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RESUMO

A escuma é um residuo gerado durante o tratamento anaerdbico de efluentes
domésticos que necessita de periddica remogdo para nao comprometer a
eficiénciado processo. O presente trabalho teve por objetivo utilizar as cinzasda
escuma gerada em Reator Anaerdbico de Manta de Lodo e Fluxo Ascendente
(RALF) como pigmentos inorganicos. Amostras de escumas coletadas em
diferentes meses foram submetidas a tratamento térmico a 900°C por 1h para
remocdo da matéria organica. As cinzas obtidas foram desaglomeradas em
peneira e submetidas as analises quimica (Fluorescéncia de raios X - FRX),
mineraldgica (Difracao de raios X - DRX), morfologica (Microscopia Eletrénica
de Varredura por Efeito de Campo - FE-MEV) e de coloracdo (espectroscopia
de reflectancia difusa na regido do Ultravioleta-Visivel - UV-Vis). As amostras
apresentaram composicao majoritaria de elementos comuns no ambiente,
sendo as fases principais identificadas o quartzo (dioxido de silicio - SIO,),
a anidrita (sulfato de calcio - CaSO,) e a hematita (Oxido de ferro - Fe,0,).
A granulometria das amostras € adequada para a aplicacdo como pigmento
ceramico; a coloracdo obtida foi alaranjada intensa e boas propriedades foram
identificadas, como boa opacidade, omitindo a coloragao do suporte ceramico,
além de nao existirem defeitos superficiais que indicassem matéria organica
residual ou incompatibilidade com o esmalte utilizado. Sendo assim, as cinzas
da escuma gerada em RALF apresentaram caracteristicas interessantes para
a aplicacdo como pigmentos ceramicos.
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ABSTRACT

Scum is a residue generated during the anaerobic treatment of domestic
effluents and requires periodical removal in order not to harm the
process efficacy. This study aimed to use the scum ashes generated from
Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) reactor as inorganic pigments.
The scum samples collected in different months were thermally treated
at 900°C for one hour for removal of organic matter. These ashes
were dispersed and submitted to chemical (X-ray Fluorescence - XRF),
mineralogical (X-ray Diffraction - XRD), morphological (Field Emission
Scanning Electron Microscopy - FE-SEM) and color (Ultraviolet-Visible
Diffuse Reflectance Spectroscopy - UV-Vis DRS) analyses. The samples
were composed mainly by elements commonly found in the environment.
The main crystalline phases are quartz (silicon dioxide - SiO,), anhydrite
(calcium sulfate - CaSO,) and hematite (iron oxide - Fe,0,). Also, these
particles presented suitable size for application as ceramic pigment and
the color obtained was intense orange. When applied as ceramic pigment
at the decorative fire temperature, the enameled piece presented intense
color and the pigment had good opacity, hiding the ceramic support
color, besides, they presented no surface deformations, which indicates
the pigments are compatible with enamel. Thus, scum ashes generated
in UASB reactor presented interesting characteristics to be applied as
ceramic pigments.

Keywords: residue; sewage; scum; inorganic pigment.
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INTRODUCAO

Os pigmentos inorgéanicos sao utilizados no cotidiano das civiliza-
¢oes desde a pré-historia e, atualmente, sio empregados em diversos
ramos da industria, como em ceramicas, plasticos, tintas e borrachas
(BARNETT; MILLER; PEARCE, 2006; GEORGE et al., 2008). No caso
das industrias de cerdmicas, esse tipo de pigmento é amplamente
utilizado em revestimentos decorativos e também na protegdo de
porcelanas, corpos ceramicos e vidrados (JANSEN & LETSCHERT,
2000; BONDIOLI et al., 2004). Para tanto, os pigmentos sdo disper-
sos em fritas ou esmaltes e aplicados sobre uma superficie, sendo,
em seguida, tratados termicamente (HOSSEINI-ZORI & TAHERI-
NASSAJ, 2011). Um problema relacionado aos pigmentos inorgani-
cos de uso comum ¢é a presenca de elementos toxicos, como cadmio
(Cd), cromo (Cr), chumbo (Pb), entre outros. Por isso, sio desejaveis
novos pigmentos termicamente mais estaveis, com coloragdes mais
intensas e com menor toxicidade ao ambiente e ao ser humano. Como
exemplo dos novos pigmentos que estdo sendo desenvolvidos, tem-
-se o uso de fons Fe** em sistemas com terras raras, que apresentam
coloragdes industrialmente interessantes e com menor toxicidade se
comparados aos elementos supramencionados (OLEGARIO et al.,
2013; 2014; MARANHA et al., 2016). Entretanto, o custo mais ele-
vado dos pigmentos sintéticos estd associado a pureza dos reagentes
utilizados, o que eleva o prego final dos produtos produzidos com
tais colorantes para o consumidor. Desse modo, estudos que envol-
vem a aplica¢do de residuos de processos industriais na sintese ou
na aplicagdo direta como pigmentos ganham cada vez mais desta-
que (COSTA et al., 2008). A grande maioria das pesquisas reporta-
das na literatura envolve a utilizagdo de lodos gerados em tratamento
de residuos industriais, que possuem elevados teores de elementos
como ferro (Fe), niquel (Ni), cromo (Cr), manganés (Mn) e zinco
(Zn) (COSTA et al., 2008; MARCELLO et al., 2008; HAJJAJI et al.,
2011). Outros utilizam cinzas de residuos de agricultura, como cin-
zas de cascas de arroz, que sdo ricas em silicio (Si) (BONDIOLI et al.,
2007; HABEEB & MAHMUD, 2010).

