilizando
picndmetro metdlico para, caso fosse necessario, ajustar (por secagem ou adi¢do de dgua) para
1,65 g.cm™. Com a barbotina pronta foram feitos testes de formacdo de parede e de tempo de
desmolde. Esses ensaios para caracterizacdo das barbotinas foram realizados conforme descrito
no item 5.3.2.6 a seguir.

Para producdo dos corpos de prova por extrusao, foi necessario reduzir a umidade em
placas de gesso até alcancar consisténcia pldstica. Para isso, as barbotinas permaneceram nos
moldes por mais ou menos um dia. Corpos de prova cilindricos com 11 mm de didmetro x 100
mm de comprimento foram produzidos em maquina extrusora a vacuo da empresa Mocacer
Santos e Irmao Lda., sob pressao constante de 6,0 bar. Os CPs recém extrudados e imidos eram
levados a estufa — primeiro a uma temperatura mais baixa (50°C), por, aproximadamente, 2 h,
para evitar defeitos (empenamento e trincas), € depois a 100°C por 24 h, para completar a
secagem. Uma amostra da massa utilizada na produ¢do dos CPs foi retirada para determinacao
de umidade pelo método gravimétrico).

A queima dos CPs foi realizada em forno elétrico da marca Induzir, modelo n°® 280. O
programa de queima para os CPs com lodo in natura (massa plastica) e com lodo calcinado
(barbotina) foi 0 mesmo: 200 °C/h até 600 °C e 300 °C/h até a temperatura final, com patamar
de 30 min. na temperatura final. Utilizou-se anel pirométrico para aferir a temperatura real
atingida na queima.

Nas Figuras 65 e 66 encontram-se ilustragdes esquematicas das etapas de produgdo das

massas plasticas, das barbotinas e dos CPs.
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Figura 65 — Processo de produgdo das massas plasticas e dos corpos de prova produzidos com lodo da ETA Peniche in natura

Dosagem dos ingredientes (misturas
delineamento):

* Lodo amido (descontou-se a agua)

* Argilas — sendo 50% de caulim e 50% de argila branca

* Feldspato potassico (FK 63)

* +10% argila cinzenta (dar plasticidade)
=

o
o

Produgdo da massa: k

1. Adigcdo do dobro de dgua

2. Homogeneizagao (agitador de bancada)

3. Beneficiamento em peneira ASTM 120 mesh (retirar

solidos grosseiros)

4. Secagem (o que passou pela peneira) em placas de

4.1), até consisténcia plastica (4.2). J
1

>

Produgao dos corpos-de-prova:

Maquina extrusora, a pressdo de 6,0 bar

Determinou-se a umidade de extrusdo em uma amostra
da massa utilizada na produgdo dos CPs

.

Queima (sinteriza¢do) dos corpos-de-
prova:
Rampa de 200 °C/h até 450 °C e 150 °C/h até a

temperatura final (1000 °C ou 1300 °C), com patamar de 30
min. na temperatura final.

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 66 — Processo de produgéo das barbotinas e dos corpos de prova produzidos com lodo da ETA Peniche calcinado

Dosagem dos ingredientes (misturas
delineamento):

* Lodo imido (descontou-se a dgua)
* Argilas - sendo 50% de caulim e 50% de argila branca
* Feldspato potdssico (FK 63)

* +10% argila cinzenta (dar plasticidade)

(Prod uc¢ao da massa:

1. Adicdo de agua (50%) e defloculante (1,5%)
2. Homogeneizagao (agitador de bancada)

3. Beneficiamento em peneira ASTM 120 mesh (retirar sélidos grosseiros)
4. Medida e ajuste, se necessario, da massa especifica da barbotina.

5.Parte dbarbotina foi para teste de formagao de parede (5.1 e 5.2) e de
desmolde (5.3); e a outra parte foi levada para secagem em placas de

gesso, até consisténcia plastica.
\§

J

- N
Produgdo dos corpos-de-prova:
Maquina extrusora, a pressao de 6,0 bar
Determinou-se a umidade de extrusdo em uma amostra da massa utilizada
na produg¢do dos CPs )

4

Queima (sinterizagao) dos corpos-de-prova:

Rampa de 200 °C/h até 600 °C e 300 °C/h até a temperatura final (1000°C,
1100°Cou 1200°C), com patamar de 30 min. na temperatura final.
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4.3.2.6. Ensaios para caracterizacdo das barbotinas

Em termos de producdo e de propriedades das barbotinas cerdmicas foram
analisados os seguintes aspectos (conforme os métodos descritos na sequéncia): (i) massa
especifica (ou densidade) aparente da barbotina; (ii) tempo de formagdo de parede em
molde de gesso e, por conseguinte, velocidade de deposic¢do da barbotina; (iii) tempo de
desprega da peca conformada do molde; e (iv) estado da peca (firme ou mole). Estes
ultimos dois parametros sdo verificados na sequéncia do teste de formacao de parede e,

portanto, serdo descritos juntamente com este teste.

Massa especifica aparente (MEA)?

A massa especifica aparente (MEA) da barbotina foi determinada em picndmetro
metalico com capacidade nominal de 50 ml. Inicialmente, o picnometro foi calibrado com
agua, a temperatura ambiente (23,0 °C). A massa de dgua no interior do picndmetro foi
determinada em balanga analitica com precisdo de 0,01g. Com os valores da densidade
da 4gua e da temperatura do ensaio, determinou-se o volume real do picndometro a partir
da Equacgdo 19. A densidade aparente da barbotina também foi calculada pela Equagao
19, ap6s determinacdo da massa de barbotina no interior do picndmetro (i), em balanca

analitica com precisdo de 0,01g, e de posse do volume do picnémetro calibrado (vp).

MEA(g | cm3) = uca 19)

Vp

Teste de formacdo de parede (velocidade de deposicio)

Para avaliacdo do comportamento das suspensdes de barbotina ceramica no
processo de colagem costuma-se realizar ensaios com a barbotina em moldes de gesso. A
velocidade de deposicdo da barbotina no processo de colagem € um exemplo: permite

medir, indiretamente, a velocidade com que a barbotina defloculada se deposita na

> Em alguns momentos no texto me refiro a esta propriedade por “densidade da barbotina”, o que € corriqueiramente feito no meio
(industrial e académico).
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superficie porosa do molde de gesso. A porosidade do molde de gesso interfere no
resultado deste ensaio e, portanto, deve ser controlada (SENAI-SP, 2004).

Esses ensaios foram executados em moldes de calota esférica com volume
aproximado de 1000 cm3, produzidos pelo Nucleo de Tecnologia Ceramica da Escola
SENAI Mario Amato. Foram utilizados dois moldes, sendo que enquanto um molde
estava em uso 0 outro se encontrava em secagem em estufa a de 60°C. O tempo de
permanéncia da barbotina no molde foi de 10 minutos, que € considerado um tempo
razodvel para producdo de ceramica artistica (geralmente utiliza-se tempo maior,
dependendo do tamanho da peca e da qualidade da barbotina). A drenagem (retirada) do
excesso de barbotina era feita logo apds os 10 minutos (cronometrados), restando apenas
a camada “colada” (Figura 67). Registrava-se entdo o tempo que a peca levava para se
desprender do molde de gesso. Apds a secagem, media-se, com um paquimetro, a
espessura da camada destacada. A velocidade foi determinada pelo quociente entre a

espessura da camada seca e o tempo de permanéncia da barbotina no molde (10 min.).

Figura 67 — Exemplo de teste de formagdo de parede da barbotina em molde de gesso (calota
esférica)

Fonte: acervo da autora

4.3.2.7. Ensaios tecnologicos de ceramica

Os ensaios tecnoldgicos de cerdmica foram realizados seguindo orientagOes das
normas de ensaios para ceramica branca (Ceramic Whiteware) da American Society for
Testing and Materials (ASTM), 6rgao estadunidense de normaliza¢do reconhecido

internacionalmente.
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Resisténcia a flexdo (RF)

Resisténcia a flexdo é a carga por flexdo referida a unidade de secdo que, apds
aumento uniforme de carga, provoca a ruptura do corpo de prova. O ensaio de flexdo em
trés pontos foi executado conforme orientagdes da ASTM C674-13.

O ensaio foi realizado em prensa da marca alema Zwick, modelo Z 2.5 / TNI1L,
mostrada na Figura 68. Apds a ruptura, registrava-se a carga de ruptura (P) indicada no
painel do equipamento e, com auxilio de um paquimetro, o didmetro (d) do CP rompido
(no local onde foi rompido). Calculava-se o mddulo de resisténcia a flexdao (MRF)

conforme Equacdo 20.

8x7xP
MRF = T (20)

Figura 68 — Prensa utilizada nos ensaios de resisténcia a flexdo de massas ceramicas preparadas
com lodo da ETA Peniche

Fonte: acervo da autora.

Absorcio de Agua

Absorcao de 4dgua € gerada pela porosidade “aberta”, ou em contato com o ar,
onde, por capilaridade, a 4gua “entra” e fica retida na cerdmica. Esta propriedade esta
diretamente relacionada com a temperatura de queima. Quanto mais alta a temperatura de
queima, mais baixa serd a porosidade da peca. Assim, pecas queimadas a baixa
temperatura terdo porosidade maior, o que poderd alterar caracteristicas do esmalte tais
como a cor e a absorcdo de esmalte pela peca. Por isso, € importante conhecer a
porosidade da peca “biscoitada” (nome que se da a primeira queima, antes da aplicagdo

do esmalte) (FRIGOLA, 2006).
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Estes testes foram realizados com os CPs ensaiados a flexdo, conforme as
orientacdes da norma ASTM C373-17. Os CPs eram levados a estufa a 150 °C = 5° C por
24 h, para secagem completa. Ap0s atingir a temperatura ambiente em dissecador, pesava-
se o conjunto de CPs (peso seco D) em balanca analitica com precisdo de 0,01g. Em
seguida, os CPs eram imersos em dgua por 24 h® mantendo-os separados entre si e
cobertos com pelo menos 2,0 cm de lamina d’agua. Apds este periodo, pesava-se os CPs
suspensos por uma cesta e imersos em dgua, registrando o peso suspenso em dgua (), em
gramas. Em seguida, retirava-se o excesso de dgua (apenas superficial) dos CPs com pano
umido e pesa-se novamente os CPs, registrando-se o peso saturado (M), em gramas. O
volume exterior da peca (V), em cm3, € a diferenca entre o peso saturado (M) e o peso
suspenso em dgua (). Com essas medidas, e assumindo que 1 cm3 de 4gua pesa 1 g, pode-
se determinar a porcentagem de absorcdo de dgua (AA), porcentagem de porosidade
aparente (porosidade aberta) (PA) e a densidade aparente (DA), utilizando as Equacdes

21, 22 e 23, respectivamente.

AA:M‘Dxmo (21)

ra= =P 100 (22)

pa=2 (23)
\%

Retracao linear total

A retragdo linear total é a medida do encolhimento da peca desde a produgdo,
passando pela secagem e queima. Foi determinada, conforme ASTM C326-14, através da
feitura, com auxilio de paquimetro e a ponta de uma faca, de duas marcagdes ao longo do
comprimento dos CPs recém produzidos, distando 100 mm uma da outra. Apds a queima,
era feita nova medi¢do, também com paquimetro, da distancia entre marcagdes. A

porcentagem de encolhimento, com base na diferenca de leituras, corresponde a retragdo

6 Testou-se também a fervura, como recomenda a norma, mas como os resultados foram os mesmos optou-
se pela imersdo em dgua por 24 h.
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linear total, conforme Equacgdo 24. Foram preparados trés CPs por mistura para estas

leituras.

RTW%)zfié}gixloo%a 24)

U

Onde:
RT: retragdo linear total, em %;
Cu: comprimento imido = 100 mm;

Cr: comprimento final, apds secagem e queima, em mm.

