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RESUMO

No ambito industrial o entendimento das caracteristicas dos materiais solidos e
liquidos usados como matérias-primas, perigosos ou ndo, € fundamental para a
gestdo sustentavel dos mesmos na fabricacdo de produtos, sabendo-se que a
heterogeneidade dos residuos gerados limita o seu redso. Este trabalho abordou a
caracterizagao de lodos e efluentes provenientes de ensaios no setor de controle de
gualidade de uma induastria de beneficiamento de argilas, visando propor alternativas
de tratamento e disposicdo final conforme a Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS). Foram realizadas as analises pH, salinidade, condutividade, sélidos totais
dissolvidos (STD), densidade aparente, teor de umidade e solidos totais (ST — fixos
e volateis). Observou-se que os lodos tiveram alta carga de material inorganico (L1,
L2, L4 e L5), sendo apenas o lodo L3 com alta carga de matéria organica volatil,
devido aos solventes presentes. A partir das caracterizagdes dos lodos umidos (“in
natura”) e secos (desidratados e calcinados) por difragdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia no IV constatou-se que houve preservacdo do carater tipico de
argilas e da presenca de agente ativante. De acordo com as analises superficiais de
BET, e ponto de carga zero (PCZ) varios dos lodos apresentaram baixas areas
superficiais, ou seja, indicando que haveria dificuldade de aplicagdo como
adsorvente na remocdo de poluentes em efluentes, mas eles podem ser
incorporados em materiais cimenticios, vidros, e ainda, o lodo L3 pode ser indicado
como fonte de energia para coprocessamento na industria cimenticia. Quanto aos
efluentes foram realizados testes de reutilizacdo especificos para trés efluentes (E1,
E3 e Eb5), indicando-se preliminarmente que cada um pode ser reutilizado, seja em

laborat6rio, como combustivel, ou no préprio processo de origem.

Palavras-chave: lodos, efluentes, argilas, tratamento, PNRS.



ABSTRACT

In the industrial segment the comprehension of the characteristics of solid and liquid
materials used as raw materials, whether dangerous or not, is key to their
sustainable management in manufacturing products, knowing that the heterogeneity
of the wastes generated limit their reuse. This work adressed the characterization of
sludges and effluents derived from tests in the quality control department of a
beneficiation of clays industry, aiming to present treatment and disposal alternatives
in accordance with the National Policy on Solid Waste (PNRS). Analyses of pH,
salinity, conductivity, total dissolved solids (TDS), bulk density, moisture content and
total solids (TS — fixed and volatile) were conducted. It was observed that the sludges
had high load inorganic material (L1, L2, L4 and L5), being only the sludge L3 with
high load volatile organic matter, due to the solvents present. From the
characterization of wet sludge (“in natura”) and dried (dehydrated and calcinated) by
X-ray diffraction (XRD) and IR spectroscopy, it was found that there was preservation
of the typical character of clay and the presence of activating agent. According to
BET analyses and point of zero charge (PZC), various sludges had low surface
areas, indicating that there would be difficulty in applying them as an adsorbent for
the removal of pollutants in wastewater, but they can be incorporated into
cementitious materials and glasses. Moreover, sludge L3 can be indicated as a
source of energy for coprocessing in cement industry. As for the effluents, tests for
specific reuse of three effluents (E1, E3 and E5) were conducted, indicating
preliminarily that each of them can be reused, either in the laboratory, as a fuel, or in

the original process.

Keywords: sludges, effluents, clays, treatment, PNRS.
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Capitulo 1

1.0 INTRODUCAO

O gerenciamento adequado dos residuos soélidos gerados pelas atividades
industriais € fundamental para evitar a poluicdo ambiental e os impactos nocivos a
saude humana e ao meio ambiente.

Considerando-se a necessidade de um desenvolvimento sustentavel e as
regulamentacdes cada vez mais exigentes, as empresas e outras instituicbes
necessitam adotar medidas de controle ambiental para garantia da sua
sustentabilidade. Uma destas regulamentacdes € a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), Lei N° 12.305/2010, a qual apresenta diretrizes relativas a gestao
integrada dos residuos solidos, incluindo os perigosos, as responsabilidades dos
geradores e do poder publico e aos instrumentos econdmicos aplicaveis, além de
prever um conjunto de instrumentos para propiciar 0 aumento da reciclagem, da
reutilizacdio e destinacdo ambientalmente adequada dos rejeitos (SIMIAO, 2011;
MMA, 2014).

Destaca-se que, sendo um residuo industrial deve-se conhecer a estrutura
organizacional e o processo produtivo, bem como, os mecanismos de controle de
fugas, desperdicios e rejeitos, para efeito de reutilizagdo dos mesmos, o que se
torna, em alguns casos, obstaculo a inovacao e as oportunidades para melhoria da
gestdo ambiental no ambito industrial (OLIVEIRA, 2006).

Observa-se que quanto mais eficiente for o controle de qualidade de um
processo industrial, maior sera a quantidade de lodo gerado no final deste processo.
A separacédo do lodo nos sistemas de tratamento de efluentes, por exemplo, é uma
pratica necessaria e complexa, tornando critico o acumulo desse material (lodo)
devido ao seu volume e elevada umidade, o que exige uma atencéo extra quanto ao
seu armazenamento antes da disposicdo final. Essa situagdo € mais agravante
considerando-se a falta de éareas adequadas para a disposicdo de rejeitos
industriais. A disposi¢éo final do lodo industrial exige processamento adequado e
acondicionamento em condi¢gOes especiais tornando o processo oneroso (VERAS E
POVINELLI, 2004).
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Dentre as diversas tipologias industriais pode-se destacar o processo de
beneficiamento de argilas, sendo que os impactos mais comuns dessa tipologia sao
agueles devido ao uso de efluentes, que geralmente contem metais pesados, anions
toxicos, compostos organicos (espumantes, surfactantes, 6leos); bem como a
producdo de poeira e ruidos na etapa de cominuicdo (moagem), as emanacgdes
gasosas e 0 proprio rejeito que é conhecido como lodo (RUBIO & TESSELE, 2002).