No tratamento de esgotos municipais em reatores anaerdbicos
existe a geragdo periddica de residuos sélidos, como o lodo e a escuma.
O lodo, quando perde sua vida util, é removido dos reatores, desi-
dratado em leitos de secagem e tratado para remogao de patdgenos.
Esse residuo tem sido muito estudado na incorporagao em ceramicas,
visando alterar suas propriedades e obter materiais com bom desem-
penho, além de imobilizar a fragdo inorganica na matriz, reduzindo o
potencial de contaminagao (ANDREOLI, 2006; SAMAE POMERODE,
2015; SANEPAR, 2015; ZHANG et al., 2015). Entretanto, na agricultura,
é possivel constatar o uso cada vez mais crescente do lodo, ap6s os pro-
cessos de desidratacdo, estabiliza¢do, desinfec¢do e andlise de teor de
elementos téxicos, sendo entdo denominados “biossolidos”. Nos EUA

e em parte da Europa, em torno de 60% desses lodos sdo utilizados
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como biossélidos na agricultura (MARGUT et al., 2016). No Brasil,
a atividade ainda ndo é tdo expressiva, mas existem relatos na litera-
tura de que a pratica melhora a fertilidade do solo, sendo testada em
culturas como o milho e o eucalipto (POGGIANI & MULLER, 2005;
TRANNIN; SIQUEIRA; MOREIRA, 2008). Os biossélidos provenientes
do tratamento de esgotos sdo conhecidos por alterar as propriedades
fisicas do solo, em especial no que diz respeito a porosidade, a capa-
cidade de retengdo de dgua e ao fato de conterem micro e macronu-
trientes (MELO; MARQUES; MELO, 2001).

A escuma, por sua vez, ¢ um residuo sélido gerado no tratamento
de esgotos domésticos que possui, além do lodo que se solta do fundo
do reator pelo fluxo de entrada do esgoto, dleos, graxas e residuos
grosseiros, como pedagos de plastico, que ndo sio retidos nas eta-
pas de pré-tratamento (CHERNICHARO et al., 2015). Sua remogio
é necessdria, pois dificulta a saida dos gases gerados no processo de
degradagao da matéria organica, além de ocupar volume ttil do reator
(CHERNICHARO et al., 2015). A escuma, mesmo passando pelas eta-
pas de desidratacdo e desinfec¢do, ndo é recomendada para aplicagdo
na agricultura por conter 6leos e gorduras, pelo risco de impermeabili-
zagdo do solo (RANKIN & SCHLENZ, 1947; CHERNICHARO, 2010;
METCALF & EDDY INC. et al., 2003). Com isso, a escuma é um pas-
sivo ambiental, destinado a aterros, o que gera custos de transporte e
disposi¢ao. Com a necessidade de ampliagdo dos sistemas de tratamento
de esgoto, é inevitavel o aumento da geragdo de escuma, o que se torna
um problema ambiental e econdmico. Por isso, buscar métodos para
utilizagdo da escuma ¢é essencial para viabilizar a ampliagdo de siste-
mas de tratamento de esgotos. Na literatura, ¢ relatada a caracterizagao
da fragdo oleosa da escuma visando a produgio de biodiesel, quando
essa apresenta elevado teor de 6leos e graxas (OLIVEIRA et al., 2014;
DI BITONTO et al., 2016). Outro uso mencionado ¢ a desidratacio
e utilizagdo do potencial calorifico da escuma para gera¢do de ener-
gia (MAGDZIARZ & WILK, 2013). Entretanto, em ambos os casos,
o residuo solido ao final do processo — torta, no caso da extragdo do
bleo, ou cinzas, no caso do uso como combustivel — necessita de dis-
posicao apropriada para a imobilizagdo dos compostos inorganicos.
Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a utilizagdo das cinzas
da escuma como pigmento inorganico, pois esse processo permite a
imobilizagdo das cinzas em uma matriz vitrea, visando a redugio da
possibilidade de contaminag¢do ambiental, sendo uma alternativa de

disposigdo final da escuma.