4.3.2.8. Andlise estatistica dos experimentos e escolha das composicies

Como nao foi de interesse testar misturas puras € nem misturas com apenas dois
ingredientes, restricdes nos limites de propor¢des inferior e superior dos componentes
foram aplicadas, por isso o ajuste dos modelos aos dados experimentais foi feito em
pseudocomponentes. Neste caso, além de evitar multicolinearidade alta, como advertem
Myers e Montgomery (1995), o modelo em termos de pseudocomponentes permite a
interpretacdo dos resultados, enquanto o modelo para os valores reais ndo, pois ha
influéncia das diferencas de magnitude dos valores de propor¢des para cada componente
na estimativa dos coeficientes do modelo. Os pseudocomponentes redimensionam a drea
experimental para que a quantidade minima avaliada (o limite inferior) de cada
componente seja zero € a maxima (limite superior) seja 1. Para a conversdo dos
componentes originais em pseudocomponentes (e vice-versa) foi utilizada a Equagao 25.
Optou-se pelos L-pseudocomponentes, pois o efeito das restricdes inferiores na regiao

experimental € maior que o das restricoes superiores (CORNELL, 2002).

it 7 (25)
" 1-L

Onde:

L=>L

Li: limite inferior do i-ésimo componente;
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xi: proporcdo real do i-ésimo componente na mistura;

vi: propor¢do do i-ésimo componente na mistura em pseudocomponente.

Como a constru¢dao de um modelo de mistura nada mais € que um caso particular
do ajuste por minimos quadrados, a significancia estatistica dos modelos foi avaliada pelo
teste F da andlise de variancia (ANOVA), com a de 0,05. A significancia de cada termo
foi avaliada pelo teste ¢ de Student, também com o de 0,05. Partia-se do modelo cubico
especial e, passo a passo, iam-se retirando os termos (primeiro os de maior ordem) nao
significativos. Verificou-se, graficamente, o atendimento as pressuposicoes dos testes
estatisticos utilizando os residuos studentizados, como indicam Myers, Montgomery e
Anderson-Cook (2009). O ajuste dos modelos candnicos de mistura e os testes estatisticos
foram feitos no software Minitab 16.

Para auxiliar na interpretacdo dos resultados, foram utilizados gréficos de
contorno e graficos de efeitos dos componentes (responce trace plots), gerados pelo
software Minitab 16. Apesar de se reconhecer a utilidade das superficies de respostas na
identificacdo de tendéncias (respostas) para as composi¢des estudadas, optou-se por nao
apresentar as superficies de respostas por julgar que os grificos de contorno, resultado do
rebatimento da superficie no plano, sdo mais claros para efeito de explicacdo e
visualizacdo dos efeitos dos componentes. Esses graficos também foram utilizados na
identificacdo da regido de misturas para produ¢do de massa com lodo, pois, devido a
estrutura em curvas de nivel, permitem delimitar as misturas que atendem aos critérios de
qualidade elegidos para a massa ceramica.

Definido o modelo matemético mistura-varidvel de processo em cada caso
(varidvel resposta) e de posse dos respectivos graficos de contorno, foi possivel localizar,
pela sobreposi¢do dos trés graficos de contorno, misturas que atenderiam ao mesmo
tempo aos critérios de qualidade escolhidos em cada caso.

Segundo Melchiades, Quintero e Boschi (1996), em ceramica, o sucesso s6 pode
ser avaliado quando se sabe claramente o que se quer obter; para isso € preciso definir
claramente as caracteristicas requeridas pelo produto que se pretende produzir e, por outro
lado, definir alguns parametros que permitam avaliar quantitativamente os resultados
obtidos. Foram adotados critérios de resisténcia mecanica, absor¢ao de dgua e retragao
linear. O primeiro devido a exigéncias mecanicas no uso da peca; os dois outros, como

forma de se avaliar o “cozimento”, ou seja, a sinterizacdo da massa cerAmica. As faixas
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de valores esperadas para estas varidveis de qualidade foram baseadas nos valores tipicos

de produtos ceramicos, principalmente de grés, vistos no item 4.2.6.

4.3.2.9. Testes de decoragcdo com vidrados de alta temperatura

Testes de decoragdo com esmaltes de alta temperatura foram feitos em pecgas
produzidas nos testes de formacdo de parede da barbotina (visto no item 4.3.2.6). Essas
pecas (calotas esféricas) foram sinterizadas a 1000 °C, que € a temperatura tipica de um
“biscoito ceramico” — peca ceramica com absorcao suficiente para reter a camada de
esmalte. Estes testes foram realizados apenas com a barbotina com lodo calcinado.

Foram utilizados esmaltes comerciais de alta temperatura da Cristalcer —
Ceramica, Produtos e Servicos, Lda. A esmaltacdo foi realizada pela técnica de imersao
— imersdo completa da peca por alguns segundos, o suficiente para formar uma camada
de esmalte “colada” na superficie da peca. A sinterizacdo foi feita no mesmo forno e

seguindo o mesmo programa de queima utilizado para a queima dos CPs.

4.3.2.10. Exercicio de criacdo de pegas artisticas com a massa cerdmica

Alunos de Escultura da Faculdade de Belas Artes (FBA) da Universidade de
Lisboa (UL) realizaram trabalho artistico com a massa ceramica plastica produzida com
lodo da ETA Peniche — in natura e calcinado. A participagcdo dos alunos foi vinculada a
unidade curricular Oficina Ceramica IV. A proposta foi intitulada Fragmentos, e é
apresentada no Quadro 2. O tema foi Natureza Mineral, remetendo a origem comum dos
lodos de ETA e das argilas utilizadas nas massas ceramicas. Outras exigéncias comuns a
todos os trabalhos foram: (i) a quantidade de massa ceramica a ser produzida (que definiu
o tamanho das pecas e a homogeneidade dos trabalhos); (ii) os intervalos de propor¢ao
dos componentes para produ¢do da massa ceramica, conforme resultados da pesquisa
técnica; e (ii1) as técnicas de queima a serem utilizadas, que definiram a amplitude do
leque de possibilidades de decoracdo para as pecas, além de permitir avaliar a
aplicabilidade da massa. As matérias-primas para producio das massas, exceto o lodo,

foram disponibilizadas pela FBA.
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Quadro 2 — Diretrizes do trabalho artistico coletivo de cerdmica com lodo de ETA

Titulo Fragmentos

Tema Natureza Mineral (rocha, pedra, terra, argila etc.)

e 30 % Argilas
o barro “M”
o barro da Aguada

e 30 % Caulim
Recita da Massa

Ceramica e 30% Inertes
o Lodo da ETA Peniche seco e em p6
o Lodo da ETA Peniche calcinado (1200 °C /2 h) e em p6
o quartzo e chamotes (moloquita e porcelana) de tamanhos de
grao
e 2 kg de massa ceramica com lodo da ETA Peniche
Produtos
e  Esculturas (pelo menos duas) cerdmicas de pequenas dimensdes
e “Biscoito”(ou primeira queima): 1100°C
Técnicas de queima ¢ Queima de esmalte de alta temperatura (1200°)
e Raku
e Negro fosco (Raku)
Decoracio e Vidrados para Raku (craquel€)

e  Vidrados para alta temperatura

Fonte: elaborado pela autora.

Este processo foi composto de um primeiro encontro expositivo, onde foram
apresentados os resultados do trabalho técnico desenvolvido nos laboratérios do
VICARTE e no CENCAL Caldas da Rainha e a proposta do trabalho artistico coletivo.
Como ndo se conhecia o comportamento de queima das argilas, foram necessdrios testes
prévios (queima a diferentes temperaturas), onde se constatou a baixa refratariedade das
argilas, dispensando o uso de fundente (o que justifica a auséncia do feldspato de potdssio
como constituinte obrigatdrio da massa ceramica no Quadro 2). O segundo encontro com
os alunos foi dedicado a producdo da massa cerdmica com lodo de ETA, utilizando receita
que criaram a partir das orientagdes do Quadro 2. A partir dai seguiu-se o trabalho de
livre criagdo — concepg¢do, conformacgdo, decoracdo e queima das pecas ceramicas.

Mesmo nao sendo o mais indicado, optou-se por secar completamente o lodo in

natura, para que ficasse na mesma condic¢ao de uso do lodo calcinado (em pd) e também
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para maior controle e uniformidade dos resultados (j4 que cada aluno produziu a sua
prépria massa ceramica). O lodo foi entdo seco em estufa a 105 °C por 48 h, colocado em
moinho de bolas por 30 min para desagregagao e peneirado em peneira ASTM 100 mesh.

A preparagdo da massa ceramica com lodo foi feita de forma manual e consistiu
em: (i) pesagem dos ingredientes e da 4gua; (ii) mistura dos pds; (iii) mistura dos pds com

dgua, aos poucos; e (iv) homogeneizagdo da umidade (“amassar o barro”; Figura 69).

Figura 69 — Producdo da massa cerdmica com lodo da ETA Peniche

Fonte: acervo da autora.

A queima Raku foi feita no forno da FBA e com vidrados produzidos pelos alunos
seguindo receitas da FBA. Os alunos foram orientados a fazer a primeira queima (queima
de “biscoito”) a 1100 °C, e ndo a 1000 °C como geralmente ¢ feito, para aumentar a
resisténcia do biscoito, conforme resultados da pesquisa técnica para a massa com lodo
in natura (vide item 4.3.3.3.1). O processo da queima Raku (Figura 70) foi feito como
convencionalmente, seguindo orientacdes da professora da disciplina de Oficina
Ceramica IV. A queima de alta temperatura foi feita em forno elétrico da FBA, com

vidrados de alta temperatura preparados pelos alunos seguindo receitas da FBA.

Figura 70 — Processo de queima Raku: pecas sendo retiradas a 1000°C do forno e langadas em
contentor com serragem

Fonte: acervo da autora.

Algumas orientagdes foram dadas para o conteido do relatério final deste

trabalho: (i) informar a receita da massa produzida (quantidade de argila e inertes); (ii)
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comparar a massa de grés convencional com a massa produzida com incorporagdo do

lodo da ETA Peniche; (iii) relatar o processo de criacdo da(s) peca(s).

4.3.3. Resultados e Discussao

4.3.3.1. Estudos preliminares

A seguir sdo apresentados os resultados da avaliacdo de propriedades fisicas das
argilas utilizadas na composi¢do das massas ceramicas e os resultados dos testes de
incorporacdo do lodo da ETA Peniche — in natura e calcinado — em receita de grés,
substituindo o quartzo da massa. Analisou-se a resisténcia a flexdo a seco (sem queima)
como indicador de plasticidade das argilas, sendo que quanto mais pléstica a argila maior
a resisténcia a seco (SANTOS, 1975; NORTON, 1973). A retracdo linear total foi
determinada com intuito de avaliar a plasticidade — quanto mais plédstica maior a retragao
—, avaliar a redugdo de tamanho e perdas durante a queima. O conhecimento dessas
propriedades foi importante para a modelagem dos experimentos de misturas — limites de

proporcdes dos componentes a serem investigados (ver item 4.3.3.2).

Propriedades das argilas

A Figura 71 apresenta os corpos de prova do ensaio de retracdo das argilas apds
sinterizagdo a 1.200°C. Como ndo houve sinais de super queima (overfiring), conclui-se
que as trés sdo argilas de alta temperatura, com cor de queima clara, entre o branco e o

bege.

Figura 71 — Corpos de prova do ensaio de retracdo linear apés sinterizacéo a 1200°C

Caulim Argila cinzenta Argila branca

Fonte: acervo da autora
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Na Tabela 21 estdo os resultados de retracao. Como esperado, foram encontrados
valores altos, pois a retracdo de argilas em geral € alta, e, por isso, € feita adi¢ao de inertes
(silica e chamote) as massas ceramicas com o objetivo de reduzir a retracdo e conferir
estabilidade dimensional. A maior retracdo da argila cinzenta em relagdo a argila branca
¢ provavelmente devida a perda de 4gua de conformacdo e a perda de matéria organica
(que € o que confere a cor cinza escura a esta argila no estado natural). Comparando os
valores de umidade de extrusdo (que € a umidade da massa utilizada na conformacdo)
nota-se a necessidade de mais dgua para conformacgao no caso do caulim, o que explica a

maior retracdo e é explicado pela menor plasticidade.

Tabela 21 — Retracido linear total das argilas

Medida de retracao linear (%)

Matéria-prima

Média Desvio-padrao
Caulim 16,47 0,69
Argila cinzenta 15,65 0,75
Argila branca 13,57 0,63

Fonte: elaborada pela autora.