O presente trabalho objetivou-se identificar e classificar, segundo a NBR
10.004:2004, os lodos e efluentes gerados no setor de controle de qualidade de uma
empresa de beneficiamento de argilas, e verificar a reutilizacdo ou reciclagem
desses residuos de acordo com suas caracteristicas, buscando atender a Politica
Nacional de Residuos Sélidos (PNRS).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Caracterizar os lodos e efluentes industriais gerados no setor de controle de
qualidade de uma industria paraibana de beneficiamento de argilas, visando propor
uma destinacdo e/ou reaproveitamento destes residuos, em atendimento a Politica
Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS).

1.1.2 Objetivos especificos

Os obijetivos especificos deste trabalho incluem:

= Classificar os lodos e efluentes industriais segundo as normas ABNT NBR
10.004:2004 e Resolugdo CONAMA n° 23 de 1996;

= Analisar as alternativas para o aproveitamento dos lodos com base nas
analises: cristalograficas, superficiais e térmicas.

= Investigar o reaproveitamento de efluentes da industria de beneficiamento

de argilas.
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Capitulo 2

2.0 REVISAO DA LITERATURA
2.1 ARGILAS
2.1.1 Defini¢éo

Argilas sdo formadas principalmente por um grupo de minerais: 0s
argilominerais, também chamados de “silicatos em camadas” ou filossilicatos, os
quais sdo silicatos de aluminio, ferro e magnésio hidratados, com estruturas
cristalinas estabelecidas por camadas (“folhas”) continuas de tetraedros de 6xido de
silicio (SiO4), ordenados de forma hexagonal, condensados com camadas
octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes (Figura 1), sendo a maioria
naturalmente constituida essencialmente por particulas (cristais) com algumas
dimensdes normalmente abaixo de 2 ym. (COELHO, SOUZA SANTOS & SOUZA
SANTOS, 2007).

Figura 1 - Estrutura cristalina 2:1 da bentonita.

Tons trocaveis

Fonte: SILVA JUNIOR, DANTAS & LIMA, 2007.

A bentonita pertence a um grupo de argilominerais, podendo-se classifica-los

em termos de membro da série montmorilonita-beidelita ou nontronita-beidelita,
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sendo a montmorilonita (esmectita dioctaédrica) o argilomineral mais abundante
dentre eles (SANTOS, 1989), do grupo das esmectitas, com estrutura em camadas e
espacos interlamelares onde se alojam as moléculas de dgua com 0s respectivos
cations hidrataveis (LOPES, 2006), e a féormula quimica geral podendo ser dada por
MxnH20 (Al2xMgx)SisO10(OH)2 (ODOM, 1984). Bentonitas sdo argilas que possuem
como cations de compensacéo (trocaveis) Na* e Ca*2, em que a montmorilonita, de
unidade estrutural tipo 2:1 € representada por duas folhas de tetraedros de silica
ligados pelos oxigénios localizados nos vértices da base, e uma folha de octaedros
de aluminio ligados pelas faces laterais. Esta estrutura apresenta maior coeséo e
capacidade de adsorcéo (pela alta area superficial) do que a estrutura 1:1 (grupo da
caulinita) (ROSSETTO et al., 2009). A Figura 2 apresenta um modelo ilustrativo em

perfil da estrutura de uma montmorilonita.

Figura 2 — Perfil da estrutura de uma montmorilonita.
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Fonte: Traduzido de GAJO & LORET, 2007.

2.1.2 Caracteristicas

Geralmente nas argilas as camadas ionicas interiores sdo constituidas pelas
particulas coloidais de carga negativa, 0 que consequentemente atrai ions positivos
para cada cristal do coloide (exemplos: H*, AI**, Ca?* e Mg?*), sendo possivel a

formacdo de uma dupla camada ibnica. A camada i6nica exterior € formada pelos
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cations retidos, atraidos para a superficie de carga negativa. Associada a camada
de cations que invadem a superficie adsortiva das particulas de argila ha uma
grande quantidade de moléculas de agua (LOPES, 2006).

Uma forma facil de deteccdo da expansao interlamelar e de determinacao do
caminho da molécula para entrar no espaco interlamelar de argilas é a reacao
denominada intercalacdo. Estudos sobre a interacdo de diferentes tipos de
moléculas organicas em argilominerais mostraram que o espacamento basal de uma
argila natural hidratada pode diminuir, aumentar ou nao ser alterado, dependendo do
grau de hidratacdo da argila obtida e do tamanho das moléculas intercaladas
(MORAIS et al., 2007).

O mecanismo de intercalacdo pode ser classificado em dois tipos: (1) a troca
de ions disponiveis quando dispostos em um solvente (geralmente agua), e (2)
através da interacdo de ion-dipolo. Trata-se de fixar moléculas organicas com
grupos polares, como alcoois e amidas, aos cations interlamelares trocaveis, em que
as espécies negativas interagem com as cargas positivas dos cations, formando
estruturas rigidas em torno de cada ion interlamelar, em que geralmente ndo se
utiliza dgua/solvente. A intercalacdo de moléculas polares também pode ocorrer por
ligagbes de hidrogénio formadas com os atomos de oxigénio das camadas de
silicato. A intercalacdo no estado sélido néo utiliza agua para lavar a argila, como no
caso da troca de cations, sendo mais pratico e econdmico para industrializacao
(AVELINO, 2013).

Em relacdo as propriedades adsortivas, a estrutura das argilas pode ser
apresentada como particulas em forma de placas (Figura 3), em algumas contendo
principalmente silicio e minerais afins, e em outras aluminio e magnésio (LOPES,
2006).

