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Resumo

Diante dos problemas ambientais apresentados nas ultimas décadas, a preocupagdo com a emissdo gasosa intensificou-se
consideravelmente. A industria de cerdmica vermelha busca alternativas de preservagdo das matérias-primas naturais utilizadas, as
argilas comuns, além de beneficiar o custo de producdo. Uma alternativa vidvel € a incorporagdo de residuos industriais a massa
argilosa. Isto também contribui para diminuir o impacto ambiental negativo causado pelo lancamento desses residuos no ambiente.
No entanto, pouca atencdo tem sido dada a emissdo dos gases poluentes liberados durante a etapa de queima desses novos produtos
ceramicos. Neste trabalho, foram preparadas trés massas argilosas contendo 0, 15 e 100% de lodo de estac@o de tratamento de dgua
(ETA). As composi¢des quimica e mineraldgica do lodo foram determinadas. Corpos ceramicos preparados por prensagem foram
queimados entre 150 e 1100 °C. A emissdo dos gases liberados durante a queima foi analisada pela técnica fototérmica. Constatou-se em
relagdo a massa argilosa pura que a incorporagio de lodo de ETA provocou um aumento significativo na emissdo de CH, e CO,,.

Palavras-chave: gases, ceramicavermelha, lodo de ETA, técnicafototérmica.
Abstract

In view of the environment problems presented in the last decades, the concern with the gas emissions has been considerably
intensified. The red ceramic industry searches alternative of natural raw materials preservation, the commons clays, besides
benefiting production costs. A viable alternative is the incorporation of industrial wastes into clayey pastes. This also contributes
to decrease the negative environmental impact by release of these wastes in the environment. However, little attention has been
given the pollutant gas emissions during the firing step of the new ceramic products. In this work were prepared three clayey pastes
containing 0, 15 and 100% of WTP sludge. The chemical and mineralogical compositions of the ETA sludge were determined.
Ceramic pieces prepared by pressing were fired between 150 and 1100 °C. The gas emissions released during firing were analyzed
through photothermal technique. It was noted in relation the pure clayey paste, that the addition of WTP sludge provoked a significant

increase of CH, and CO, emissions.
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INTRODUCAO

A principal matéria-prima bruta utilizada na producéo de
ceramica vermelha é a argila comum encontrada na natureza.
Por outro lado, a forte demanda no setor de construcao
civil tem exigido cada vez mais 0 aumento na producdo
de produtos de cerdmica vermelha. Uma conseqiéncia
direta dessa situagdo tem sido o aumento significativo na
extracdo e no consumo de argilas pelo setor. Uma alternativa
viavel que a industria de cerdmica vermelha pode aplicar
para atenuar o alto consumo de argilas, é o uso de residuos
industriais incorporados as massas argilosas como matérias-
primas alternativas. A incorporagdo quando realizada
com sucesso pode melhorar a qualidade do produto final,

diminuir o consumo de matérias-primas naturais, diminuir
0 custo de produgdo e, principalmente, contribuir para a
minimizagdo do impacto ambiental. Além disso, os residuos
industriais e urbanos constituem-se num dos problemas mais
preocupantes que a sociedade moderna enfrenta.

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos relacionados
a incorporagdo de residuos industriais poluentes em massas
argilosas para fabricacdo de cerdmica vermelha. Dentre
0s varios residuos investigados destacam-se: residuos da
indUstria de rochas ornamentais [1-3], residuo do setor
siderrgico [4, 5], residuo de boro [6], residuo de curtume [7],
residuo da industria de galvanizagdo [8] e lodos de estacéo
de tratamento de &guas [9, 10], entre outros. Em geral, esses
trabalhos estéo relacionados as mudangas estruturais e fisicas
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que esses residuos provocam no produto ceramico.