Os resultados de resisténcia a flexdo a seco sdo apresentados na forma de graficos
de barras na Figura 72. Esses valores estdo dentro das faixas usuais (no caso do caulim,
um pouco acima): 0,7 MPa a 1,0 MPa para caulim sedimentar; 1,0 MPa a 8,3 MPa para
argila ball clay; e 0,7 a 6,9 MPa para argilas vermelhas para tijolos (NORTON, 1973).

Estes resultados demonstram a maior plasticidade da “argila cinzenta”, uma ball
clay ou argila branca pléstica. O caulim € o menos plastico, o que também j era esperado,
pois caulins em geral sdo pouco pléstico devido, entre outros fatores, ao maior tamanho
de particula. Assim, para garantir a plasticidade da massa, foi estipulada adi¢cao de 10%

de argila cinzenta em todas as misturas dos estudos de mistura.
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Figura 72 — Resisténcia a flexdo das argilas: valores médios e desvio-padrio

= Caulim

(MPa)
—_—

14 Argila branca

m Argila cinzenta

Madulo de resisténcia a flexdo médio

Fonte: elaborado pela autora.

Testes de incorporacdo do lodo da ETA Peniche

Conforme ilustrado na Figura 73, a cor de queima foi clara, entre o branco e o
creme, tornando-se mais branca com a incorpora¢do do lodo in natura. Este resultado é
interessante, j4 que a cor branca é buscada e pode ser dificil se conseguir devido a
contaminac¢do das argilas com Fe, mesmo em baixissimas proporcdes. Apesar do Fe estar
presente no lodo, fazendo um paralelo com a queima da porcelana (GOMES, 1988), pode
ter ocorrido (provavelmente, durante a queima da matéria organica presente em grande
quantidade no lodo in natura) a reducdo do Fe e por isso este ndo interferiu na cor final
da ceramica.

Analisando a imagem da Figura 73 também j4 € possivel fazer uma comparacao
entre retracdes das massas ceramicas: nota-se que houve aumento da retracio com
incorporacao dos lodos, principalmente com a incorporacdo do lodo in natura. O que ja
era esperado e serd confirmado com os resultados dos ensaios de retragdo linear das

massas (item 4.3.3.3).
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Figura 73 — Corpos de prova pds-queima para leitura de retragdo linear — LB: grés com lodo in
natura; LC: grés com lodo calcinado; e G: grés padrao

Fonte: acervo da autora.

Os resultados dos testes de qualidade das massas se encontram na Tabela 22. A
resisténcia a flexdo € apresentada também na forma grafica na Figura 23, com valores
médios e desvio-padrao. O lodo calcinado, composto majoritariamente por o-alumina,
parece ser capaz de melhorar as propriedades da ceramica, principalmente a resisténcia
mecanica — aumento, em média, de 60%. A alumina atua de forma andloga ao quartzo,
mas sem gerar tensionamentos na estrutura como ocorre quando o quartzo estd presente
(CHINELATTO; SOUZA, 2004), dai o aumento da resisténcia mecanica. O que, de certa

forma, ja era esperado.

Tabela 22 — Caracteristicas das massas ceramicas produzidas nos testes preliminares

. Resisténciaa  Absorcio Retracao Umidade de Perda ao
Tipo de ~ . . ~
massa flexao de agua linear total extrusao fogo
(kgf/cm?) (%) (%) (%) (%)
Grés com lodo 24,85 19,77 13,39 35,77 27,06
in natura
Grés com lodo 55,39 3,43 8,76 25,88 7,30
calcinado
Grés padrao 35,04 4,66 7,23 22,04 8,39

Valores médios.

Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 74 — Resisténcia a flexdo das massas cerdmicas dos testes para incorporagdo do lodo da
ETA Peniche: valores médios e desvio-padrao

80

70

Resisténcia a flexdo (MPa)

®Grés Padrao ®Grés lodo innatura ~ ® Grés lodo calcinado

Fonte: elaborado pela autora.

A incorporacao de lodo in natura, apesar do conteido elevado de aluminio neste
material, parece piorar as propriedades cerimicas — aumentou a absor¢do de 4gua
(porosidade) e retracdo linear e diminui a resisténcia mecanica. O aumento de absorc¢ao
de dgua com a incorporacdo de lodo in natura pode ser atribuido a maior umidade de
extrusdo e perda de massa durante a sinterizacdo — com a saida de d4gua quimicamente
ligada as particulas (aprisionada no floco), a desidroxilagio do aluminio e,
principalmente, a combustdo da matéria organica proveniente do lodo. A caracterizagdo
do lodo da ETA Peniche, apresentada no capitulo 2, revelou perda ao fogo do lodo de
quase 70%. Os aumentos de umidade de extrusdo e de retracdo da peca estao relacionados
a perda de plasticidade da massa, devido ao carvdo ativado e, principalmente, ao
hidréxido de aluminio presente no lodo, que mantém as particulas floculadas. Segundo
Gomes (1988), no estado defloculado menos édgua serd demandada para produzir
determinada consisténcia, o que implica menos retracdo na passagem ao estado seco.
Como a defloculagdo e a porosidade interferem na resisténcia mecanica da ceramica, isso
explicaria a menor resisténcia da massa com lodo in natura.

Esses resultados confirmaram a possibilidade de substitui¢do do quartzo da massa
pelo lodo da ETA Peniche, com e sem tratamento. Na sequéncia, para melhor conhecer o
efeito da incorporagdo dos lodos na producdo de massa ceramica artistica de alta
temperatura sdo apresentados os resultados dos experimentos mistura-varidvel de

Pprocesso.
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4.3.3.2. Planejamento experimental

Nas Figuras 75 e 76 sdo apresentados esquemas dos dois estudos planejados — um
para incorporagdo de lodo in natura e outro para lodo calcinado. As Tabelas 23 e 24
trazem os delineamentos experimentais. O componente “argilas”, nos dois experimentos,
era composto por um blend de 50% de “argila branca” e 50% de caulim. Como j4 foi dito
aqui, para garantia de plasticidade minima, em todos as misturas, dosou-se 10%
(contabilizados nos 100% da mistura) de “argila cinzenta”. Por isso, o somatorio de
proporcao dos componentes nas misturas dos delineamentos € 90%.

Ocorreu overfiring a temperatura de 1300°C, com surgimento de bolhas no corpo
ceramico e queda de qualidade técnica, com incorporagdo do lodo calcinado —
provavelmente devido ao incremento de Fe (fundente) com a adicdo do lodo. Quando se
constatou a presenca de Fe no lodo calcinado (capitulo 2) essa suspeita ja havia sido
levantada. Por isso, a temperatura alta do delineamento para este experimento (Tabela X)
foi 1200°C.

A massa plastica com lodo in natura mostrou-se mais refratdria e neste caso nao
houve overfiring. Mesmo com a presenca de “coragao negro” em alguns casos, como sera
discutido na sequéncia, ndo houve indicios visiveis (bolhas e “estufamentos” da peca) ou
técnicos (aumento de absor¢do de dgua ou queda de resisténcia mecanica ou expansao)
de que se tenha ultrapassado a temperatura para sinterizacdo adequada da massa. A
diferenca de refratariedade entre massas foi atribuida a porosidade alta no caso da massa
com lodo in natura que, provavelmente, retardou a sinterizacao.

A menor temperatura testada no experimento com lodo calcinado (1100 °C) foi
diferente da menor temperatura do experimento com lodo in natura (1000 °C), por
escolha. Como acreditava-se que as propriedades ceramicas a esta temperatura nao
seriam impactadas pela incorporagdo de lodo, devido a sinterizac@o ainda muito discreta

a esta temperatura, decidiu-se ndo avaliar.
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Figura 75 — Esquema ilustrativo do experimento de incorporagdo de lodo da ETA Peniche in natura em massa plastica para cerdmica artistica de alta
temperatura

‘ Fatores controlaveis

‘ Composicio da massa | Pressao de prensagem dos CPs Temperatura de
| sinterizacao
Argila
cinzenta
Lodo Argilas— blend Feldspato I
cru de 50% argila
branca e 50%
caulim Requisitos de
\l/ Corpos-de-prova qualidade
(cP) (respostas)
0,10 0,30 0,10
a a a 0,10 6,0 bar |_crP1__| 1000°C (-1}
0,50 0,70 0,50 P2 1300°C (1)
\L \L \L |_cP3 | l/ Resisténcia a flexdo
| Massa plastica I CcP4 (3 pontos)
" cps | Absorg¢io de agua
L_CP6__] Retracdo linear
cp7 total
2 U,U,, .., U,
Fatores climaticos Umidade de prensagem
(temperatura e umidade do ar) v)
Fatores ndo controlaveis |

Fonte: adaptado de RIBEIRO JUNIOR (2012).
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Figura 76 — Esquema ilustrativo do experimento de incorporacio de lodo da ETA Peniche calcinado em barbotina para cerdmica artistica de alta temperatura

Fatores controlaveis

| Composicao da barbotina | | Dose de defloculante | | MEA l | Pressao de prensagem dos CPs Temperatura de
| sinterizacdo
Argila
cinzenta
Lodo Argilas— blend Feldspato |
calcinado de 50% argila
brancae 50%
caulim Requisitos de
l/ Corpos-de-prova qualidade
(cP) (respostas)
0,10 0,40 0,10
a a a | 0,10 | | 0,50% | 1,65 g/cm® 6,0 bar | __cP1__| 1100°C(-1}
0,40 0,60 0,40 P2 1300°C (1)
J J J s ] I Resisténdiaa fledio
| Barbotina } cPa (3 pontos)
" cps | Absorcdo de agua
L. CP6__, Retragdo linear
7 total

[ ]

I

Fatores climaticos

(temperatura e umidade do ar)

Teor de solidos (TS)

Up U, ..., Uy

Umidade de prensagem

(V)

Fatores ndo controlaveis

Fonte: adaptado de RIBEIRO JUNIOR (2012).
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Tabela 23 — Delineamento do experimento para incorporacio de lodo da ETA Peniche in

natura em massa plastica

Mis. Componentes Originais e :P L-pseudocomponelll::elsd COTdiVﬁIC’a da
tura Lodo Affi- F::tis- I'Slrtrlllll)‘fl Lodo Argila lfats rflrttlllll)';
(W(®) (1) (2) (v3) (6]
1 0,50 0,30 0,10 1000 1 0 0 -1
2 0,10 0,70 0,10 1000 0 1 0 -1
3 0,10 0,30 0,50 1000 0 0 1 -1
4 0,30 0,50 0,10 1000 12 12 0 -1
5 0,30 0,30 0,30 1000 172 0 12 -1
6 0,10 0,50 0,30 1000 0 1/2 12 -1
7 0,23 0,43 0,23 1000 1/3 1/3 1/3 -1
8 0,37 0,37 0,17 1000 2/3 1/6 1/6 -1
9 0,17 0,57 0,17 1000 1/6 2/3 1/6 -1
10 0,17 0,37 0,37 1000 1/6 1/6 2/3 -1
11 0,50 0,30 0,10 1300 1 0 0 1
12 0,10 0,70 0,10 1300 0 1 0 1
13 0,10 0,30 0,50 1300 0 0 1 1
14 0,30 0,50 0,10 1300 172 1/2 0 1
15 0,30 0,30 0,30 1300 172 0 12 1
16 0,10 0,50 0,30 1300 0 1/2 12 1
17 0,23 0,43 0,23 1300 1/3 1/3 1/3 1
18 0,37 0,37 0,17 1300 2/3 1/6 1/6 1
19 0,17 0,57 0,17 1300 1/6 2/3 1/6 1
20 0,17 0,37 0,37 1300 1/6 1/6 2/3 1

Fonte: elaborada pela autora.

VP: varidvel de processo.