Entretanto, os processos de adsorcdo sdo complexos, pois no campo
superficies minerais naturais sédo frequentemente revestidas com finas camadas de
precipitados, a exemplo de éxidos de ferro e matéria organica, o que torna dificil o
entendimento das reacfes em escala atdmica sob condi¢des reativas. Em muitas
reacoes de adsorcdo de tracos de metais em particulas ha uma lenta incorporacao

do metal adsorvido na matriz solida, nem sempre ocorrendo o verdadeiro equilibrio.
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Os processos de adsorcdo/dessorcao sdo responsaveis pela distribuicdo e equilibrio
de ions metalicos entre a solu¢do aquosa e a fase sdlida (FRITZEN et al., 2006)

Figura 3 - Diagrama representativo de um cristal de argila.
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Fonte: BRADY, 1989 apud LOPES, 2006.

As argilas expansiveis apresentam caracteristicas que favorecem a
absorcdo/adsorcdo de agua e troca de ions entre as duas fases dos minerais de
argila na forma de aglomerados em contato com uma solu¢do aquosa eletrolitica,
(GAJO & LORET, 2007). A expansao pode acontecer a partir de dois mecanismos: o
cristalino, pela adsorcdo de camadas monomoleculares de agua nas superficies
basais, e o osmético, devido a diferenca de pressdo osmética entre 0os espacos
lamelares, com consequente penetracdo de mais agua entre as lamelas. As
esmectitas tendem, portanto, a maior expanséo, podendo aumentar bruscamente o
espacamento entre as lamelas para valores de 30-40 A devido essa caracteristica
de expansdo osmoética. Nesse sentido, o ion Na* tem maior facilidade de hidratacéo
do que o Ca?*, e além disso, quando as lamelas tém suas cargas compensadas pelo
ion sodio, de menor valéncia, apresentam-se mais afastadas devido a menor
energia de interacéo, possibilitando a entrada de maior quantidade de agua. Por isso
a capacidade de expansdo da bentonita sédica € muito maior do que a do tipo
calcica (LUZ et al., 2004).
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Esmectitas que incham e que ndo incham apresentam diferenga nos cations
trocaveis, mas tém semelhantes composi¢cdes mineraldgicas, sendo para as que ndo
incham: calcio e magnésio ou um grau elevado de magnésio e ferro em substituicdo
isomorfica na folha tetraédrica. Para as que incham, se o calcio e o magnésio forem
trocados totalmente pelo sodio, a propriedade de inchamento e de dispersao
espontanea em agua € adquirida se 0 magnésio e o ferro em substituicdo isomérfica
forem em baixa proporcdo (SOUZA SANTOS, 1992 apud BARAUNA, 2006).

A respeito da influéncia do pH sobre as propriedades das argilas, sao
apresentados os fatores: troca idnica: na qual os sitios de carga permanente da
argila sdo ocupados de acordo com a ordem relativa das afinidades dos ions
H*>K*>Na*. A substituicdo de um sitio X-Na por um sitio X-H ou X-K leva a contracao

de volume; complexacdo de superficie: adsorcdo de ions H* nas bordas/arestas de

bY bY

argilas leva a contracdo, enquanto adsorcdo de ions OH- leva a expansao de
volume, sendo que efeitos de pH induzidos sobre propriedades mecéanicas de argilas
ocorrem com complexacdo de superficie e troca ibnica, possivelmente

concomitantes; blindagem elétrica: blindagem de repulséo elétrica entre particulas

carregadas por ions solvatados na camada difusa leva a contracdo do volume. No
sentido geral, quatro mecanismos de transferéncia entre as fases solidas e fluidas
sdo apresentadas: (1) hidratacdo, (2) troca de ions, (3) acidificacdo e (4)
alcalinizacdo, participando estes dois ultimos para modificar a carga (elétrica) da
argila. Transferéncias de massa entre solido-fluido ocorrem geralmente pela carga
elétrica dos minerais da argila, e esta carga elétrica € modificada por alteracdo do
pH da fase fluida (GAJO & LORET, 2007).

2.1.3 Aplicacdes

Por um longo periodo historico o uso das argilas foi direcionado apenas para
fabricacdo de objetos ceramicos, mas seu uso expandiu-se para as aplicacdes
tecnologicas, como: adsor¢cdo em processos de clareamento na industria téxtil e de
alimentos, recuperacdo de Oleos isolantes e automotivos, remogéo de fenol e de
corantes em efluentes, na remediacdo de solos, impermeabilizacdo de aterros

sanitarios, ajustamento das propriedades reologicas de fluidos de perfuracédo de
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petrdleo e de tintas, além de carreadoras de moléculas organicas em cosméticos,
farmacos e como suportes para catalisadores. Quando ativadas as argilas séo
aplicadas no refino de 6leos minerais, vegetais e animais, sendo suas funcdes
desodorizar, desidratar, neutralizar e/ou descolorir (PAULA, 2011).

Adicionalmente, a bentonita também € utilizada em outras atividades
industriais, como: lama para perfuracdo, aglomerante para areia de fundigéo,
aglomerante para alimentos de animais, aglomerante e substrato para pesticidas e
remeédios, aglomerante para pelotizacdo de minério de ferro, liners minerais em
aterros e lagoas de estabilizagdo, espessantes para paredes diafragma, e
floculantes (WAELKENS, 2010).

De acordo com Luz et al. (2004) a bentonita € o segundo insumo mineral mais
usado na formulacéo de fluidos de perfuracdo de pocos de petrdleo, e por causa das
caracteristicas fisico-quimicas (pequeno tamanho de particulas, elevada area
superficial, alta carga elétrica superficial e capacidade de expansao) as suspensdes
de bentonitas possuem excelentes propriedades reoldgicas (tixotropia).