METODOLOGIA

Obtencao e analise térmica da escuma
As coletas de escuma foram realizadas sempre no mesmo reator, em trés

periodos diferentes durante o ano, com um intervalo médio de um més
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entre cada coleta, tomando cuidado para que fossem realizadas entre
os periodos de remoc¢io do material pela equipe da estagdo de trata-
mento de esgoto (ETE), de modo que representassem, de fato, diferen-
tes amostras. A coleta foi realizada em trés diferentes pontos do reator:
uma no centro dele e outras duas nas extremidades, sendo esses pontos
diametralmente opostos. Tais pontos compdem uma unica amostra
com aproximadamente 2 kg de escuma, que foi depositada em super-
ficie plana e quarteada. De cada fragdo foram coletadas aliquotas em
torno de 25 g, sendo transferidas para um frasco com tampa devida-
mente identificado, obtendo-se uma amostra de 100 g de escuma, uti-
lizada para todas as analises. Esse procedimento foi realizado para as
trés coletas, visando obter amostras representativas. Nessa etapa de
coleta, foram retirados os residuos grosseiros, que consistiam basica-
mente de pequenos pedagos de plastico. Esses residuos equivaliam,
em massa, em torno de 0,5% da massa total coletada. As amostras
obtidas ap6s procedimento mencionado foram denominadas como
mostrado no Quadro 1.

A decomposi¢do térmica das amostras de escuma foi acompanhada
por termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) (SDT
2960 Simultaneous DSC-TGA), com atmosfera de ar sintético — fluxo
de 0,1 L.min", valor padrdo para o equipamento utilizado —, taxa de
aquecimento de 15°C.min" — esta taxa foi utilizada para uma analise
rapida, sem prejuizo ao resultado final — e temperatura final de 900°C.
Foram utilizados cadinhos de alumina, e a massa para todas as amostras

foi de 10 mg, valor limite devido as dimensdes do cadinho utilizado.

Obtencao das cinzas

As amostras de escuma foram transferidas para cadinhos de por-
celana de 50 mL e tratadas termicamente a 900°C — temperatura
final da andlise de TG, em que foi verificada que ndo havia mais
perda de massa — em forno tipo mufla (HydroSan) durante 1h —
tempo minimo suficiente para remogao total de matéria organica,
determinado apds realizagdo de diversos ensaios — em atmosfera
de ar estdtico e taxa de aquecimento de 10°C.min"'. Cada cadinho
de porcelana continha aproximadamente 10 g de escuma, de modo
que a calcinagdo fosse homogénea na superficie e no interior da
amostra. As cinzas obtidas apds o tratamento térmico foram desa-

glomeradas em peneiras de abertura de 45 pm. Essa abertura foi

Quadro1- Codigos das amostras de escuma coletadas e das respectivas
cinzas obtidas apds o tratamento térmico a 900°C durante 1 h em forno
mufla em atmosfera de ar estatico.

Codigo da amostra Codigo das amostras obtidas
Coleta - o
de escuma coletada apos tratamento térmico

1 EM13 RM13
2 EJI3 RJ13
3 EA13 RA13
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escolhida para reter a areia grosseira presente na amostra e obter
um material finamente dividido e adequado para aplicagdo como
pigmentos, isto é, que se dispersa facilmente no meio de aplica-
¢do. As amostras foram, entdo, denominadas como apresentado

no Quadro 1.

Caracterizacdo das cinzas

As cinzas obtidas a 900°C foram caracterizadas por analise térmica
— TG e DTA, nas mesmas condigdes utilizadas para a escuma, mas
com temperatura final de 1.100°C. Nesse caso, a maior temperatura
final de andlise foi escolhida baseando-se na temperatura comum
de trabalho usada para esmaltagdo de pecas ceramicas — 800° -
1.100°C —, para, assim, escolher mais adequadamente as condigoes
para aplica¢ao das amostras como pigmentos. Além disso, foram
utilizadas as técnicas de fluorescéncia de raios X — FRX, Axios
Advanced, PANalytical, standardless —; de difragdo de raios X — DRX,
Shimadzu XRD-6000; Cu-Ka,, 3-100°, 0,02°.s' —; de microscopia
eletronica de varredura por efeito de campo — FE-MEV, TESCAN
MIRA3 LM, com as amostras em p6 depositadas sobre fita de car-
bono e metalizadas com uma liga ouro-palddio (Au-Pd) —; e de
espectroscopia de reflectdncia difusa na regidao do UV-Vis — DRS
UV-Vis, Varian CARY 50, sonda Barrelino, 360-800 nm, iluminante
CIE D65, angulo de observador padrao de 10°, padrdo branco de
sulfato de bario (BaSO,).