O processamento de materiais cerdmicos, que envolve
queima, estd associado a liberacdo de componentes gasosos,
quendotémsidosuficientementeinvestigados. Particularmente
existe pouca informag&o na literatura sobre a emissdo gasosa
durante o processo de queima de cerdmica vermelha [11]. Em
geral, a queima de massas cerAmicas argilosas pode liberar
concentragdes aprecidveis de certos componentes gasosos
como: monodxido de carbono (CO), diéxido de carbono
(CO,), 6xidos de nitrogénio (NO,), 6xidos de enxoftre (SO,),
amonia (NH,) e metano (CH,), que em fortes concentragdes
prejudicam o meio-ambiente, equipamentos, ferramentas e
principalmente a satide humana [12].

A anélise dos gases emitidos associada com 0s ensaios
de lixiviagao/solubilidade e os ensaios tecnologicos [13] é
a forma mais eficaz de constatar se um produto cerdmico
incorporado com residuo poluente é viavel ou ndo, sob o
ponto de vista ambiental e técnico. A busca da qualidade é na
atualidade uma questéo primordial, sendo impulsionada pelo
mercado e regulada pelas exigéncias técnicas e ambientais e,
também, pelo despertar do direito do consumidor.

O objetivo deste trabalho é analisar em escala de
laboratdrio as concentragdes dos gases emitidos durante o
processo de queima de ceramica vermelha incorporada com
residuo (lodo) de estacdo de tratamento de aguas.

MATERIAISE METODOS

Foram utilizados massa argilosa normalmente empregada
na fabricacdo de cerdmica vermelha no municipio de
Campos dos Goytacazes, RJ, e lodo gerado em estagdo de
tratamento de aguas (ETA) localizada na regido de Campos
dos Goytacazes,RJ, que capta &gua do Rio Paraiba do Sul.
Apos sua secagem em estufa, foi destorroado e passado em
peneira de malha 20 mesh. A massa argilosa com coloragéo
amarelada devido ao elevado teor de compostos de Fe é
predominantemente composta de caulinita, quartzo, mica
moscovita, gibsita, goetita e ilita [14].

A composicdo quimica do lodo foi determinada por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo de
energia em equipamento EDX Shimadzu. Para a determinagéo
de seus constituintes cristalinos, o residuo foi submetido a
analise de difracdo de raios X em difratdbmetro Seifert URD 65
operando com radiagdo de Co-k e 20 variando de 5° a 70°.

Trés massas argilosas foram preparadas: amostra M1
(massa argilosa pura), amostra M2 (argila + 15% em peso
de lodo de ETA) e amostra M3 (100% de lodo de ETA).
As massas foram umidificadas em 8%. Os corpos-de-
prova retangulares com dimensfes 114,5 mm x 25,4 mm
x 10 mm foram conformados por prensagem uniaxial a
20 MPa. Em seguida foram secos em estufa a 110 °C até
peso constante. A queima foi realizada em um forno tubular
resistivo (Maitec FT-1200Bl), especial para a deteccdo de
gases. As temperaturas selecionadas foram 150, 300, 450,
550, 650, 800, 950, 1050 e 1100 °C. O ciclo de queima foi
2 °C/min até 500 °C e 4 °C/min até 1100 °C com tempo de
permanéncia, em cada patamar, de 20 min sob fluxo de 3

mL/min. O resfriamento foi realizado desligando-se o
forno e mantendo os corpos-de-prova em seu interior até a
temperatura ambiente.

A técnica fototérmica foi usada para a medida das
concentracdes dos gases [15]. O sistema de deteccdo e
quantificacdo de gases consistiu de um analisador de gases
na faixa do infravermelho (URAS 14 ABB) conectado ao
forno. Na Fig. 1 encontra-se esquematicamente o sistema
de funcionamento do URAS-14, onde ocorre a selecdo dos
comprimentos de onda das espécies sob investigagdo de
uma forma simultdnea. Assim, de uma mesma amostra de
gases, quantificaram-se 0S compostos gasosos previamente
selecionados, sendo eles CO, CO, e CH,.

O analisador de gases URAS -14 consiste de um emissor

Amostra

6

1: fonte térmica (infravermelho); 2: janela optica; 3: obturador
eletromecanico; 4. camara de gases (N, e amostra gasosa); 5:
entrada do gas de amostra; 6: janela oOptica; 7: amplificador; 8:
camara de andlise.