As bentonitas modificadas podem ser utilizadas como agente espessador em
tintas e cosméticos, como agente estabilizador em lubrificantes e para remocao de
poluentes organicos. Em geral, a eficiéncia na remocao de poluentes aumenta com
a densidade de adsorcdo do surfactante e com o0 comprimento da cadeia
hidrocarbénica (LUZ et al., 2004).

O uso de tecnologias alternativas, como é o caso de sistemas de purificacao
com argilas modificadas, sao feitos com sucesso na separacgao final dos poluentes
presentes em residuos industriais, uma vez que 0s tratamentos convencionais
utilizados para efluentes contendo metais pesados e/ou derivados do petrdleo geram
grandes quantidades de lodo e normalmente ndo atendem aos limites legais de
lancamento (BERTAGNOLLI, ARAUJO & SILVA, 2011).

A descoberta de grandes reservas no Brasil central possibilitou ao mercado
interno a criacao de diversos produtos derivados de argila. A vermiculita, por
exemplo, com camadas estruturais semelhantes as da bentonita (2:1), é um
adsorvente eficiente e de baixo custo para o tratamento de aguas residuarias na
industria de revestimentos. Isto foi observado por Santos & Masini (2007), os quais

obtiveram em estudo percentuais de extragdo (remocéo) de Cd (Il), Pb (II), Cu (II)
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em torno de 76% em pH 6,5. No entanto, exemplificou-se a limitacdo dos parametros
de adsorcdo em A&gua deionizada para o desempenho de um adsorvente na
presenca de matrizes complexas (aguas residuais). Assim, o desempenho do
adsorvente deve ser avaliado diretamente na amostra que vai ser tratada, pois o
elevado teor de compostos organicos no efluente pode diminuir a adsor¢cédo de Cu
(1) e Pb (Il) por exemplo, devido a possivel formacéo de complexos soluveis entre 0s
cations de metais pesados e 0S compostos organicos, ou por ser suprimida a
adsorcdo dos ions metélicos pelos minerais argilosos porque ha competicdo por

sitios de adsorcdo desses ions com ligantes organicos (SANTOS & MASINI, 2007).

2.2 LODOS

As induastrias devem realizar periodicamente a classificacdo dos seus
residuos gerados, em particular os lodos considerando que cada um possui
efluentes, aditivos, solventes, matéria prima com caracteristicas distintas, havendo
variacdo das fracdes soélidas de acordo com a natureza do efluente tratado, com as
guantidades e tipos de aditivos utilizados e com as reagfes que ocorrem durante o
tratamento ou processo aplicado (SCHNEIDERS et al., 2011).

2.2.1 Classificacéo

A ABNT NBR 10.004:2004 estabelece a classificacéo e as definicbes para os
residuos sélidos (ABNT NBR 10.004:2004) em Residuos Classe | — Perigosos e
Classe Il — N&o Perigosos. Os lodos industriais deste trabalho enquadram-se na
Classe |, devido as suas caracteristicas, porém nem todos os lodos industriais sédo
perigosos. De acordo com a referida norma, a periculosidade, caracteristica de
Residuos - Classe |, é determinada pelas caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, e estas sdo codificadas
como:

D001: qualifica o residuo como inflamavel,
D002: qualifica o residuo como corrosivo;

D003: qualifica o residuo como reativo;
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D004: qualifica o residuo como patogénico.
D005 a D052: qualifica o residuo como toxico.

A NBR 10.004:2004 contém anexos, estabelecendo quais sao os constituintes
perigosos e seus codigos nesta classificacdo, conforme os residuos sejam
originados de:

Fontes ndo especificas (anexo A da norma);

Fontes especificas (anexo B da norma).

E conforme sua periculosidade contenha:

Substancias que conferem periculosidade (anexo C da norma);

Substancias agudamente toxicas (anexo D da norma);

Substancias toxicas (anexo E da norma).

2.3 TECNICAS DE TRATAMENTO PARA LODOS

Varios tipos de poluentes em residuos industriais produzidos no mundo
podem ser separados em dois grupos com elevada toxicidade: os metais pesados e
0Ss compostos organicos derivados do petroleo. Por causa dos aspectos nocivos
desses contaminantes ao meio ambiente e a vida humana as legislacées no mundo
estdo se tornando mais rigorosas, considerando que tratamentos convencionais
utilizados para efluentes contendo metais pesados e/ou compostos organicos, além
de gerar grandes quantidades de lodo, normalmente ndo atendem aos limites legais
de lancamento, sendo necesséario o uso de tecnologias alternativas, como € o caso
de sistemas de purificacdo com argilas modificadas, utilizados com sucesso na
separacao final dos poluentes (BERTAGNOLLI, ARAUJO & SILVA, 2011).

A selecdo da melhor sequéncia de processo para tratamento de lodo requer
investigacOes preliminares para determinacdo das suas caracteristicas (SPINOSA,
1985). Segundo Haugan & Mininni (1981) apud Spinosa (1985), os processos de
tratamento de lodo podem ser divididos, além do tratamento preliminar, em:
compactacgao, estabilizacdo, desidratacao, tratamento final e disposicéo final. Cada

grupo inclui parametros gerais de caracterizacdo, como pH, alcalinidade, sélidos
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suspensos, volateis e totais, densidade do residuo seco, tamanho de distribuicdo de
particula, dentre outros especificos.

Na Tabela 1 ha uma compilacdo de técnicas para tratamento de lodos, seja
considerando as vantagens e desvantagens, seja em relacdo aos custos e/ou ao
aproveitamento dos lodos em outros processos.