Aplicacdo das cinzas como pigmentos ceramicos

A escolha do esmalte foi realizada com base na estabilidade térmica
do pigmento, como serd discutido adiante. Utilizou-se uma frita
com composi¢do majoritaria de diéxido de silicio (SiO,) e 6xido
de potassio (K,0), que possui temperatura de aplicagio de 850°C.
Essa frita foi misturada a caulim — 8% em massa. A esse material
foram adicionados os aditivos carboximetilcelulose (CMC) - 0,15%
m/m - e tripolifosfato de sédio (TPF) - 0,10% m/m. A mistura final
foi moida por 24 horas em moinho de bolas — gira-moinhos de
construgdo propria, utilizando jarro de porcelana Chiarotti, didme-
tro de 150 mm, capacidade de 1.000 mL, com carga de 1.250 g de
esferas de alumina com didametro médio de 10 mm e massa unita-
ria média de 3,5 g — por via imida com élcool isopropilico, sendo
este utilizado para facilitar a posterior secagem do material. Por
fim, o conteido moido foi seco em estufa (Brasdonto, modelo 4)
a 70°C até a obteng¢ao de uma massa constante e desaglomerada utili-
zando-se peneira com malha abertura de 325 Mesh (45 um). Nesse
caso, a abertura foi escolhida para obter um material finamente
dividido e homogéneo, que garantisse a esmaltagdo adequada, isto
¢, a fusdo homogénea do esmalte durante o aquecimento. Assim, se
obtém um esmalte brilhante, com caracteristicas comparaveis aos

comerciais. O material obtido ao fim do processo foi denominado
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esmalte base, cuja formulagdo objetivou melhorar as propriedades
do esmalte pigmentado, reduzindo rachaduras por retragdo, bem
como melhorar a sua dispersdo em meio aquoso, formando um
material mais homogéneo para aplicagio.

O esmalte pigmentado para a aplicagdo na pega ceramica foi
preparado utilizando-se 95% (m/m) de esmalte base e 5% (m/m)
de pigmento, sendo a mistura moida em moinho de bolas — frasco
de polietileno de alta densidade de 60 mm de didmetro, volume
de 250 mL, com carga de 150 g de esferas de zircOnia estabilizada
com itria com 10 mm de didmetro médio e massa unitaria de 3,2 g
— por via umida com élcool isopropilico por 10 min. Ap6s a seca-
gem, foram adicionados 50% (m/m) de dgua destilada. A aplicagdo
foi realizada com um aplicador manual Binil (SERVITECH), com
espessura de 0,5 mm.

A esmaltagdo foi realizada em forno mufla a 850°C, com taxa de
aquecimento de 10°C.min"' e tempo de patamar de 20 min. Como pig-
mento padrao (PP), foi utilizado um pigmento comercial de cor ala-
ranjado (COLORONDA S.L.; OB-112) com estrutura do tipo espiné-
lio, composto por cromo (Cr), ferro (Fe), zinco (Zn) e aluminio (Al).

As cores dos pigmentos esmaltados foram caracterizadas por espec-
troscopia de reflectancia difusa na regiao do UV-Vis nas mesmas con-

digdes descritas para os pigmentos em po.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise térmica da escuma
As curvas obtidas na analise termogravimétrica (TG/DTA) se encon-
tram na Figura 1 e os dados de perda de massa sao descritos na Tabela 1.

A perda de massa que ocorre até a temperatura de aproximadamente
120°C foi associada a perda de umidade. A perda de massa em torno de
70% indica grande quantidade de dgua na amostra, o que é coerente com
aauséncia da etapa de secagem prévia das amostras. A essa temperatura
também foi associada a perda de voldteis. Para avaliar essa informagio,
10 g de escuma foram colocados em cadinho de porcelana e mantidos a
120°C durante 1h, no mesmo forno utilizado para o tratamento térmico
da escuma. Passado esse tempo, verificou-se que o odor caracteristico
da escuma havia desaparecido.

Pela Figura 1A, fica evidente que a amostra EJ13 possui menor
teor de umidade e volateis que as demais, pois a perda de massa é
inferior as demais.

A perda de massa que ocorre entre 150° e 650°C foi associada a
degradagio térmica da matéria orginica presente na amostra, uma vez
que a escuma bruta é composta majoritariamente por compostos
orgénicos. Como a escuma apresenta, dentre varios compostos, o
lodo do reator, é possivel sugerir que os eventos exotérmicos veri-

ficados possam ser associados aqueles identificados em degradagao

1166

térmica de lodos de estagdes de tratamento de esgoto. Sendo assim,
o evento exotérmico verificado entre 200° e 300°C pode ser asso-
ciado a decomposi¢do de grupos carboxilicos, possivelmente de
lipidios presentes. Ja o evento exotérmico entre 400° e 500°C pode
ser associado & degradagao térmica de compostos organicos mais
complexos (FRANCIOSO et al., 2010; DE OLIVEIRA SILVA et al.,
2012). A amostra EJ13, embora possua menor teor de umidade e
volateis, possui maior perda de massa nesse segundo intervalo de
temperatura, sugerindo que é composta por mais matéria orgénica.
A amostra EA13 apresenta altera¢ao no evento exotérmico entre
400° e 500°C — Figura 1B —, sendo muito menos intenso do que
os das demais amostras, sugerindo composi¢do com menor teor
de compostos que se decompdem nesse intervalo de temperatura.
Magdziarz e Werle (2014) também relataram esses intervalos de
perda de massa na andlise de TG de lodo de esgoto em fluxo de ar
sintético, apenas com variagdes na primeira etapa de perda de
massa, uma vez que a andlise foi feita utilizando lodo desidratado
(MAGDZIARZ & WERLE, 2014).