Tabela 24 — Delineamento do experimento de incorporacdo de lodo da ETA Peniche calcinado
em barbotina

(continua)
Componentes Originais e VP L-pseudocomponentes vp
. P g pseu P codificada
Mis- Tempe- Lod Tempe-
tura Lod Argi- Felds- P . Felds-pato P
o Ia ato ratura o Argila (v3) ratura
P &Y) o) ) @
1 0,40 0,40 0,10 1100 1 0 0 -1
2 0,10 0,70 0,10 1100 0 1 0 -1
3 0,10 0,40 0,40 1100 0 0 1 -1
4 0,25 0,55 0,10 1100 12 12 0 -1
5 0,25 0,40 0,25 1100 172 0 172 -1
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Tabela 24 — Delineamento do experimento de incorporagdo de lodo da ETA Peniche calcinado
em barbotina

(conclusio)
Componentes Originais e VP L- d t vp
‘ p g pseudocomponentes codificada
Mis- Tempe- Lod Tempe-
tura Lod Argi- Felds- P . Felds-pato P
o la ato ratura o Argila (v3) ratura
P C) ) @
6 0,10 0,55 0,25 1100 0 172 172 -1
7 0,20 0,50 0,20 1100 1/3 1/3 1/3 -1
8 0,30 0,45 0,15 1100 2/3 1/6 1/6 -1
9 0,15 0,60 0,15 1100 1/6 2/3 1/6 -1
10 0,15 0,45 0,30 1100 1/6 1/6 2/3 -1
11 0,40 040 0,10 1200 1 0 0 1
12 0,10 0,70 0,10 1200 0 1 0 1
13 0,10 0,40 0,40 1200 0 0 1 1
14 0,25 0,55 0,10 1200 172 172 0 1
15 0,25 0,40 0,25 1200 172 0 172 1
16 0,10 0,55 0,25 1200 0 172 172 1
17 0,20 0,50 0,20 1200 1/3 1/3 1/3 1
18 0,30 0,45 0,15 1200 2/3 1/6 1/6 1
19 0,15 0,60 0,15 1200 1/6 2/3 1/6 1
20 0,15 0,45 0,30 1200 1/6 1/6 2/3 1

Fonte: elaborada pela autora.

VP: varidvel de processo.

Na Figura 77 estdo as representacdes das duas regides experimentais € das
misturas dos delineamentos (pontos) dentro do espaco fatorial simplex de misturas com
trés componentes. Nos dois casos o espaco experimental ficou limitado a uma regido do
espaco simplex original, devido as restricdes experimentais. Estas regides coincidem com
a regido indicada por Norton (1973) no triaxial de misturas para producdo de ceramica
branca, com o lodo no lugar do quartzo.

A regido experimental da Figura 77b é um pouco menor do que a da Figura 77a,
pois o intervalo de propor¢des do lodo foi reduzido, propositalmente, em funcdo da
quantidade maior de alumina (que substitui de fato o quartzo na estrutura da ceramica)
com a incorporagdo do lodo calcinado quando comparado ao lodo in natura. Isso porque
outros constituintes (“impurezas’) estavam presentes no lodo in natura e, neste caso, foi

necessario maior quantidade de material, proporcionalmente.
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Figura 77 — Espago simplex de mistura para tr€s componentes e localizagdo dos pontos
(misturas) dos delineamentos: (a) experimento para incorporacao de lodo in natura e (b)
experimento para incorporagdo de lodo calcinado

Lodo Lodo calcinado

0,9 0,0 0,9 0,9 0,0 0,9
Argilas Feldspato Argilas Feldspato
(@) (b)

Fonte: elaborado pela autora.

4.3.3.3. Anadlises estatistica dos experimentos

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados dos experimentos mistura-
varidvel de processo planejados, que avaliaram a incorporagdo do lodo da ETA Peniche
em massa ceramica artistica. Primeiro sdo apresentadas as respostas e andlise estatistica
do experimento para incorpora¢do de lodo ndo tratado (in natura) e, na sequéncia, em
outro item, os resultados do experimento com lodo calcinado. Essa divisao foi feita
porque, além das andlises serem extensas, os resultados sdo divergentes e a matriz
também — o lodo in natura foi avaliado para produ¢do de massa plastica e o lodo calcinado

para barbotina.

4.3.3.3.1. Incorporacio do lodo in natura em massa plastica

Como j4 havia sido identificado aqui nos testes preliminares, e também € uma das
hipéteses iniciais do trabalho, o lodo in natura interferiu negativamente nas propriedades
ceramicas. Isso porque o lodo interfere na estrutura de agregacdo de particulas —
promovendo a floculacio — e no aumento da perda de massa — devido ao alto teor de
matéria organica —, com consequente aumento de porosidade (indicada pela medida da

absorcado de dgua) e de pontos de fragilidade na estrutura.
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Antes disso, destaque para as caracteristicas visuais dos corpos de prova. Isso
porque informacdes importantes que determinam a aplicacdo, condicdes de queima e

escolha das misturas puderam ser retiradas do exame visual dos CPs.

Caracteristicas visuais dos CPs

Os corpos de prova apresentavam cor cinza escura antes da queima, mistura da
cor branca da argila com o negro do lodo; apds queima a cor passou a branca (Figura 78).
A temperatura de sinterizac¢do de 1300 °C observou-se vitrificacio da superficie do corpo
ceramico e, em alguns casos, “cora¢do negro” (observado apds ruptura no ensaio de
flexdo; Figura 79). O que, provavelmente, ocorreu devido ao fechamento da estrutura com
a vitrificagdo da superficie da peca antes que toda a matéria organica presente em grandes
quantidades na massa fosse liberada. O coque (C) e mondxido de carbono (CO) que
ficaram no interior da peca, com alta capacidade redutora, provavelmente reduziram o
ferro a Fe304 e FeO, espécies que conferem cor escura e maior fusibilidade (DAMIANI
et al. 2001).

A ocorréncia de “coragdo negro” pode comprometer a resisténcia da peca, o que,
no entanto, ndo pareceu ser o caso. Foram observadas manchas na superficie de alguns
CPs (que podem ser vistas na Figura 79) atribuidas a este defeito, que, portanto, foi
responsavel, pelo menos, por perda de qualidade estética. A queima mais lenta até 600°C,
para oxidagdo e liberacao de toda matéria organica na forma de CO2, devera resolver este

problema.

Figura 78 — Corpos de prova dos experimentos com lodo da ETA Peniche antes (esquerda) e
apds (direita) queima a 1000°C

Fonte: acervo da autora.
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Figura 79 — Corpos de prova dos experimentos com lodo da ETA Peniche sinterizados a
1300°C e rompidos no ensaio de flexdo, revelando o interior negro (defeito conhecido como
“coragdo negro”)

Fonte: acervo da autora.

A presenca de coragdo negro com a incorporacdo de lodo nao tratado também foi
observada por Ferreira (2010) em estudo para incorporacao de lodos de ETAs portuguesas
em ceramica vermelha estrutural. Entretanto, na opinido do autor isso ndo inviabilizaria
a incorporacao do residuo em ceramica, visto que existem técnicas para evitar a formagao
do coragdo negro na ceramica (como a citada aqui no pardgrafo anterior).

Além do coragdo negro, foram observados outros defeitos (falhas) nos corpos de
prova produzidos com a massa com lodo in natura (Figura 80), principalmente na menor
temperatura (1000 °C), e que foram atribuidos a baixa plasticidade e alta perda ao fogo
desta massa ceramica. Caracteristicas, certamente, conferidas pelo lodo, que interfere no
estado de agregacdo das particulas e possui grande perda de massa durante a queima
devido a matéria organica e outros componentes volateis, como ja discutido
exaustivamente aqui. Estes defeitos reduziram bastante a resisténcia a flexao do CP, como

serd visto na sequéncia.

Figura 80 — Detalhe de um corpo de prova produzido com a massa com lodo in natura que
apresentou defeitos (falhas) em sua estrutura interna, observados apds rompimento no ensaio de
resisténcia a flexao

¢

Fonte: acervo da autora.
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Respostas e modelos do experimento

A Tabela 25 apresenta as respostas do experimento. Os modelos ajustados aos
dados experimentais da Tabela 25 sdo apresentados na sequéncia, na forma de tabela
(Tabela 26). Como mencionado, para evitar multicolinearidade e possibilitar a
interpretacdo dos efeitos das varidveis estudadas sobre as respostas, a andlise estatistica
dos dados experimentais foi feita em pseudocomponentes e varidvel de processo
codificada. Portanto, os termos dos modelos da Tabela 26 estdo em valores codificados.
A conversdo a componentes reais € feita utilizando a Equagao 25 (item 4.3.2.8). O ajuste
dos modelos aos dados experimentais em todos os trés casos foi bom, verificado pelo
valor alto do coeficiente de determinacao (R?). Todas as pressuposi¢des para os testes

estatisticos foram atendidas.

Tabela 25 — Experimento mistura-varidvel de processo para incorporagio de lodo da ETA
Peniche in natura em massa cerdmica artistica de alta temperatura

(continua)
L-pseudocomponentes .VP Umidade c oA e s ~ Retracao

En- codificada de Re51ste£1c1a a Abs9rgao linear

saio Feldspa Tempera- extrusio flexao, de agua, total
Lodo Argila -to tura % ’ MPa! % % ’

(v1) (v2) (v3) )

1 1 0 0 -1 65,70 1,43 89,53 24,78
2 0 1 0 -1 38,30 10,71 37,50 10,56
3 0 0 1 -1 35,00 2,35 40,52 10,72
4 172 12 0 -1 47,90 3,25 61,90 13,78
5 172 0 12 -1 46,80 2,90 59,54 14,70
6 0 12 12 -1 34,10 8,12 36,47 10,08
7 1/3 1/3 1/3 -1 45,50 3,87 54,27 12,40
8 2/3 1/6 1/6 -1 55,50 1,06 96,05 16,32

9 1/6 2/3 1/6 -1 48,65 4,82 48,65 9,78
10 1/6 1/6 2/3 -1 39,50 3,46 46,19 13,00
11 1 0 0 1 65,70 5,22 48,48 32,40
12 0 1 0 1 38,30 39,46 0,53 20,60
13 0 0 1 35,00 23,51 0,29 22,08
14 12 12 0 1 47,90 14,76 17,20 24,40
15 12 0 1/2 1 46,80 19,59 11,34 27,50
16 0 1/2 1/2 1 34,10 28,18 0 22,02
17 173 1/3 1/3 1 45,50 24,60 6,37 25,42
18 2/3 1/6 1/6 1 55,50 10,00 29,23 28,18
19 1/6 2/3 1/6 1 48,65 21,99 1,87 23,54
20 1/6 1/6 2/3 1 39,50 33,17 0 25,54
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Tabela 25 — Experimento mistura-varidvel de processo para incorporacio de lodo da ETA
Peniche in natura em massa cerdmica artistica de alta temperatura

(conclusio)

L-pseudocomponentes ve Umidad Retraca

P P codificada '¢ade  Resisténcia & Absorcao eeragao

En- de - . linear
saio Feldspa Tempera- extrusio flexao, de agua, total
Lodo Argila -to tura % ’ MPa® % % i

(v1) (v2) (v3) )
-1 19,80 14,14 20,25 4,32
Padrio

1 19,80 55,26 1,01 10,36

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Valores médios.

Tabela 26 — Modelos mistura-varidvel de processo do experimento para incorporagdo do lodo da
ETA Peniche in natura em ceramica artistica: termos, coeficientes e R2

Coeficiente
Termo
Resisténcia a flexdo Absorcdo de dgua Retracao linear total ?
Vi 4,28 69,03 27,94
V2 2343 17,61 15,73
V3 15,31 16,35 16,55
Viv2 -22.59 NS -11,19
VIV3 NS NS NS
V2V3 NS NS NS
VIVav3 NS NS NS
ViZ NS -26,68 4,23
4 12,46 -20,02 5,97
V3zZ 12,98 -21,59 5,81
vivaz NS NS NS
VIV3Z NS NS 7,10
V2V3Z NS NS NS
Viv2avsZ NS NS NS
R? 0,95 0,96 0,99

Fonte: elaborada pela autora.

(1) De acordo com a Tabela 25. (2) 1200 °C. NS — néo significativo.

Nota-se nos trés modelos efeitos significativos da interagdo dos componentes com
a varidvel de processo temperatura (viz), o que quer dizer que os efeitos dos componentes
da mistura, e, assim, as respostas, dependem da temperatura de sinteriza¢do. As interacoes
positivas com os componentes para resisténcia mecanica e retragdo linear sdo traduzidas
em aumento dessas caracteristicas com aumento da temperatura, como ja era esperado.