Vale ressaltar que também podem ser aplicados ao lodo processos de
reprocessamento visando a fabricacdo de outros produtos (LIMA & FERREIRA,
2007), e de aproveitamento, por meio de simples modifica¢cdes fisicas e/ou quimicas,
para que nado seja visto como rejeito, mas seja agregado valor para uma nova
aplicacdo a partir da composi¢cdo quimica, area superficial, porosidade, ponto de

carga zero (PCZ), dentre outras analises.



Incineracéo

Tabela 1 — Compilacdo de técnicas de tratamento para lodos industriais.
TECNICAS TERMICAS CARACTERISTICAS GERAIS

Consiste na oxidacao térmica sob alta

temperatura para a decomposi¢cdo da
matéria orgéanica, transformando-a em
uma fase gasosa e outra soélida,
objetivando a diminuicdo do volume,
peso, ou eliminagdo do residuo, e as
cinzas serem devidamente dispostas
(LIMA & FERREIRA, 2007).

VANTAGENS

Implica na destruicdo das substéncias orgéanicas

presentes no lodo através da combustéo, obtida na
presenca de excesso de oxigénio (SANTOS, 2003).
A energia gerada pode ser vendida, resultando
assim em recursos financeiros para 0s municipios
(LIMA, 2001).
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DESVANTAGENS

Nao elimina a necessidade da

disposi¢éo em aterros,
considerando que as cinzas

resultantes ainda sao poluentes.

Pir6lise

Processo com admisséo restrita de ar
e em temperaturas mais baixas que na
incineragdo, mas suficientes para
garantir a inertizag&do dos residuos (em
torno de 500 °C) (MELO et al, 2008),
ou realizada na auséncia de oxigénio.
Os gases emanados durante o
processo s&o: Nz, CHas, Hz, CO e COz
(NOVI, 2011).

Reducéo de massa e volume, simplicidade
operacional; descentralizacdo do tratamento por
pequenos reatores piroliticos permite que o residuo
seja tratado na propria unidade de geracao,
evitando problemas com seu acondicionamento,
coleta e ftransporte; admite, através da
decomposicdo térmica, a recuperacdo de energia
das fracdes organicas (MELO et al, 2008). O
residuo carbonoso obtido da pir6lise pode ser
usado na adsor¢éo de poluentes gasosos (tolueno,
diéxido de nitrogénio, diéxido de enxofre, e
poluentes liquidos tais como o fenol, mercdrio, etc.)

(MOCELIN, 2007).

Similarmente as cinzas da
incineragdo, neste caso o residuo
sélido resultante possui elevadas
concentracdes de metais pesados
e, portanto, deve ser estabilizado
(ISCHIA et al., 2011).




Gaseificacado

Tabela 1 — Compilacdo de técnicas de tratamento para lodos industriais (cont.).
TECNICAS TERMICAS CARACTERISTICAS GERAIS

Conversdo de combustiveis solidos em
gasosos por reacdes termoquimicas
envolvendo vapor quente e ar, ou
oxigénio, em quantidades inferiores ao
minimo tedrico para a combustdo
(NOVI, 2011). Utiliza-se temperatura
elevada e matéria-prima carbonosa, em
um transportador de energia gasosa
contendo mondxido de carbono, diéxido
de carbono, hidrogénio, metano,
vestigios de hidrocarbonetos superiores
tais como etano e eteno, agua e varios
contaminantes, tais como pequenas
particulas de char (carbono grafitado),
cinzas, alcatrbes e 6leos. Na oxidagao
parcial usa-se ar, oxigénio, vapor de
destes

agua ou uma mistura

(BRIDGWATER, 1995).

‘ VANTAGENS
O ambiente e as altas temperaturas (até 1200 °C)
nas camaras de combustao provocam reducédo da
formacdo de CO, NOx e material particulado,
prevenindo a formacdo de dioxinas e furanos
(NOVI, 2011).
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DESVANTAGENS

Em relacdo as aplicacbes de
gaseificacdo da biomassa: apesar
de estarem se tornando
comerciais (ex.: gueima
associada e cogaseificacéo), os
processos ainda n&o operaram
suficientemente para fornecer
dados reais de desempenho e
custos (LORA et al. 2012).

A presenca de compostos
inorganicos como cloretos na fase
gasosa leva a sérios problemas

de corroséo (KRUSE, 2009).




Tabela 1 — Compilacdo de técnicas de tratamento para lodos industriais (cont.).
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TECNICAS TERMICAS CARACTERISTICAS GERAIS ‘VANTAGENS DESVANTAGENS

Vitrificacao E o aquecimento de massa de residuo | Ambientalmente adequado devido a alta | Utiliza capital e energia
pela passagem de corrente elétrica, | resisténcia quimica do vidro em varias | intensivos, e a conversdao dos
pirolisando os contaminantes organicos e | condicdes  ambientais; 0s componentes | vidros obtidos em ceramica de
imobilizando metais téxicos numa matriz | perigosos séo atomicamente ligados | vidro pode acarretar custos
vitrificada (LIMA, 2001). Envolve a | (incorporados) na rede do vidro, impedindo a | adicionais notaveis (BERNARDO
conversdo dos residuos em um vidro | libertagdo para o meio ambiente (PISCIELLA et | et al, 2006).
estavel e homogéneo (silicato) por meio | al., 2001; COLOMBO et al., 2003). E
de fusdo, com a possivel modificacdo da | considerado mais conveniente para a
composicdo de partida com aditivos | disposicdo de residuos perigosos contendo
(COLOMBO et al., 2003). grandes quantidades de metais pesados e

poluentes organicos (BERNSTEIN et al., 2002).
Plasma Sao aplicadas ao residuo temperaturas | Elimina de forma satisfatoria os residuos | Altos custos de operagcdo e

de 1300-1700 °C (entrada) até 6000 °C
(durante o processo), pela aplicacdo de
correntes elétricas, sendo escéria e
cinzas os produtos finais (cerca de 10%
do residuo inicial) (LIMA, 2001). Como
subprodutos do processo tém-se slag
(produto  vitrificado  resultante  da
gaseificagdo por plasma) e energia

(NOVI, 2011).

industriais, domésticos, hospitalares, animais
mortos, etc; transforma o residuo em escéria de
facil destinacdo final; possibilita a recuperacao
das energias contidas nos residuos (LIMA,
2001).

manutencdo; necessidade de

mao-de-obra especializada,;
possibilidade de poluir o ar
quando mal projetado e/ou
(LIMA, 2001);

presenca nos materiais (tratados)

executado
de residuos que geram
compostos toxicos e corrosivos
(NASCIMENTO, 2007).