Figura 1: Sistema, esquematico de funcionamento do URAS-14.
[Figure 1: Schematic design of the URAS-14 system operation.]

de luz, no qual as emissdes alcancam a célula da amostra,
apos a passagem por um dispositivo (chopper) que faz com
que a luz infravermelha passe a ser modulada, além de conter
uma célula dividida em 2 compartimentos: uma célula de
medida, pela qual a amostra analisada flui e uma célula de
referéncia preenchida com gés inerte, nitrogé€nio. O detector
do analisador consiste de duas camaras seladas separadas
por um diafragma ou membrana capacitiva. Ambas as
cAmaras sdo preenchidas com o gds puro (certificado)
da espécie quimica sob investigacdo. Os feixes de luz
que saem da amostra e da célula de referéncia alcancam
independentemente as duas camaras do detector, provocando
uma pressdo diferencial que € proporcional a absor¢cdo de
luz pela amostra. A diferenca de pressdo € convertida pelo
diafragma capacitivo em um sinal elétrico [16].

RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Fig. 2 é mostrado o difratograma de raios X do
lodo de ETA. Foram identificados os picos de difracdo
caracteristicos das fases cristalinas referentes a quartzo
(Si0), gibsita (AI(OH)) caulinita (Al O .2SiO .2H O)
ilita (K, H L0)ALSI.AIO, (OH))ecaIC|ta2(CaCO)
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Figura 2: Difratograma de raios X do lodo de ETA.
[Figure 2: X-ray diffraction pattern of the water treatment plant
sludge.]

A composicdo quimica do lodo de ETA estudado esta
apresentadana Tabelal. O lodo de ETAapresentacomposicao
quimica semelhante a das argilas comuns usadas no P6lo
Ceramista da regido de Campos dos Goytacazes, RJ, para
fabricacdo de tijolos, blocos ceramicos e telhas. As argilas
dessa regido sdo provenientes de sedimentos quaternarios
(recentes) originados de processo de decantacdo de material
silico-argiloso da carga de suspensdo, apds eventos de
enchentes do rio Paraiba do Sul. Por causa dessa semelhanca
quimica decidiu-se analisar a emissdo gasosa em corpos-de-
prova com 100% de lodo de ETA (amostra M3).

Do ponto de vista quimico o lodo de ETA é constituido
basicamente por SiO,, Al O, eFe,0,, quejuntoscorrespondem
a cerca de 82,77%. O teor de SiO2 estd associado a
estrutura cristalina dos argilominerais, como por exemplo,
caulinita, ou ainda, apresentar-se na sua forma livre como
quartzo. O teor de alumina esta associado a estrutura dos
argilominerais, ou ainda, ao hidréxido de aluminio (gibsita).
O elevado teor de ferro pode estar presente na forma de
oxidos ou hidroxidos de dificil identificacdo por difracdo
de raios X por apresentarem estruturas pouco cristalinas,
ou ainda por estar em substituicdo parcial do aluminio na
rede cristalina da caulinita [17]. A perda ao fogo do lodo
de 14,50% esta associada a remocdo de agua fisicamente
adsorvida, desidratacdo de hidréxidos de aluminio e ferro,
decomposicdo de matéria organica, desidroxilacdo dos
argilominerais (caulinita e ilita) e decomposicao de carbonato
de calcio, conforme dados apresentados [18].

Tabela I - Composicao quimica do lodo de ETA (wt.%).