Os efeitos antagdnicos (valores negativos dos coeficientes) no caso da absor¢do de dgua
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sdo traduzidos em queda acentuada da absor¢do com aumento da temperatura, para todas
as composi¢des, o que também ja era esperado. Aumentando a temperatura aumenta-se
fase liquida, que preenche os vazios e, consequentemente, aumenta a densificacdo da
estrutura.

Chamam a atencdo os valores do coeficiente linear do lodo (vi) — baixo para
resisténcia a flexdo e alto para absorcdo de 4gua e retracdo linear. Isso indica que a
presenca de lodo na mistura deverd diminuir a resisténcia mecanica e aumentar as demais

propriedades avaliadas, e, portanto, € um componente deletério. O que pode ser

confirmado com os graficos de efeito dos componentes (Figuras 81, 82 e 83).

Figura 81 — Efeitos dos componentes sobre a resisténcia a flexdo (RF) da cerdmica para
incorporagdo do lodo da ETA Peniche in natura
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 82 — Grificos de efeitos dos componentes sobre a absor¢éo de dgua (AA) da ceramica
para incorporagao do lodo da ETA Peniche in natura
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 83 — Grificos de efeitos dos componentes sobre a retragcao linear total (RT) da cerdmica
para incorporagdo do lodo da ETA Peniche in natura
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Fonte: elaborado pela autora.
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A umidade de extrusdo (vide Tabela 25) estd diretamente relacionada a retragcdo
linear, e, em alguns casos (com mais lodo), chegou a ser quase o triplo da umidade da
massa sem lodo. Com a adi¢do de lodo, a massa ficou menos plastica e, nestes casos, mais
dgua foi necessdria para conformacao; essa dgua foi toda “perdida” durante a secagem e
queima, gerando retracdo e porosidade. O que ja havia sido observado nos testes
preliminares.

Embora ja tivesse sido prevista absor¢do de dgua alta com a incorporagdo de lodo
— a caracterizacao do lodo e os testes preliminares ja indicavam isso — os valores foram
muito altos (encontrou-se absor¢do de dgua acima de 90%), maiores do que o praticado
em ceramicas porosas (refratdrios e filtros) — na ceramica porosa a absor¢do de dgua a
alta temperatura ndo chega a 50%, mesmo para massas especiais (cordierita, carbeto de
silicio, alumina etc.) e, em geral, ficam abaixo de 30% (DUTRA; PONTES, 2002;
AZEVEDQO; PAIVA, 2014; STORION et al., 2016; SOUZA; LIRA; SANTANA, 2017).

A elevada absorcdo de dgua teve grande impacto sobre a resisténcia mecanica, que
atingiu valores abaixo de 10 MPa. Com base nas teorias sobre propriedades mecanicas de
materiais ceramicos, se os poros foram o “defeito critico”, atuaram como amplificadores
de tensdes; se os poros foram bem menores que os defeitos criticos (poros pequenos),
atuaram na diminuicdo da 4drea seccional efetiva de aplicacio de carga e,
consequentemente, na diminui¢ao da energia efetiva de fratura (ZANOTO; MIGLIORE
JR., 1991). Essa queda de resisténcia mecanica com aumento da porosidade também foi
observada em ceramicas porosas (DUTRA; PONTES, 2002; ORTEGA et al. 2003;
ROMANO; PANDOLFELLLI, 2006).

Romano e Pandolfelli (2006) estudaram a obtengdo e propriedades de ceramicas
porosas com a incorporacdo de espumas e obtiveram valores de resisténcia mecénica
(resisténcia a compressao diametral) ao redor de 3,0 MPa para queima a 1100°C, 11,9
MPa a 1300°C e 18,6 MPa a 1500°C; com aumento da incorporagdo de espuma (aumento
da porosidade) esses valores cairam para 1,1MPa, 6,2MPa e 10,1 MPa, respectivamente.
Os valores de resisténcia obtidos com menor incorporagdo de espumas foram
considerados altos pelos autores para este tipo de material. Esses resultados sdo
semelhantes aos resultados encontrados aqui para a massa com lodo in natura.

Em todos os casos o componente “argila” (v2) atuou no sentido de melhorar a
qualidade da ceramica — aumentou a resisténcia mecanica, diminuiu a absorcao de dgua
e a retracdo. O que poderia ser atribuido a formacgdo de estruturas mais densa e com mais

mulita, conhecida por aumentar a resisténcia mecanica da ceramica (MONTEIRO;
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SABIONI; COSTA, 2004). O que nio era esperado foi o fato da argila atuar na reducdo
de retracdo (efeito observado na Figura 83). Comparativamente aos dois outros
componentes, o incremento de retracdo foi menor na presenga de argila
(consequentemente, reducdo dos demais componentes), o que o modelo pode ter
traduzido como sendo um efeito de redug¢do de retracio com aumento de argila. A
interagdo negativa do lodo com argila (termo v/v2 no modelo da Tabela 26) para
resisténcia a flexdo pode ser lida da seguinte forma: ao aumentar a quantidade de lodo na
mistura diminui-se argila e, assim, ha reducdo da resisténcia mecanica da ceramica.

O feldspato atuou como fundente apenas nas temperaturas mais altas, conforme
era esperado, e pode ser constatado com a comparacdo dos graficos de efeitos dos
componentes sobre a resisténcia a flexdo da ceramica (Figura 81). Esse componente atua
na sinterizagdo e densificagdo do corpo ceramico conferindo maior resisténcia.

Outra informagdo importante obtida dos graficos das Figuras 81, 82 e 83 € que a
mudanca dos efeitos dos componentes com a mudanga de temperatura foi pequena — isto
¢ visto nos gréficos através da comparacdo das curvas do mesmo componente nas
diferentes temperaturas; em geral, elas praticamente nio se alteram com a temperatura.
O efeito (deletério) do lodo sobre as propriedades fisicas da cerdmica foi o mais
importante, para as trés respostas.

A interacdo intercomponentes também ndo foi tdo sentida quanto os efeitos
individuais, principalmente do lodo, sobre as respostas a alta temperatura. Nota-se na
Figura 84 que houve redugdo da resisténcia com adi¢do de lodo, assim como houve
aumento de absor¢do de 4gua a medida que se adicionava lodo a mistura. Apenas no caso
da retracdo linear é que uma interagcdo intercomponentes — lodo e feldspato, ou v/v3 no
Quadro 3 — teve mais impacto na resposta, como pode ser visualizado pela curvatura e
diferenca de espacamento entre linhas de isorretracdo no grafico de contorno

correspondente (Figura 84).
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Figura 84 — Incorporagéo de lodo da ETA Peniche in natura: graficos de contorno das
propriedades ceramicas a 1300°C — da esquerda para direita, resisténcia a flexdo, absorcdo de
dgua e retracao linear total

Lodo Lodo Lodo

0,5
A

0,7 0,1 0,5 0,7 0,1 0,5
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Fonte: elaborado pela autora.

A maturacdo de alguns corpos ceramicos foi alcancada a 1300°C. No entanto,
apesar da absorcdo de dgua ter chegado a valores proximos de zero, a retracao foi alta e a
resisténcia mecanica ficou abaixo da esperada para essa temperatura. Especula-se que
1sso possa ser atribuido a porosidade fechada, formada com o selamento superficial da
ceramica; outra explicacdo possivel seria a baixa sinterizac¢do, devido ao grande nimero
de poros e, consequentemente, maior distancia interparticulas.

Finalmente, os resultados estéticos foram avaliados positivamente: cor branca
com elevada alvura e vitrificacdo do corpo ceramico, semelhantes a porcelana. No
entanto, a retracdo foi alta — a retracao excessiva € indesejavel porque pode causar trincas
e empenamento da peca; segundo Frigola (2006) a retracao tipica de massa de porcelana
para ceramica artistica, a maior dentre as massas utilizadas, esta entre 15 e 20% —, assim
como a absorcdo de dgua, e a resisténcia mecanica muito baixa. No entanto, algumas
misturas (com menos lodo), ndo apresentaram defeitos e resultaram em corpos ceramicos
com propriedades interessantes para ceramica artistica/utilitdria.

No item 4.3.3.4 sdo apresentadas misturas possiveis para produ¢do de ceramica

artistica com lodo in natura.

4.3.3.3.2. Incorporacio de lodo calcinado em barbotina

A incorporagdo do lodo calcinado em barbotina, como substituto do quartzo da

massa ceramica, aumentou a resisténcia mecanica da peca, como serd visto na sequéncia.
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Além disso, a etapa de producdo das pecas em moldes parece ter melhorado ou pelo

menos ndo piorou.
Propriedades das barbotinas

Na Tabela 27 apresentam-se algumas caracteristicas da barbotina com lodo
calcinado e barbotina padrdo (sem lodo). Comparando a velocidade de formacdo de
parede da peca durante a colagem em molde de gesso das barbotinas com lodo calcinado
com a barbotina padrdo, parece que a incorporacdo de lodo favoreceu a colagem. Isso
pode ser atribuido a atuacdo do lodo como inerte e desplastificante, facilitando a retirada
de dgua da barbotina pelo molde de gesso. O tempo de desprega da peca do molde, apesar
do comportamento erratico, também pareceu ser menor para barbotina com lodo. Essas

caracteristicas indicam ganho de tempo na producio de pecas com incorporacio de lodo.

Tabela 27 — Caracteristicas das barbotinas do delineamento de mistura e barbotina padrao

Lodo calcinado Argilas Feldspato Densidade Vﬂg;lods?ggode d;ﬁ;tll:r(r)lgr‘:to
(%) (%) (%) (g/cm?) (mm/min.) (min.)
0,15 0,55 0,30 1,658 0,28 25
0,30 0,55 0,15 1,615 0,31 12
0,25 0,50 0,25 1,642 0,30 20
0,10 0,50 0,40 1,665 0,25 30
0,2 0,60 0,20 1,649 0,24 40
0,25 0,65 0,10 1,659 0,26 25
0,10 0,65 0,25 1,624 0,20 31
0,15 0,70 0,15 1,642 0,20 40
0,40 0,50 0,10 1,663 0,38 60
0,10 0,80 0,10 1,677 0,18 50
Padrao 1,670 0,17 40

Fonte: elaborada pela autora.

Na Figura 85 é mostrada fotografia dos corpos de prova sinterizados a 1200 °C,
para ilustrar a cor de queima da cerdmica. Aparece um tom ligeiramente avermelhado
(creme) nos CPs sinterizados a 1200°C, que pode ser atribuido ao ferro trivalente presente

no lodo calcinado (conforme mencionado no capitulo 2).
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Figura 85 — CPs sinterizados a 1200°C

Fonte: acervo da autora.

Respostas e modelos do experimento

Na Tabela 28 sdo apresentados resultados do experimento para incorporacdo de
lodo calcinado em massa cerimica artistica. Na Tabela 29 estdo os modelos mistura-
variavel de processo ajustados aos dados da Tabela 28. Como mencionado no item
4.3.2.8, para evitar multicolinearidade e possibilitar a interpretacdo dos efeitos das
varidveis estudadas sobre as respostas, a andlise estatistica dos dados experimentais foi
feita em pseudocomponentes e varidvel de processo codificada. Portanto, os termos dos
modelos da Tabela 28 estdo em valores codificados. A conversdo a componentes reais €
feita utilizando a Equacdo 25 (item 4.3.2.8). O ajuste dos modelos aos dados
experimentais em todos os trés casos foi bom. Todas as pressuposicdes para os testes
estatisticos foram atendidas. Na sequéncia sdo apresentados os gréficos de efeitos
individuais (Figuras 86 e 87).