Micro-ondas

Tabela 1 — Compilacdo de técnicas de tratamento para lodos industriais (cont.).
TECNICAS TERMICAS CARACTERISTICAS GERAIS

O residuo é processado em forno
(industrial) com aquecimento por micro-
ondas, em que apo6s o resfriamento e
moagem o residuo é disposto em aterro
sanitario (LIMA & FERREIRA, 2007). Ao
contrario das energias convencionais de
conducdo e convecgdo, neste caso o
aguecimento é através de ondas
eletromagnéticas: radiacdes de baixa
energia cuja intensidade de energia ndo é
capaz de romper ligacdes quimicas,
apenas rotagdo de moléculas bipolares e
movimento de ions (SANTOS, 2007).

‘VANTAGENS
Auséncia de emissédo de efluentes liquidos; sem
emissfes gasosas; ndo emite odores ou ruidos;
rigorosa desinfeccdo; ndo ha adicdo de
produtos quimicos; manutencdo de baixo custo
(PEREIRA, SILVA & SOUZA, 2012).

E considerada uma ferramenta eficiente para
melhorar a desidratabilidade de um lodo, por
causa de seus efeitos “térmico” e “atérmico”.
Wojciechowska (2005) apud Tyagi & Lo (2013)
aplicou irradiacdo por micro-ondas (3 min de
tempo de reagdo) para o condicionamento de
lodo e observou diminuigdo de 73% e 84% em
resisténcia especifica a filtracdo (SRF, em
inglés) de uma mistura de lodos, lodo primério
ativado,

com residuo de lodo digerida

anaerobicamente, respectivamente.
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DESVANTAGENS

Custo operacional relativamente
alto, o residuo n&o sofre
diminuicio do seu volume,
necessitando de trituracao
(PEREIRA, SILVA & SOUZA,

2012).




Coprocessamento

TECNICA HIBRIDA
Micro-ondas—

alcalino/acido

Tabela 1 — Compilacao de técnicas de tratamento para lodos industriais (concl.).
TECNICAS TERMICAS CARACTERISTICAS GERAIS

E um processo de destruigdo térmica
através de fornos de cimento (LIMA &
FERREIRA, 2007).
producdo do cimento a temperatura do

No processo de

material deve passar de 1400 °C, e a
temperatura dos gases do forno vai até
2000 °C, sendo necessario o0 uso de
combustiveis de alto valor energético,
podendo ser usados os residuos: restos
de solventes, tinner, pneus, porquanto o
processo de queima em fornos de
cimento é capaz de reduzir a utilizagédo
de carvdo ou Oleo combustivel
(TOCCHETTO, 2012).

FUNDAMENTOS

‘ VANTAGENS

Usa-se o0 residuo como potencial energético e
substituicdo de industria
cimenteira (LIMA & FERREIRA, 2007). Por

guestdes ambientais, materiais que podem ser

matéria-prima na

utilizados, como argilas calcinadas, diatomitos,
rochas vulcénicas, silica ativa, tém a vantagem de
promover a reducéo da quantidade de aluminato
tricalcico, componente do clinquer (matéria-prima
do cimento) (TOCCHETTO, 2012).

A destruicdo do residuo é total e ndo gera cinzas,
pois 0 material da queima é incorporado a matriz
do clinquer, eliminando a disposi¢do em aterros
(LIMA & FERREIRA, 2007).

DESVANTAGENS

Nao sdo todos os residuos que
podem ser coprocessados (LIMA
& FERREIRA, 2007).

Estudos tém reportado que o pré-tratamento combinado térmico-quimico alcanga significativamente maior solubilizagdo de

sélidos suspensos volateis em relacdo aos tratamentos individuais térmico e quimico de lodo, métodos convencionais mais

demorados. Por isso, tratamentos combinados quimico—micro-ondas provém um método alternativo, e dentre os estudos

realizados para investigacao dos efeitos de hibridos para pré-tratamentos alcalino—micro-ondas sobre solubilizagéo de lodo esta

a utilizacdo de 0,2 g NaOH/g solidos secos, a 120-170 °C por 5 min, havendo 50-70% da solubilizagdo de solidos suspensos
volateis e 80% da solubilizagdo de DQO (TYAGI & LO, 2013).
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2.4 DISPOSICAO FINAL PARA LODOS

O método de disposicdo de residuos solidos urbanos (incluindo os lodos)
denomina-se aterro sanitario, que constitui o principal sistema de destinacdo dos
residuos solidos gerados nos centros urbanos, respeitando-se suas caracteristicas e
envolvendo conhecimento multidisciplinar para que medidas de protecdo sejam
aplicadas de modo a minimizar os impactos sobre o solo, o0 ar, a agua e a populacéo
do entorno pelos subprodutos da degradacdo destes residuos. (NASCIMENTO,
2007; PHILLIPS & MONDAL, 2014; BRENTANO, 2006).