Ao fim da analise, foi verificada a presenca de um residuo de
coloragdo marrom-alaranjada, estavel até a temperatura final de ana-
lise, uma vez que no intervalo de 650° a 950°C néo foram verifica-
dos eventos endotérmicos ou exotérmicos associados a transi¢do
de fase. Esse resultado ¢ muito préximo ao obtido por Magdziarz e
Wilk (2013) para lodo de esgoto, ja que eles observaram que a amos-
tra de lodo analisada ndo perdia massa em temperaturas acima de
650°C (MAGDZIARZ & WILK, 2013). O teor médio de cinzas obtido
para as amostras, em relagao a escuma bruta — sem secagem —,
foi de 8,83+1,83%.

De acordo com os dados obtidos pela anélise térmica, conside-
rando 1.000 kg de escuma bruta — sem prévia secagem —, é possivel
obter 88,3 kg de cinzas brutas e 66,22 kg de pigmentos, uma vez que
em torno de 75% da amostra possui granulometria abaixo de 45 mm.

A partir dos valores obtidos por TG, é possivel estimar o teor de
cinzas para a escuma, caso ela seja desidratada antes do processo de cal-
cinagdo. Considerando que nenhuma massa seria perdida antes de
120°C, o valor médio de perda de massa seria de 15,49% — intervalo
de 150-650°C. Partindo de 1.000 kg de escuma seca, poderiam ser
obtidos em torno de 845,10 kg de cinzas brutas e, apds separagdo gra-
nulométrica em peneira, podem ser obtidos 633,8 kg de cinzas passi-
veis de serem aplicados como pigmentos.

A escuma ¢ um material muito heterogéneo desde a sua com-
posicdo propriamente dita. Ela também pode variar de acordo com
o local em que é coletada, uma vez que depende da composi¢do
do esgoto que chega ao reator, da presenc¢a ou nao de infiltragdes
na rede — a qual pode aumentar a quantidade de compostos inor-
ginicos presentes —, dentre outros fatores. Além disso, a quanti-

dade produzida e removida relatada pelas estagdes de tratamento
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Figura 1- Termogravimetria (A) e analise térmica diferencial (B) das amostras de escuma EM13 (), EJ13 (O) e EA13 (A), obtidas em andlise com fluxo
de ar sintético, com aquecimento de 20° a 900°C.
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pode variar de maneira consideravel, uma vez que é contabilizado
o volume removido por caminhdes de sucgdo e ndo em massa seca,
dificultando a real estimativa dos dados. Entretanto, é possivel
verificar que os resultados obtidos no presente trabalho apresen-
tam similaridades com diversos relatos da literatura sobre lodos de
esgoto, que compdem parte da escuma utilizada, sendo um resul-

tado bastante satisfatdrio.

Caracterizacao das cinzas
As curvas de TG e DTA das cinzas se encontram na Figura 2.

As amostras apresentam perfis de TG/DTA muito préximos,
sugerindo que sdo muito parecidas entre si. Foram indicados no
grafico A, da Figura 2, trés regides. Na regido (1), a 950°C, ¢é veri-
ficada a perda de massa pouco expressiva — inferior a 2% —, sem
associacdo a eventos endotérmicos ou exotérmicos, indicando esta-
bilidade térmica das cinzas nesse intervalo de temperatura. Como
exemplo de estabilidade térmica no caso de pigmentos, é possi-
vel mencionar o trabalho de Sulcova e Trojan (2008), que relatam
O, até 1.000°C é de

1%. Assim, é possivel dizer que o resultado obtido foi satisfato-

que a perda de massa para o pigmento Bi ,Y
rio, pois é préoximo do obtido para um material sintético, muito
mais homogéneo do que o obtido a partir da escuma (SULCOVA
& TROJAN, 2008). Além disso, verifica-se que essa é a regido ideal
para aplica¢ao das amostras como pigmentos, pois nao ha perda
de massa que possa ocasionar defeitos superficiais, como bolhas ou
rachaduras. Com a escolha da temperatura, escolheu-se a frita com
composi¢do majoritaria de SiO, e K,O, por apresentar tempera-
tura de fusdo em torno de 850°C, ideal para a aplicagao desejada.