A retragdo linear total das misturas sé foi avaliada a alta temperatura (1200 °C).
Apesar de maior do que a da barbotina padrio, ndo ficaram fora do esperado para massas
para ceramica artistica de alta temperatura (vide Tabela 18; FRIGOLA, 2006). Com isso,
aretracdo linear ndo constituiu critério para escolha da composi¢do da massa (ja que todas
atenderam a esse critério) e, por isso, ndo serd objeto de andlise. O que confirma a atuagao

do lodo como substituto do quartzo no controle de retragao.
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Tabela 28 — Experimento mistura-varidvel de processo para incorporagédo de lodo calcinado em
barbotina cerdmica artistica de alta temperatura: composicdes, temperaturas e respostas de

qualidade
L-pseudocomponentes .VP . <
codificada  Umidade Retracao
Felds- de Resisténcia Absorc¢iao linear
En- Lodo Argila pato  Temperatura extrusio, a flexdo, de agua, total,
saio (v1) (v2) (v3) (4] %0 MPa % %
1 1 0 0 -1 27,65 32,30 21,11 NE
2 0 1 0 -1 25,45 56,42 6,29 NE
3 0 0 1 -1 23,74 43,67 441 NE
4 %) %) 0 -1 26,65 46,56 11,87 NE
5 %) 0 %) -1 25,48 44,03 9,60 NE
6 0 %) %) -1 23,55 49,32 5,99 NE
7 1/3 1/3 1/3 -1 26,10 47,95 9,98 NE
8 2/3 1/6 1/6 -1 27,09 34,07 14,09 NE
9 1/6 2/3 1/6 -1 24,74 48,35 8,16 NE
10 1/6 1/6 2/3 -1 24,16 54,05 6,18 NE
11 1 0 0 1 23,74 41,05 8,71 11,76
12 0 1 0 1 26,10 49,79 291 12,38
13 0 0 1 23,74 63,53 0 11,74
14 %) %) 0 1 24,16 46,84 7,01 11,92
15 %) 0 %) 1 25,48 63,34 4,02 15,92
16 0 %) %) 1 27,09 56,53 1,30 11,62
17 1/3 1/3 1/3 1 26,10 52,94 4,59 13,24
18 2/3 1/6 1/6 1 27,09 50,82 7,37 16,38
19 1/6 2/3 1/6 1 25,48 38,16 4,46 12,52
20 1/6 1/6 2/3 1 24,16 71,92 0,35 13,72
-1 35,81 10,74 NE
Padrao 19,76
1 42,95 7,45 10,36

Valores médios.
Fonte: elaborada pela autora.

NE — nio ensaiado.

Tabela 29 — Modelos do experimento para incorporacdo de lodo calcinado da ETA Peniche em
ceramica artistica de alta temperatura: termos, coeficientes e R?

(continua)
Coeficiente
Termo'? Resisténcia a flexdo Absorgao de dgua Retragao linear total®
Vi 35,845 14,972 15,25
V2 50,600 4,818 12,71
V3 56,027 1,998 11,61
ViV2 NS NS NS
Viv3 34,278 -6,016 10,12

V2v3 NS NS NS
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Tabela 29 — Modelos do experimento para incorporacio de lodo calcinado da ETA Peniche em
ceramica artistica de alta temperatura: termos, coeficientes e R?

(conclusio)
Coeficiente
Termo” — = po p —
Resisténcia a flexdo Absorcdo de dgua Retragao linear total®

VIVaV3 NS NS NS
viZ 6,087 -6,036 NS
vz -5,523 -1,780 NS
sz 11,155 -2,505 NS
Vivaz NS 5,467 NS
VivsZ NS 4,635 NS
V2v3zZ NS NS NS
VIV2v3zZ NS NS NS
R? 0,80 0,99 0,85

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Vide Tabela 27. (2) 1200°C. R coeficiente de determinagdo. NS: nao significativo.

Figura 86 — Efeitos dos componentes sobre a resisténcia a flexao (RF) da ceramica com lodo

calcinado
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 87 — Efeitos dos componentes sobre a absor¢io de dgua (AA) da ceramica com lodo

calcinado
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Fonte: elaborado pela autora.

Conforme esperado, as propriedades ceramicas foram melhores para a temperatura
maior, com maturacdo de algumas massas produzindo corpos ceramicos vitrificados a
1200°C. Comparando as misturas com lodo com a barbotina padrdo, a incorporagao
controlada de lodo calcinado aumentou a qualidade técnica da ceramica, principalmente a
resisténcia mecanica da peca. Em outras palavras, o lodo calcinado apresentou
comportamento superior ao quartzo como inerte. Isso era o que se esperava para esta massa
e 0 que ja havia sido observado nos testes preliminares. Como j4 foi dito, indica-se o uso
dessa massa para esculturas de grandes dimensdes, por suportar maior carga (forca) sem
trincar ou romper. No entanto, nota-se que também existe um limite para incorporacao de
lodo calcinado a massa ceramica, pois a incorporacdo de um inerte na massa (tal como
acontece com o quartzo) deve ser controlada para que ndo comprometer a microestrutura
da cerdmica. A alumina, assim como o quartzo, praticamente ndo se altera na queima e
quase ndo participa dos processos de transformacdes piroquimicas da ceramica, sendo
considerado “esqueleto” da peca. Esses materiais também interferem no empacotamento
das particulas, devido ao maior tamanho de particula, e na porosidade (aumenta).
Geralmente os inertes s@o adicionados em até 30%, em peso, as massas ceramicas
(NORTON, 1973; GOMES, 1988).

O comportamento inativo do lodo na resisténcia a flexdo a 1200°C, verificado na
Figura 86, condiz com sua fun¢do de inerte e com a praticamente nao reatividade durante
a queima da ceramica. Segundo Takei et al. (2001) a alumina permanece inerte durante a

sinterizacdo, tendo uma taxa de dissolucdo no vidro feldspdtico muito baixa abaixo de
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1450°C. O desenvolvimento das propriedades técnicas pode ser atribuido aos outros dois
componentes e a sua interacio com estes. A alta temperatura hd formagdo de fase vitrea,
que penetra nos poros existentes e que vao sendo progressivamente eliminados; ha
formacdo de mulita priméria a partir da argila (a partir da metacaulinita), mulita secundaria
a partir da fase liquida (contendo argila e feldspato) e, no caso de existir alumina na matriz,
ha formacao de mulita tercidria, em decorréncia da dissolugdo, pequena, de alumina (LEE;
IQBAL, 2001) — que, juntos (densificagdo e mulita). Esses processos (formagdo de mulita
e de fase liquida vitrea) conferem maior resisténcia mecanica e menor absorc¢ao de dgua ao
COrpo ceramico.

Nos gréficos de contorno (Figura 88) é possivel visualizar o efeito das interagdes
intercomponentes — lodo e feldspato (v;v3) — na alta temperatura: nota-se o efeito sinérgico
na resisténcia a flexdo, levando ao aumento de resisténcia ao aumentar esses dois
constituintes; e efeito antagdnico sobre a absorcao de dgua, sendo que aumentar feldspato
e diminuir o lodo favoreceu a reducdo de porosidade e assim de absor¢do de 4gua. Apesar
do lodo calcinado também atuar como fundente devido a presenca de 6xido de ferro,
conforme ja foi dito, na redu¢do da porosidade o feldspato teve maior desempenho. O
feldspato tem papel fundamental no processo de sinterizacao e, por isso, foi 0 componente

que mais impacto teve sobre as respostas a alta temperatura.

Figura 88 — Graficos de contorno com linhas de isoresisténcia, a esquerda, e isoabsorcao de dgua,
a direita, para incorporag@o do lodo da ETA Peniche calcinado em cerdmica artistica de alta
temperatura (1200 °C)

Lodo calcinado Lodo calcinado
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0,7 0,1 0,4 0,7 0,1 0.4
Argilas Feldspato Argilas Feldspatc

Fonte: elaborado pela autora.
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Apesar de ndo ser o caso (o objetivo deste trabalho foi produzir grés e ndo
porcelana, devido as temperaturas e composicoes estudadas), a seguir serd feito um paralelo
dos resultados obtidos com o conhecimento que se tem sobre porcelanas aluminosas.

Em revisdo de literatura Chinelatto e Souza (2004) apresentam composicoes
possiveis para producdo de porcelanas aluminosas, onde a porcentagem de alumina chega
a 40%. A primeira vista isso pode parecer contraditério com os resultados desta pesquisa,
mas de fato ndo é. Primeiro, a menor pureza e controle de tamanho de particula do lodo
calcinado deve ter interferido nas propriedades ceramicas; Em segundo lugar, como as
temperaturas ndo foram suficientemente altas (menores que da porcelana) e a absorcdo de
dgua ficou acima de 5% na maioria dos corpos ceramicos produzidos com as misturas,
acredita-se que a microestrutura foi bastante diferente da porcelana aluminosa tradicional
— matriz vitrea densa, praticamente isenta de porosidade.

Enfim, o ganho de qualidade com a incorporag¢do do lodo calcinado foi confirmado,
porém a incorporagdo deve ser controlada, da mesma maneira que a propor¢ao de quartzo

¢é limitada.

4.3.3.4. Combinacdo de matérias-primas para produgdo de cerdmica artistica com lodo
da ETA Peniche

Definido o modelo matematico mistura-varidvel de processo em cada caso e de
posse dos respectivos graficos de contorno, foi possivel localizar, pela sobreposicao dos
trés graficos de contorno para as propriedades ceramicas avaliadas — absorcao de dgua,
resisténcia a flexdo e tracdo linear total —, misturas que atenderiam ao mesmo tempo aos
critérios de qualidade. A Figura 89 apresenta as regides de misturas para producido de
massa ceramica artistica grés semi-vitrificado a vitrificado com lodo in natura e
sinterizacdo a 1300 °C e com lodo calcinado e sinteriza¢do a 1200 °C. Lembrando que a
producdo de uma massa ceramica artistica do tipo grés com incorporacido de lodo era
objetivo principal deste trabalho. A seguir sdo discutidos os critérios de qualidade

adotados para se chegar as regides da Figura 89.
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Figura 89 — Composigdes possiveis (em branco) para produgio de massa ceramica grés para
ceramica artistica de alta temperatura com incorporacdo do lodo da ETA Peniche: a esquerda,
com lodo in natura e, a direita, com lodo calcinado
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Fonte: elaborado pela autora.

A resisténcia a flexdo (RF) no caso da massa com lodo in natura foi limitada em
10 e 30 MPa, com base nas caracteristicas / limitagdes da prépria massa e por se
considerar que estes valores representam resisténcia razodvel para ceramica artistica.
Trata-se de resisténcia tipica de revestimentos ceramicos (valores apresentados na Tabela
14, item 4.2.6). Para a massa com lodo calcinado a RF foi limitada em 30 e 70 MPa, bem
superior ao caso anterior e super até mesmo a referéncia para o uso, que foi adotada a
resisténcia tipica de louca de mesa — 30 a 50 MPa (MORELLI; BALDO, 2003) —
conforme item 4.2.6. O que s6 foi possivel com o tratamento térmico do lodo, que
possibilitou a produc¢ao de um produto de qualidade superior, até mesmo superior ao grés
disponibilizado no mercado.

A absorc¢do de dgua (AA) nos dois casos deveria ser menor do que 10 % (ceramica
semi-vitrificada; vide Tabela 19). A retracdo linear total (RT) da barbotina com lodo
calcinado foi limitada em 15 %, valor maximo para massa de grés (vide Tabela 18). No
caso da massa plastica com lodo in natura teve-se que admitir RT acima da esperada para
massas ceramica artistica, de até 25 %.

As composicoes para producdo de massa ceramica grés com lodo in natura sao
mais restritas e os teores de incorporagdo de residuo sdo menores comparativamente ao
lodo que passou pelo tratamento térmico. O que confirma uma das hipdteses deste
trabalho, sobre a necessidade de beneficiamento do lodo de ETA antes do uso em
ceramica, ja que componentes deletérios a ceramica (hidréxidos de aluminio/ferro e

matéria organica) presentes no lodo in natura inibem o seu uso em ceramica — pela
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inviabilidade de se produzir barbotina e também a quantidade de residuo que pode ser
incorporada.