Os aterros industriais requerem projeto e execucdo elaborados a partir dos
tipos de materiais que receberdo, especialmente quanto aos residuos perigosos,
devendo tais materiais possuirem no maximo 70% de umidade, serem estaveis,
pouco solliveis e no volateis. E importante observar que os &acidos, as bases fortes,
0s materiais inflamaveis, explosivos e residuos radioativos ndo podem ser dispostos
em aterros industriais, a menos que sejam empregadas técnicas especiais de pré-
tratamento: estabilizacdo, encapsulamento, solidificacdo e Vvitrificacdo (PAIXAO,
2012).

A Resolugdo CONAMA n° 313 de 29 de outubro de 2002 dispbe sobre o
Inventario Nacional de Residuos Sdélidos Industriais, e no artigo 1° determina que os
residuos gerados pelas industrias devem sofrer controle especifico e devem ser
objeto do processo de Licenciamento Ambiental (CONAMA, 2013).

No Brasil, no ano de 2008 havia 154 empresas privadas receptoras de
residuos em operacdo; em 2009 este numero foi a 160, e depois para 264 unidades
em 2012 (Quadro 1), segundo dados da Associacao Brasileira de Empresas de
Tratamento de Residuos — ABETRE (ABETRE, 2012).

De acordo com dados da SUDEMA em 2004, a Paraiba n&o possuia aterro
sanitario para os residuos perigosos sendo necessario que as industrias se alertem
para constru¢do de um Aterro para Residuos Industriais Perigosos (ARIP) ou Central
de Residuos para disposicao final dos proprios residuos (SILVA, 2004). Segundo a
ABETRE, em 2011 e 2012 ainda n&o tinham sido identificados aterros para residuos
perigosos (Classe I) e néo-inertes (Classe Il A), respectivamente, na Paraiba.

Apenas os estados do Espirito Santo, Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana, Santa
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Catarina e Rio Grande do Sul possuem pelo menos 2 aterros Classe |. J& em termos
de tratamento dos residuos, a Paraiba conta apenas com 1 unidade de incineracao
da Serquip, na capital Jodo Pessoa, e 3 unidades licenciadas para
coprocessamento: Cimpor (em Jodo Pessoa), Eco-Processa/Lafarge e Votorantim
Poty (em Caapora) (ABETRE, 2012).

Quadro 1 — Unidades de empresas privadas receptoras de residuos no Brasil em 2012.

Tecnologia Unidades existentes

Aterros para Residuos Classe | 16
Aterros para Residuos Classe II-A 79
Incineradores industriais 23
Unidades de blendagem para 18
coprocessamento
Cimenteiras licenciadas para
coprocessamento 3
Tratamento de residuos
eletroeletrénicos (REE) 3
Outras tecnologias 57
TOTAL 264

Fonte: ABETRE, 2012.

2.5 EFLUENTES

Os residuos liquidos provenientes dos processos de tratamento de minérios
contém sélidos em suspensdo e uma variada gama de compostos. Algumas das
caracteristicas e propriedades quimicas e fisico-quimicas em aguas de processo séo
(RUBIO & TESSELE, 2002):

= para 6xidos silicatos: condutividade de 130-550 puQ (o que seria 0,0077-
0,0018 uS), solidos dissolvidos de 1-1100 ppm, solidos suspensos de 0,4-1900
ppm, DQO de 0,2—-36 ppm e pH de 5-11;

= para ndo metdlicos: condutividade de 650-17.000 uQ (o que seria 0,0015-
0,0059 x 102 uS), sélidos dissolvidos de 190-18.500 ppm, soélidos suspensos de 4—
360.000 ppm, DQO de 2—-40 ppm e pH de 5-11.
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Os tratamentos por processos fisico-quimicos sdo indicados para os efluentes
inorganicos, e sédo recomendados para os efluentes com contaminantes organicos
0os tratamentos por processos fisico-quimicos ou biolégicos, sendo este ultimo
guando o efluente organico apresenta caracteristicas biodegradaveis. Suschka et al.
(1996) apud Schiavolin (2001) relataram os compostos organicos volateis mais
comuns em processos de tratamento: tolueno, benzeno, xileno, 1-3,5
trimetilbenzeno, 1,4-diclorobenzeno, diclorometano, cloroféormio e tetracloroetileno.
Muitos dos compostos organicos sdo tratados em processos biologicos, porém
outros, como o0s organoclorados ja sdo muito pouco biodegradaveis, dificultando a
aplicabilidade deste tipo de tratamento. No Quadro 2 sdo apresentados processos

de tratamento por categorias.

Quadro 2 — Processos de tratamento de efluentes.

Categorias Processos

Quimi Calcinacao, oxidag&o catalitica, eletrolise, hidrélise, neutralizagdo, oxidagéo,
uimicos
fotolise, precipitacéo e reducao

o Lodo ativado, lagoa aerada, digestores anaerébios, compostagem,
Bioldgicos L , L S
tratamento enzimatico, filtros biolégicos e lagoas de estabilizacdo

Adsorgdo em carvao, adsorcdo em resina, centrifugacéo, destilacéo,
eletrodialise, evaporacao, extracao liquido-liquido, filtragao, precipitacéo,
Fisicos sedimentacéo, flotacdo, cristalizacao fria, separacdo magnética de alto
gradiente, troca ibnica, osmose reversa, dessorcéo pelo ar (air stripping),

dessorcéo pelo vapor (steam stripping) e ultrafiltracéo.

Fonte: SCHIAVOLIN, 2001.

Considerando a complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de
compostos presentes, cada estudo de viabilidade de tratamento deve ser abordado
de forma especifica, ou seja, é preciso desenvolver determinado tratamento para um
tipo particular de efluente, ja que néo existem procedimentos padronizados que
possam ser aplicados a um grande numero de efluentes. Deste modo, o foco é
encontrar alternativa que permita ndo somente a remocdo das substancias
contaminantes, mas sim a sua completa mineralizagéo (FREIRE et al, 2000).