Na regido (2), a 1.000°C, a perda de massa comega a extrapolar os
2%, se intensificando em 1.100°C; na regido (3), por sua vez, a perda
de massa chega a 6%. Isso indica que, acima de 1.000°C, altera¢des
comecam a ocorrer no sistema, possivelmente a decomposigio de
algum composto. Assim, a partir dessa temperatura, espera-se que as
cinzas nio apresentem bons resultados como pigmentos, por possivel

formagao de bolhas no esmalte devido a perda de massa. Entretanto,

Tabela 1 - Variacdo de massa das amostras de escuma em diferentes
intervalos de temperatura, observada na analise termogravimétrica em
fluxo de ar sintético de 20 a 900°C.

Amostras Am am
@ 20-120°C (%) @ 160-650°C (%)

EM13 7779 151
EN3 72,30 1696
EA13 7594 1441

Variagao de massa, em diferentes intervalos de temperatura (de 20 a 120°C e de
160-650°C), observada na analise termogravimétrica das amostras de escuma
de 20 a 900°C em fluxo de ar sintético. Acima de 650°C nao se observa mais
variagao de massa para as amostras.
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para estimar o que ocorre no sistema ¢ necessério conhecer a com-
posi¢ao do mesmo. Na Tabela 2, sdo mostradas as composi¢des das
cinzas obtidas a 900°C, determinadas por FRX, e as fases cristalinas,
identificadas por DRX.

As fases cristalinas quartzo (diéxido desilicio - SiO,), anidrita (sulfato
de célcio - CaSO,) e hematita (6xido de ferro - Fe,0,) também foram
relatadas por Nowak, Aschenbrenner e Winter (2013) para cinzas de
lodo de esgoto, além das fases de B-trifosfato de calcio (b-Ca,(PO,),),
sulfato de potassio e calcio (K,Ca,(SO,),), magnetita (Fe,O,) e calcita
(CaCO,) (NOWAK et al., 2013).

Os resultados obtidos para a composigao das cinzas da escuma
sdo proximos aos obtidos por Magdziarz e Wilk (2013) para o lodo
de ETE municipal, tendo esse como 6xidos majoritarios: didéxido
desilicio (Si0,), éxido de célcio (CaO), 6xido de magnésio (MgO),
oxido de ferro (Fe,0,) e 6xido de aluminio (Al,O,) (MAGDZIARZ
& WILK, 2013). E importante destacar que, embora se tenham
algumas variagdes nas quantidades, se compararmos as cinzas
da escuma com o do lodo de ETE relatado, o Fe,0, — cromoforo
de interesse neste trabalho — apresenta um teor muito préximo,
sendo 13,81% relatado por Magdziarz e Wilk (2013), enquanto
no presente trabalho tem-se em torno de 11,0%. A vantagem da
utilizacdo do Fe* como croméforo se deve a menor toxidade, se
comparado aos elementos amplamente utilizados em pigmen-
tos inorgénicos, como cromo (Cr), cobalto (Co), cddmio (Cd) e
chumbo (Pb) (OLEGARIO et al., 2013; 2014).

Assim como na analise termogravimétrica, verifica-se perda de
massa a 1.050°C na anélise por FRX. Isso pode ser associado & decom-
posi¢do da anidrita impura, que ocorre de maneira geral no intervalo
de 930 a 1.250°C, mas em atmosfera oxidante (ar sintético) ocorre
apenas acima de 1.000°C, de acordo com a Equacao 1 (O'GORMAN
& WALKER, 1973; VASSILEV et al., 1995; JIANGUO et al., 2007):

CaS0,,—> CaO, +50,, (1)

Acima de 1.000°C, quando ha presenca de sulfato de célcio (CaSO4),
¢xido de aluminio (AlO,) e diéxido de silicio (SiO,), pode ocor-
rer a formagdo de anortita (CaAlSi,O,) ou gehlenita (Ca,ALSiO,)
(SUAREZ-RUIZ & CRELLING, 2008). A formagio de tais com-
postos estd possivelmente associada a reagdo no estado s6lido dos
compostos presentes, assim como a decomposi¢do da anidrita
(CaSO,). Como na difragdo de raios X, nao foi identificada a pre-
senca de AL,O, na forma de alumina. E possivel que aluminossili-
cato de metais alcalinos e alcalinos terrosos — em especial de cal-
cio, uma vez que 0 mesmo se encontra entre os elementos majori-
tarios —, além do sistema AIZOB.ZSiOZ, estejam presentes. Sendo

assim, partindo-se do sistema Al,0,.25i0,, em presenga do CaO a
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Figura 2 - Termogravimetria (A) e andlise térmica diferencial (B) das amostras RM13 (0J), RJ13 (O) e RA13 (A), obtidas em analise com fluxo de ar

sintético, com aquecimento de 20 a 900°C.
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partir da decomposicdo da anidrita, podemos escrever as Equagdes
2 e 3 (JIANGUO et al., 2007).