Completando os critérios para escolha da composi¢ao da massa ceramica, dentre
as misturas possiveis para a producdo de ceramica com lodo da Figura 89 é desejavel
aquela com o maximo de incorporagdo de lodo. As receitas resultantes deste exercicio, e,
portanto, indicadas para cada lodo sdo apresentadas na Tabela 30. A titulo de comparacio,
também ¢é apresentada composicdo da massa ceramica de grés utilizada como receita
padrdo. Nota-se, na Tabela 30, que os valores das caracteristicas ceramicas das massas do
experimento mistura-varidvel de processo estdo proximos aos valores obtidos nos testes
preliminares para incorporagdo de lodo calcinado e lodo in natura a massa de grés,
apresentados no item 4.3.3.1 (Tabela 22). O que indica coeréncia dos resultados e serve
como um tipo de “validacdo” adicional para o experimento conduzido.

O que difere entre composi¢des elegidas € apenas os teores de feldspato e lodo,
sendo que para produzir massa de grés com lodo in natura é necessario dosar mais
feldspato e menor quantidade de lodo serd incorporada. Porém, faz-se a ressalva de que
esta massa esta propensa a defeitos durante a queima devido ao excesso de fase liquida
formada. Outra ressalva € para a plasticidade da massa que ficou comprometida pela
incorporagdo de lodo in natura. J4 o lodo calcinado melhorou a qualidade da massa desde
a producdo (menor tempo de formacdo da peca) ao uso (maior resisténcia). Além disso,
parte do feldspato foi substituido pelo lodo calcinado. Isso porque o ferro presente no

lodo atua como fundente.

Tabela 30 — Experimento mistura-varidvel de processo: composicdes e propriedades estimadas
para massas ceramicas tipo grés com lodo da ETA Peniche, tratado e nfo tratado, e massa de
grés utilizada como padrao de comparagdo

Composicao (%)

TS RF® AAD RT®

Massa ceramica AB AC C F Q L (°C) (MPa) (%) (%)

Massa pléstica com lodo in 210 22 25 - 20 1300 1 10 25
natura

Barbotina —com lodo 5, 15 25 10 - 36 1200 55 9 15
calcinado

Massa de grés padrio 23 10 22 18 27 - 1200 43 7 10

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Propriedades estimadas pelos modelos mistura-varidvel de processo (Tabela 26 e 28). AB: argila branca. AC: argila
cinzenta. C: caulim. F: feldspato. Q: quartzo. L: lodo. TS: temperatura de sinterizacdo. RF: resisténcia a flexdo. AA:
absorc¢do de agua. RT: retracdo linear total.
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4.3.3.5. Testes de decoracao com esmaltes de alta temperatura

A Figura 90 apresenta os resultados das pecas esmaltadas produzidas com
misturas de barbotina com lodo calcinado. Nao foi observada nenhuma incompatibilidade
(lascas e trincas no vidrado, devido a retracdes diferenciais) com a massa para qualquer
uma das misturas do experimento. Os resultados de aplicacao e aspecto final pds-queima

ndo diferiu dos obtidos com a massa de grés convencional.

Figura 90 — Mostra de pecas produzidas com barbotina com lodo calcinado e esmaltadas com
esmalte de alta temperatura e sinterizadas a 1200°C

’. ) W _:/ i
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Fonte: acervo da autora.

Apesar de ndo terem sido feitos testes com a massa com lodo in natura, algumas
pecas produzidas no trabalho artistico coletivo com alunos da FBA (item 4.3.3.6 a seguir)

foram esmaltadas e ndo apresentaram defeitos de incompatibilidade suporte-esmalte.

4.3.3.6. Exercicio de criacdo de pecas artisticas com a massa cerdmica

Na primeira fase do trabalho pratico — a produ¢do da massa ceramica com lodo de
ETA —, os alunos puderam tocar e ver as matérias-primas e a partir delas criar sua propria
massa ceramica. Todas as massas produzidas foram passiveis de modelagem / produgdo
de pecas ceramicas, umas com mais outras com menos plasticidade. Com a massa em
maos fizeram as primeiras exploragdes “especulativas” do material, suas possibilidades.
Para alguns foi a partir daf a decis@o do que iriam explorar no trabalho, enfim, a concepg¢ao
da(s) peca(s) veio da resposta da propria matéria-prima. O negro da massa foi certamente
0 que mais os inspirou, seguido pela natureza mineral dos materiais e pela textura “seca”

(baixa plasticidade) da massa.
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Na Figura 91 sdo apresentados registros de alguns trabalhos finalizados. Sao
fragmentos de um trabalho artistico coletivo, onde as pecas dialogam entre si. Repeti¢des,
séries, modulos, com continuidade, formas organicas para expressar algo que precisa ser
confrontado (o descarte do lodo e a polui¢do ambiental). Pecas que remetem ao interior,

a abertura, mudanca.

Figura 91 — Pecas produzidas pelos alunos da FBA para o trabalho de pesquisa de uso do lodo
da ETA Peniche na composicdo de massa ceramica artistica

Fonte: acervo da autora.
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Quanto as caracteristicas de uso, as opinides divergem e sdo até mesmo
contraditdrias, como pode ser conferido em trechos retirados dos relatérios dos alunos
(marcagdes e complementos no texto da autora). O que pode ter sido devido a variacdo
na composicdo da massa — mais especificamente de inertes, o que interferiu na

plasticidade da argila —, mas também a confusdo entre termos técnicos.

Relato 1: “A pasta [massa ceramica com lodo] tinha um pouco mais de
plasticidade do que o grés que estamos habituados a usar. A sua textura é um

pouco mais seca [...]”

Relato 2: “[a massa cerdmica com lodo] é bastante mais elastica e permite uma

maior plasticidade que o grés convencional da faculdade.

Relato 3: Na minha opinifo trata-se de uma pasta [massa] bastante maleavel e

que ao mesmo tempo proporciona grande rigor nos detalhes.”

Relato 4: “Esta pasta ¢ uma pasta pouco elastica [plastica?]. [...] a pasta ficou
com uns grumos o que tornava a pasta mais seca. Foi uma boa experiéncia pois

a textura da pasta € diferente das outras pastas.”

Relato 5: ““[...] a pasta criada [...] em termos de plasticidade é bastante refrataria

[massa pouco plastica]”.

A baixa plasticidade e textura seca da massa, observada por alguns alunos, pode
ser atribuida, principalmente, aos materiais ndo-plasticos que compdem os lodos: carvao
ativado no lodo in natura e alumina no lodo calcinado. Por isso, rachaduras e
fragmentacdes foram efeitos explorados nos trabalhos. Na Figura 92 € apresentada pecas
produzidas pela autora do relato 4, que optou por utilizar o lodo calcinado e explorar a

textura da massa.
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Figura 92 — Pecas produzidas pela autora do relato 3

Fonte: acervo da autora.

Outra aluna também explorou a pouca plasticidade da massa, conforme relatou:
“Eu modelei varias bolas da pasta que depois passei na laminadora, para criar as formas
ovais e depois modelei algumas para criar fragmentacdes, para além daquelas que se tinha
formado naturalmente nos bordos das pegas”.

Um grupo optou por ndo modelar as pecas, mas explodi-las, utilizando pequenos
explosivos (“pertardos” de pouca intensidade), conforme apresentado na Figura 93. Esse
processo foi inspirado no titulo do trabalho (“Fragmentagdo’), conforme relatou uma das
alunas: “Como o titulo deste exercicio coletivo ¢ ‘Fragmentagdo’, decidimos fazer
experiéncias explosivas, de modo ao barro fracionar-se.” A aluna complementa:
“Quisemos fazer experiéncias de diferentes tamanhos, feitios e texturas, de forma a
obtermos diferentes leituras. (...) o médium principal para a producdo destas foram os
petardos (explosivos) € ndo as nossas maos, o que fez com que ndés ndo conseguimos
controlar totalmente a fracdo das mesmas, o que resultou em pecas bastante organicas, de

cariz muito instantaneo e espontaneo”. O resultado é apresentado na Figura 94.

Figura 93 — Registro do processo de produgdo das esculturas de um grupo de alunas

Fonte: acervo da autora.
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Figura 94 — Resultados do conjunto “Estouro”

Fonte: acervo da autora.

Outros buscaram inspira¢ao na paisagem, como € o caso do trabalho apresentado

na Figura 95.

Figura 95 — Da esquerda para a direita: a fonte de inspiracdo, peca recém- produzida e peca
finalizada

Fonte: acervo da autora.

Por fim, na Figura 96 algumas fotos dos trabalhos durante exposi¢do no CENCAL
— Caldas da Rainha, Leiria, Portugal.
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Figura 96 — Detalhe dos trabalhos em exposi¢cdo no CENCAL, Caldas da Rainha

Fonte: acervo da autora.

4.3.4. Conclusoes

A partir dos objetivos propostos neste capitulo e de acordo com os resultados

obtidos, conclui-se que:

(1) Apesar do lodo da ETA Peniche in natura aumentar, de forma dréstica, a absorcdo de
dgua e diminuir resisténcia mecanica da ceramica, dosando-se mais fundente (cerca de
25% de feldspato de potdssio), utilizando-se temperatura de queima alta (1300°C) e
admitindo-se retrac@o total da ceramica de 25 % esse lodo pode ser utilizado como
substituto do quartzo, entrando em até 20% na constitui¢do da massa ceramica tipo grés.
Os resultados s@o pecas ceramicas semi-vitrificadas, com resisténcia tipica de louca de

mesa e cor branca com elevada alvura.

(2) O tratamento térmico do lodo possibilitou a produgcdo de barbotina e pecas
ceramicas com qualidade técnica superior até mesmo a massa padrdo. Além disso, ha
possibilidade de se utilizar maior propor¢do de residuo — até 36% — e temperatura de
queima mais baixa — a 1200°C atinge-se a maturacdo desta massa. O lodo calcinado
também substitui parte do fundente (feldspato da massa ceramica). O que representa

reducdo de custo com queima da ceramica e com matéria-prima.

(3) Portanto, fica confirmada a hipdtese inicial de que € possivel utilizar o lodo da ETA
Peniche, rico em aluminio, na producdo de massa ceramica artistica para alta

temperatura. Com destaque para producdo de massa cerdmica de maior desempenho
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quando este lodo € submetido ao beneficiamento prévio para conversdao do aluminio a
alumina. Entretanto, ha de se avaliar os custos deste tratamento e sua viabilidade na

escala real.

4.4. ESTUDO II - INCORPORACAO DE DIFERENTES TIPOS DE LODO DE
ETA EM CERAMICA ARTISTICA DE ALTA TEMPERATURA

4.4.1. Objetivos
Geral

Avaliar comparativamente o aproveitamento de lodos gerados com uso de diferentes
coagulantes (sulfato de aluminio, PAC e cloreto férrico), submetidos ou nao a tratamento
quimico, como componente de massa ceramica liquida (barbotina) para producdo de

ceramica artistica de alta temperatura.

Especificos

(1) avaliar a capacidade de defloculacdo do lodo in natura ou tratado quimicamente de

forma a viabilizar a incorporag¢do em barbotina;

(i1) avaliar o efeito do lodo e das demais matérias-primas ceramicas (argilas, quartzo e
feldspato) e da temperatura de sinterizacdo sobre os indicadores de qualidade da ceramica

— resisténcia a flex@o, absorcdo de dgua e retracao linear total;

(iii) definir as proporcdes dos componentes e temperatura de sinterizacdo para a

confec¢do de ceramica artistica de alta temperatura com o lodo de ETA;

(iv) avaliar a esmaltac@o de pecas ceramicas produzidas com lodo de ETA.

4.4.2. Material e Métodos
4.4.2.1. Descrigdo geral do estudo

Os experimentos deste estudo foram realizados no Laboratério de Materiais de

Construcao (LMC), vinculado ao Departamento de Engenharia Civil da UFV.
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As matérias-primas cerdmicas em p6 — argilas cauliniticas (caulim e argila Sdo
Simao), feldspato de potdssio e quartzo — foi incorporado o lodo de diferentes ETAs (do
capitulo 3) para producao de barbotina para ceramica artistica de alta temperatura. O lodo
fol incorporado aos demais ingredientes da barbotina com umidade acima de 90%, ou
seja, a dgua do lodo também entrou na composicdo da barbotina.