As massas ceramicas incorporadas com residuo poluente
obrigatoriamente estdo sujeitas a legislacdo ambiental. Uma
grande preocupacdo é com relacdo as emissfes gasosas
durante a fabricacdo do produto cerdmico, especialmente
durante a etapa de queima. As emissdes gasosas podem
causar impacto ambiental com o aumento significativo da
poluicdo do ar. No presente trabalho foram analisadas as
concentragdes de CO,, CO e CH,. O monoxido de carbono
é um gas mais leve do que o ar e altamente toxico, que
causa poluigdo do ar e efeitos severos a saide humana. O
diéxido de carbono constitui-se na atualidade uma grande
preocupacao da sociedade moderna, pois além de contribuir
para a poluicdo do ar contribui, também, fortemente para
o efeito estufa. O metano é um gas mais nocivo ao efeito
estufa do que o dioxido de carbono.

Nas Figs. 3 e 4 estdo mostradas, respectivamente, as
emissdes de CO, e CO durante o processo de queima de
ceramica vermelha. A incorporagdo do lodo de ETA resultou
em uma elevacdo da concentracdo dos gases carbOnicos
para 0 meio ambiente. Verificou-se, por exemplo, que a
concentragao de CO, emitido pela amostra M2 foi cerca de
dez vezes maior do que a concentragdo em relagdo a amostra
M1, devido a concentracdo de matéria organica presente na
amostra. Para a faixa de temperatura de queima investigada,
as maiores emissdes ocorreram entre aproximadamente 200
e 600 °C com pico maximo em torno de 450 °C. As origens
dessas emissdes estdo relacionadas, fundamentalmente,
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Figura 3: Emissao de CO, em fung@o da temperatura de queima.
[Figure 3: CO, profile as a function of the firing temperature.]

[Table I - Chemical composition of the water treatment plant sludge.]

Sio ALO, Fe,0, TiO K,0 MgO

2 2

P,0, ca0 MnO Na,0 PF

37,03 32,69 13,05 1,13 0,60 0,39

0,36 0,10 0,10 0,06 14,50
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Figura 4: Emissao de CO em fung¢@o da temperatura de queima.
[Figure 4: CO profile as a function of the firing temperature.]

a decomposi¢do da matéria organica. De fato, os lodos
de estacdo de tratamento de aguas sdo, geralmente, ricos
em matéria organica [10]. E importante destacar que o
vapor de &gua resultante da desidratacdo de hidroxidos
e, principalmente, da desidroxilacdo da caulinita tende a
aumentar a atividade dos componentes gasosos [18, 19].
Observa-se, ainda que em torno de 700 °C a emissdo de CO,
€ maior para as amostras contendo lodo de ETA. Isto pode
estar relacionado com a decomposigao de calcita (CaCO, ®
CaO + CO,) presente no lodo de ETA (Fig. 2). No perfil
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Figura 5: Emissdo de CH, em fung@o da temperatura de queima.
[Figure 5. CH, profile as a function of the firing temperature.]

do CO é importante destacar as condi¢Bes atmosféricas
presentes no forno, durante a queima. Quando a atmosfera
esta rica em oxigénio ocorre a combustdo completa,
havendo uma maior liberagdo de CO, e o caso contrario
tende a diminuir o CO, e aumentar a liberagdo de CO. Esta,
possivelmente, é a justificativa para o comportamento do
perfil de concentracdo de CO das amostras.

Na Fig. 5 encontram-se as emissdes de CH, nafaixade
temperatura de queima estudada. O lodo de ETA contribuiu
para aumentar a emissdao de CH, para o meio ambiente. Em
torno de 480 °C ocorreu uma liberagdo mais intensa devida,
provavelmente, ao dpice da desidroxilagdo da caulinita,
favorecendo a abertura de poros que permitiu uma maior
liberagdo dos gases provenientes da queima da matéria
orgdnica encontrada significativamente na amostra [18].

CONCLUSOES

O lodo de ETA efetivamente contribui para aumentar as
emissdes dos gases CO,, CO e CH, durante o processo de
queima de ceramica vermelha, visto que 0 CO é conseqiiéncia
das condicdes atmosféricas do forno, ou seja, se estiver rico
em oxigénio a concentracdo de CO, sera bem maior que a
do CO. Portanto, ha uma grande preocupacao sob o aspecto
ambiental em avaliar a aplicacdo deste residuo na producao
em larga escala de ceramica vermelha.
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