Al O,.28i0, + 2Ca0 — Ca,ALSiO, + SiO, (Gehlenita) 2)
Al 0,.28i0, + CaO — CaAlSi,O, (Anortita) 3)

A partir da composi¢do média das cinzas das escumas, € possivel,
por meio de um diagrama de fase ternario CaO-AlO,-SiO,, prever se
ocorrera a formagao da anortita ou gehlenita. Para tanto, os teores
médios de SiO,, AL,O, e CaO descritos na Tabela 2 foram normali-
zados em 100,00%, obtendo-se 51,33% de Si0,, 31,32% de AlZO3 e
17,35% de CaO. A Figura 3 apresenta o diagrama de fase CaO-ALO,-
SiO,, adaptado de Wu et al. (2010). O circulo preto indicado no dia-
grama de fase terndrio indica a composi¢do média normalizada das
cinzas obtidas a 900°C.

Para confirmar se ocorre a formagio de anortita, seguindo a pro-

posta do diagrama de fase, ou de gehlenita, as amostras obtidas a 900°C

Tabela 2 - Resultado da andlise quimica por Fluorescéncia de raios X
e principais fases identificadas na analise de Difracdo de raios X das
amostras RM13 RJ13 e RA13, mostrando os 6xidos acima de 0,1%.

Oxidos Amostra

Sio, 3400 3210 3500 3370+120
ALO, 2130 1880 2160 2057 126
Cao 1330 1200 838 1139£186
Fe O, 120 960 1090 1057 £ 069
SO, 6,83 14,30 1030 1048 £ 305
PO, 506 457 503 489+022
MgO 215 212 191 206+ 011
Tio, 175 151 179 168+ 012
K0 114 108 120 114+ 005
Zn0O 027 022 019 027+003
BaO 017 012 016 015+ 002
Na,0 (0X[5) 018 025 020+004
MnO 012 009 009 010+ 002
PF* 218 300 249 256+ 034

Fases principais identificadas por difragdo de raios X — quartzo (SiO,),
anidrita (CasO,), hematita (Fe,0,)

Foram representados apenas os oxidos presentes em média acima de 01% em massa,

pois abaixo desse valor os resultados passam a nao ser tao confidveis, pelo limite
de deteccao da andlise. Oxidos representados com a composicao mais estavel.
SO, dioxido de silicio; ALO.: xido de aluminio; Ca0: 6xido de calcio; Fe,0,: dxido de
ferro; SO, trioxido de enxofre; PO, pentoxido de fosforo; MgO: 6xido de magnésio;

TiO,: Oxido de titanio; K,O: oxido de potassio; ZnO: Oxido de zinco; BaO: Oxido de bario;
Na,O: 6xido de sodio; MnO: oxido de manganés; PF*: Perda ao fogo quando aquecido
a1050°C/1h.
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foram submetidas a tratamento térmico em forno mufla Hydrosan,
utilizando-se cadinhos de platina, a 1.100°C durante 1h. Os difrato-
gramas obtidos sdo apresentados na Figura 4.

Verificou-se a presenca de anortita (CaAlSi,O,), apresentando
coeréncia com os dados previamente descritos. Também foi iden-
tificada a presenga de hematita, SO, na forma de quartzo e CaSO,
na forma de anidrita, remanescente pelo pouco tempo de trata-
mento térmico.

A formagdo de outros compostos em temperaturas acima de
1.000°C é um fator limitante na temperatura de utiliza¢ao das cinzas
da escuma como pigmento sem que haja altera¢do em suas proprie-
dades, corroborando os resultados da TG/DTA sobre a estabilidade
térmica das cinzas.

Com relagdo a morfologia dos pigmentos, a Figura 5 apresenta as
imagens obtidas por FE-MEV das cinzas com magnificagio de 2.400 vezes.

E possivel notar que as amostras apresentam particulas de
diferentes formas e tamanhos. A partir de medidas do tamanho
das particulas em diferentes micrografias de regides distintas da
amostra de cinza, pode-se inferir que as particulas apresentam
tamanho médio no intervalo de 0,1 a 10,0 pum, faixa ideal para apli-
cagdo como pigmentos cerdmicos, uma vez que se dispersam bem
no meio de aplica¢ao sem serem solubilizados na matriz vitrea, o
que leva & perda da cor (BONDIOLL; MANFREDINI; OLIVEIRA,
1998; MONROS et al., 2003).

Composicao
Média
\
& %
S .

-2
[

\ %
10\%

Weight % ALO, —>

Fonte: adaptado de Wu et al, 2010.

Figura 3 - Diagrama de fase ternario CaO-Al,0,-5iO,, com a indicagdo
da composicao média das cinzas obtida por Fluorescéncia de raios X.
A marcacao indica que, pela composicdo média, preferencialmente se
forma anortita com o tratamento térmico das cinzas a 1.100°C.
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Aplicacao das cinzas como pigmento inorganico

As amostras obtidas a 900°C e o pigmento padrao comercial (PP) foram
aplicados na esmaltagdo de pegas cerdmicas a 850°C, temperatura uti-
lizada em queimas decorativas. Essa temperatura foi escolhida tendo
como base a analise de TG/DTA, como mencionado anteriormente.
As coordenadas colorimétricas das amostras em po e das respectivas
pegas esmaltadas se encontram na Tabela 3.