Em ensaios preliminares verificou-se o efeito da incorporacdo do lodo sobre a
defloculagdao dos componentes da massa cerimica, principalmente das argilas. Cabe
destacar que a defloculacdo constitui etapa fundamental para producdo de barbotina,
como explicado no item 4.2.2. Foram investigados os lodos de sulfato de aluminio tratado
e ndo tratado quimicamente, além do lodo de cloreto férrico ndo tratado. O lodo de PAC
nao foi avaliado por ter se mostrado bem semelhante ao lodo de sulfato de aluminio (ver
capitulo 3) e, assim, os resultados obtidos para um, em tese, valeriam para o outro. Nesta
etapa o objetivo foi avaliar o efeito dos hidréxidos de aluminio ou ferro, que atuam como
coagulante/floculante das particulas de argila (tal como no tratamento da dgua), e a
influéncia da matéria organica presente nos lodos sobre a defloculacio e a estabilidade da
barbotina. Adicionalmente, foi também avaliado método de homogeneiza¢do da
barbotina.

Na sequéncia, o trabalho prosseguiu apenas com o lodo de sulfato de aluminio
tratado. Foram entdo verificados os efeitos da incorporagdo desse lodo na produgdo em si
de pecas ceramicas — estabilidade da barbotina, velocidade de formagdo de parede e
moldagem —, bem como na qualidade tecnoldgica da ceramica — absor¢do de édgua,
retracdo linear e médulo de resisténcia a flexao.

Também neste estudo foi utilizada modelagem experimental de misturas com
varidvel de processo (temperatura de sinterizacdo). Esta varidvel foi estudada em dois
niveis: 1000°C e 1200°C. Como parametro de comparacdo, foi produzida e ensaiada
receita padrdo de barbotina, sem lodo, a qual foi denominada “barbotina padriao”.
Também foram feitos testes de esmaltagdo de pecas produzidas com a massa ceramica
com lodo.

As etapas do trabalho deste capitulo estdo resumidas em fluxograma na Figura 97,

sendo detalhadas nos itens a seguir.
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Figura 97 — Etapas do estudo de incorporagdo de lodo de sulfato de aluminio tratado em
barbotina para ceramica artistica de alta temperatura
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Fonte: elaborado pela autora.

4.4.2.2. Coleta e preparagdo dos materiais

O lodo de sulfato de aluminio ndo tratado, ou in natura, foi coletado no fundo do
decantador da ETA UFV, através de sifonamento com mangueiras (tal como apresentado
no capitulo 3 para a coleta de lodo para os estudos de tratamento). Como o lodo j4 estava
armazenado no decantador hi mais de seis meses, material coletado apresentou
concentragdo de sélidos de 3 %, tipica de lodo adensado.

O lodo de sulfato de aluminio tratado foi coletado apds o condicionamento
quimico em unidade piloto, tal como descrito no capitulo 3. A amostra de lodo tratado foi
retirada da unidade piloto por uma vélvula instalada no fundo da unidade. O teor de

s6lidos do lodo de sulfato de aluminio tratado foi de 6,1 %.
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O lodo de cloreto férrico foi coletado no final da linha de tratamento de residuos
da ETA Rio das Velhas, ap6s o filtro-prensa, com teor de s6lidos de 25%. No entanto,
para efeito de uniformizacao, este lodo foi diluido até teor de sélidos proximo aos dos
outros dois lodos: 7,5%.

Foram coletados cerca de 80 L de cada lodo, que ficaram armazenados em
bombonas, devidamente vedadas para ndo perder umidade. A Figura 98 mostra a

aparéncia das amostras de cada um dos lodos avaliados.

Figura 98 — Aparéncia das amostras de lodo

Lodo de sulfato Lodo de sulfato de Lodo de cloreto
de aluminio tratado aluminio ndo tratado férrico nao tratado

Fonte: acervo da autora.

A caracterizac@o desses lodos para uso ceramico foi apresentada e discutida no
capitulo 3 (item 3.5.4). De forma geral, os lodos analisados possuem composi¢dao
caulinitica e alta concentracdo de aluminio e ferro, principalmente no caso do lodo de
cloreto férrico, o que pode reduzir a temperatura de maturacio e conferir cor a ceramica
mesmo em baixas proporgoes.

Os demais ingredientes da barbotina, comercializados pela empresa Minasolo —
Comércio e Representacdes Ltda, foram adquiridos em p6, com granulometria fina,
prontos para uso: caulim (MHY-325), argila Sdo Simao (MSS-325), quartzo (MCQ-325)
e feldspato potassico (MCK-325). Na Tabela 31 apresentam-se informacoes técnicas
desses produtos fornecidas pela comerciante, além de valores de massa especifica
determinadas no LMC/UFV. Esses materiais foram acondicionados em sacos plésticos

vedados para manté-los livre de umidade.
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Tabela 31 — Caracteristicas dos produtos minerais utilizados no experimento para produgéo de
barbotina com lodo

Composicio Quimica®
Produto ¢ " " ME(Z; MU(33’
Si0; ALO; Fe0: TiO: NaO Ca0 K,0 PFV #3250 (glem’)  (g/em?)

Caulim Maiximo

MHY -  480% 37.0% <10% 01% - - 1.0%  13,0% 2,57 0,59
5,00%

325

Argila Sao

;}gls‘“’_ 513% 318% 1,1%  1,0% 002% 03% 05% 13,6% 1\’3[?8‘(‘)1;10 2,55 0,50

325

Quartzo Maximo

MCQ — 99.8% 02%  0,02% - - 0,01% - 0,1% 2,62 0,90
4,00%

325

Feldspato

Potéssico Maximo

MCK 664% 182% 0,05% - 3,6% - 12%  04% g oo 2,55 0.76

325

Fonte: elaborada pela autora.

(1) Caracteristicas fornecidas pelo fornecedor Minasolo — Comércio e Representagdes Ltda. (2) Determinado conforme norma
NBR 6508:1984. (3) Determinado conforme norma NBR NM 45:2006. PF: perda ao fogo. ME: massa especifica real. UM: massa
unitdria.

As distribui¢des de tamanho de particulas das matérias-primas comerciais foram
avaliadas por difracdo a laser (Laser difraction, LD), em equipamento Bettersize2000,
usando a aproximac¢do de Fraunhofer — que ndo exige o conhecimento das propriedades
Opticas da amostra. A faixa de leitura deste equipamento (20 nm a 2000 pm) é maior do
que do equipamento que foi utilizado para andlise de distribui¢do granulométrica dos
lodos (vide item 3.4.10) e por isso foi escolhido, pois a faixa de leitura do equipamento
utilizado para os lodos ndo se aplicava a todas as matérias ceramicas. O meio dispersor

foi dgua destilada.

4.4.2.3. Estudos preliminares e testes de defloculagdo

De inicio foram realizados testes com o objetivo de avaliar preliminarmente o
método, além da propria possibilidade, de producao de barbotina com os lodos de sulfato
de aluminio tratado e ndo tratado e de cloreto férrico; procurou-se ainda definir a dose de
defloculante em cada caso. Com tais intuitos, foram realizados ensaios de defloculagao,
descrito na sequéncia, e testes de producdo de barbotina e de pecas cerdmicas. Os ensaios
de defloculacdo foram realizados apenas com as misturas dos lodos e/ou matérias-primas

plasticas (argila Sao Simao e caulim).
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A defloculacdo foi avaliada com base na dosagem de defloculante e na viscosidade
resultante, medida em viscosimetro marca Brookfield (Dial Reading Viscosimeter). Para
auxiliar na avaliacdo da dispersdo da suspensdo cerdmica, determinou-se também o
potencial zeta antes e apos a defloculagdo, utilizando aparelho Zetasizer Nano ZS90 da
Malvern Panalytical® do LCQA - UFV.

Como defloculante utilizou-se solugdo de silicato de s6dio, com concentragdo de
10% (ou 0,1 g/cm3). Esta solucdo foi produzida em laboratério a partir do produto
comercial silicato de sodio anidro, fabricado pela Dindmica — Quimica Contemporanea
Ltda., contendo 63% de SiO2 e 18% Na20 (dados do fabricante). O silicato de sédio €
conhecido como “vidro liquido™. Sua solubilidade em 4gua ¢ baixa. No entanto, quando
dissolvido pode ser diluido com facilidade. Na industria cerAmica costuma-se utilizar
solucdo diluida obtida do produto comercial (solucdo concentrada e com alta
viscosidade), com massa especifica aparente em torno de 1,70 g/cm3 e teor de Na20 entre
0,15 e 0,18 g/cm3 (SENAI-SP, 2004).

Foram feitas dosagens sucessivas da solucao de silicato de sédio (de 0,1 em 0,1%
em peso seco). Apds aplicacdo de cada dose, a suspensdo era agitada em agitador de
bancada a 300 rpm por 1 min. e, logo em seguida, era feita a leitura no viscosimetro. O
ensaio era encerrado assim que a leitura de viscosidade se tornava estdvel (mais de duas
leituras sucessivas idénticas) ou aumentava.

Com as porcentagens, em peso seco, de defloculante versus viscosidade
aparente obtidos nos ensaios, foram construidas “curvas de defloculacdo”. Na Figura
99 ¢é apresentada uma curva de defloculacdo tipica de barbotina ceramica para
diferentes concentracgdes de s6lidos da suspensdo. O ponto minimo de viscosidade € o
que corresponde a maxima dispersdo dos agregados de particulas (SANTOS, 1975).
Neste ponto tem-se a concentracdo ideal de defloculante (CID), que pode ser

empregada na defloculacdo da massa.
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Figura 99 — Curvas de defloculacdo de argilas usadas na producdo cerimica para diferentes
concentragdes de sdlidos

>

O WASSA DE DEFLOCULANTE
POR DULO DE SOLIDD

Fonte: Santos (1975).

Para producdo das barbotinas pesou-se todos os ingredientes, adicionou-se
defloculante (na dose definida pelo ensaio de defloculacdo) e procedeu-se a
homogeneizacido. Trés métodos de homogeneizacdo foram avaliados: (i) agitador de
bancada a 300 rpm por 10 minutos; (ii) moinho de bolas de laboratério por 10 minutos,
com carga de moagem (esferas de alumina) a 50% da capacidade liquida do moinho; (iii)
“mixer” de cozinha.

Apds a homogeneizagdo, em todos os trés casos, a barbotina era passada por
peneira ASTM 100 mesh. Como bolhas de ar (incorporadas na etapa de homogeneizagao,
principalmente com o “mixer”, devido a alta velocidade de rota¢do) podem causar defeitos
na peca conformada, € preciso desfazé-las. Apesar do peneiramento ja atuar neste sentido,
como medida adicional, deixou-se a barbotina repousar por um dia apds a produgdo.

A avaliacdo dos métodos de homogeneizacdo foi apenas visual: presenca de
grumos ou agregados de materiais que ndo se desfizeram, possibilidade de produzir peca
e aspecto das pecas conformadas. As pecas foram queimadas a 1200°C em forno elétrico
para avaliar a possibilidade de queima a alta temperatura (confirmada caso ndo houvesse

fusdo da peca no forno) e o aspecto pds-queima.

Figura 100 — Registros dos testes preliminares para producio de barbotina com lodo

Y
.

Fonte: acervo da autora.
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4.4.2.4. Planejamento experimental

Buscou-se ajustar o modelo combinado cibico especial. Para tanto, o tipo do
delineamento experimental foi o centroide-simplex com quatro componentes (lodo,
argilas, quartzo e feldspato de potdssio) e uma varidvel de processo (temperatura de
sinterizacdo), estudada em dois niveis: 1000°C e 1200°C, codificados, respectivamente,
como -1 e 1. Cada composi¢ao € estudada em cada um dos dois niveis da varidvel de
processo; portanto, tem-se um total de 30 ensaios. O delineamento foi inteiramente
casualizado (DIC), sem repeticdo, tendo sido gerado no software estatistico Minitab 16.

Os intervalos de propor¢des das matérias-primas convencionais foram definidos
de acordo com a literatura técnica (NORTON, 1988; SENAI-SP, 2004) e o do lodo de
acordo com os resultados dos testes preliminares. As varidveis de qualidade ceramica
(respostas) avaliadas foram as mesmas do Estudo I: (i) resisténcia a flexdo (em trés

pontos); (i1) absor¢do de dgua e (iii) retracao linear total.

4.4.2.5. Producao das barbotinas e dos corpos de prova
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