As cinzas apresentaram coordenadas colorimétricas a* e b* posi-
tivas, tendo, portanto, contribui¢do de vermelho e amarelo, respec-
tivamente, levando & obtengao de pds com coloragdes alaranjadas.
Os valores obtidos sdo proximos aos do pigmento padrdo e entre
si. Na esmaltagdo, obteve-se coloragéo intensa e opacidade, com o
esmalte omitindo completamente a coloragdo do suporte cerdmico.
Foi verificada grande varia¢ao de cor da pega esmaltada em rela-
¢do a cor do pigmento em po, devido a diminuigdo dos valores dos
parametros L* e b*. Com isso, foi possivel identificar que as pecas
esmaltadas apresentaram a coloragdo mais escura — menor valor
de L* — e mais avermelhada — menor valor de b* — que as respec-

tivas amostras em pd. A variacio da coloragdo com a esmaltagio é

algo comum, como pode ser observado para o pigmento comercial.
Vale destacar que a variagdo de cor dos pigmentos obtidos a partir
das cinzas, quando aplicados na esmaltagio, foi muito menor que
a observada para o pigmento comercial, sendo um ponto favora-
vel, uma vez que o carater heterogéneo do material de partida nao
ocasionou grandes problemas no resultado final.

Além da coloragdo obtida, a qualidade da esmalta¢ao foi muito
satisfatoria. Foram obtidas pegas cerdmicas com brilho, indicando
que a granulometria dos pigmentos, de fato, era adequada para a
aplicacdo. Mesmo quando se utiliza esmaltes brilhantes, na presenca
de pigmentos de granulometria menos controlada, a superficie do
esmalte se torna fosca, pela alteragdo do espalhamento da luz oca-
sionada pela maior rugosidade da superficie. Outro fator impor-
tante que se destaca é a completa remog¢ao da matéria orgénica
com o tratamento térmico durante 1 h. No caso de matéria orga-
nica residual, sua decomposi¢do ocorreria durante o processo de
esmaltacio, levando a formacdo de bolhas no esmalte, decorrente
da eliminac¢ao de gases. Pela superficie regular, verificou-se que o

processo de obtencdo das cinzas foi eficaz. Por fim, vale destacar

Intensidade (u.a.)

Anortita
Hematita
Quartzo
Anidrita
RAI13
RJI13
RM13
T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
206 ()

Figura4 - Difratogramas de raios X das cinzas tratadas termicamente a 1.100°C durante 1h em forno mufla com atmosfera de ar estatico, comindicacao

das principais fases cristalinas identificadas.
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Figura5 - Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura por Efeito de Campo das cinzas RM13 (A), RJ13 (B) e RA13 (C), com magnificacdo

de 2.400 vezes, com escala naimagem de 10 pm.

que a formulagdo do esmalte base atendeu as necessidades, visto
que rachaduras decorrentes de retragdo do material ndo foram
identificadas. Assim, fica evidente o potencial desse material para

a aplicagdo proposta.

CONCLUSAO

As cinzas das amostras de escumas apresentam propriedades inte-
ressantes, como a similaridade nas composi¢oes, as coloragdes
intensas, a opacidade e a presenca de elementos de baixa toxici-
dade, comuns no ambiente e no cotidiano. Além disso, as cinzas
apresentam estabilidade frente a frita no intervalo de tempera-
tura utilizado. Portanto, as amostras em pé obtidas sdo passiveis
de serem aplicadas diretamente na esmalta¢do de pegas cerdmi-
cas nas temperaturas de queima decorativa, sendo uma possivel
aplicagdo para a fragdo inorgénica do residuo gerado nos reatores

anaerodbicos de tratamento de efluentes domésticos.

Tabela 3 - Coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* das amostras RM13,
RJ13 e RA13, do pigmento padrao (PP) em pé e das pecas esmaltadas
com os pigmentos. AE € a variacdo de cor entre o pigmento em p6 e a
respectiva peca esmaltada.

Coordenadas colorimétricas Variacao de cor
Amostras em p6é | Pecas esmaltadas
L* a* b* L* a* b*

Amostra
Classificagao*

RMI3  |5870| 2461|3520 (5430|2403 (2845 797 EZ‘E:LEESS
RI3 6238|2188 (3138 |5258| 1714 | 2135 | 1010 |Muito grande
RAI3Z  |5672| 2251|3217 | 4716 | 2142 |2468| 1016 | Muito grande
PP 6477|1967 | 2926|4410 | 2142 | 2451 | 2003 | Muito grande

*Classificagao de acordo com o relato de Silva, Petter e Schneider (2007).
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