Os compostos aromaticos (BTX — Benzeno, Tolueno e Xilenos, e outros

alquilbenzenos) constituem 10-59% da gasolina (massa/massa) e nhos



34

hidrocarbonetos alifaticos compreendem 41-62%. A aditivacdo a gasolina com cerca
de 20-25% de etanol aumenta a probabilidade de contaminacdo de &guas
subterraneas por BTX, pois 0 etanol é completamente miscivel em agua, entdo por
efeito de cosolvente aumenta a solubilizacdo e migracdo de BTX, os quais
apresentam respectivamente 1760, 532 e 163-185 mg/L de solubilidade em agua.
Os hidrocarbonetos aromaticos, mais téxicos que os alifaticos, tém maior mobilidade
em sistemas solo-agua representada pelo menor coeficiente de particdo entre
octanol-agua, o que implica em uma lenta absor¢cdo no solo, i.e., transporte
preferencial via agua (TIBURTIUS, PERALTA-ZAMORA, LEAL, 2004).

2.6 TECNICAS DE TRATAMENTO PARA EFLUENTES

A descontaminacdo de efluentes quando estes contém metais toxicos pode
ser realizada através dos processos de: neutralizacdo/precipitacdo quimica, troca
ibnica, adsorcdo por carvdo ativado, separagcdo por membrana,
eletrolise/eletrorreducaol/eletrodialise e por processos bioldgicos (GABALLAH &
KILBERTUS, 1998). Para o tratamento de efluentes gerados principalmente em
laboratérios de pesquisa destaca-se a neutralizacdo/precipitacdo quimica devido sua
simplicidade e baixo custo, quando, por exemplo, adiciona-se hidroxido de sédio até
ser atingido o pH de neutralizacéo do efluente (TARLEY & ARRUDA, 2003).

Na industria, os mecanismos mais utilizados de agregacdo, nas diversas
etapas da separacéao sélido/liquido, sdo a adi¢cdo de sais que induzem a coagulacéo
e/ou a adicdo de polimeros floculantes, destacando-se a aplicacdo no tratamento e
reuso de aguas e efluentes, o tratamento da drenagem acida de minas e a
floculacdo seletiva. S&o técnicas emergentes de agregacdo: Processo FF®
(Floculacao-Flotacédo), RGF® (Reator Gerador de Flocos), e Adsorcéo por flocos em
leito expandido/fluidizado (OLIVEIRA e RUBIO, 2011).

No Quadro 3 estdo apresentados diferentes tipos de processos fisico-

guimicos referentes ao tratamento de efluentes.
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Quadro 3 — Processos fisico-quimicos aplicados ao tratamento de efluentes.

Tratamento Processo

Tratamento com - Nanofiltracdo e osmose reversa;

membranas - Ultrafiltracdo, microfiltracéo e filtracéo.

- Remocéo de organicos pela coagulacdo com sais de ferro
Coagulacao/floculacéo e de aluminio;

- Precipitacdo de metais por eletrodialise.

- Carvéo ativado;
- Adsorventes ndo convencionais: organoargilas, hidroTiOz,
Adsorc¢éo de poluentes Oxidos metélicos, hidrogéis &cidos, serragem: quitosana,
orgénicos e inorganicos algas marinhas, hidroxiapatita, zedlitas, casca de sementes;
- Resinas de intercambio;
- Oxidos metalicos: Fe(OH)s/SiOx.
Separacéo sélido/liquido - Filtracéo, floculacgéo, flotagdo e sedimentagéo.

Fonte: LEON, 2002.

Para purificac@o de residuos industriais com contaminantes organicos cita-se
a tecnologia de extracdo supercritica, em que estes sdo adsorvidos em matrizes
sélidas, como a argila modificada. A Extracdo com Fluidos Supercriticos (EFS)
surgiu para superar métodos convencionais de extracdo e purificacdo de rejeitos
industriais, porque nas condi¢des supercriticas os fluidos possuem caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas especiais: sdo nao inflamaveis, atdxicos, possuem alta
taxa de transferéncia de massa e ajustavel poder de extracdo de compostos
organicos dependendo da densidade (CARNEIRO et al., 2002).

O processo de Flotacdo de Particulas Adsortivas (FPA) € outro tratamento
para remocao de contaminantes de efluentes liquidos, o qual inclui novos
adsorventes e dispositivos de flotacdo. Em um estudo de Féris et al. (2004) foi
apresentada alta eficiéncia de remocéao por FPA utilizando como veiculos rejeitos de
beneficiamento de carvdo e bentonitas modificadas, os quais demonstraram boa
adsorcdo e caracteristicas de flotagcdo para remocao de Oleos, corantes e ions de
metais pesados, tais como cobre, zinco e niquel.

Dentre outros, os tratamentos do tipo EFS e FPA tem como base a adsorc¢éao,
um fenbmeno de separacdo em que componentes de uma fase fluida séo
transferidos para a superficie de um solido adsorvente. O adsorvato é a substancia

no estado adsorvido, enquanto que a substancia a ser adsorvida (aquela que ainda
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ndo estad em contato com a superficie) é chamada de adsortivo, e sendo chamado
de adsorvente o material sobre o qual a adsorcao ocorre (ZUIM, 2010).

Por outro lado, a busca por um adsorvente de baixo custo e facilmente
disponivel conduziu a investigacdo de materiais com potencial adsorvente de metais
originados de produtos agricolas e bioldégicos juntamente com subprodutos
industriais (KAPOOR & VIRARAGHAVAN, 1995).

2.7 DISPOSICAO FINAL PARA EFLUENTES

Para disposicdo adequada dos efluentes tem-se a norma NBR 9800,
denominada “Critérios para langamento de efluentes liquidos industriais no sistema
coletor publico de esgoto sanitario”, que além de definir a expressdo efluentes de
processo industrial como: despejos liquidos provenientes das areas de
processamento industrial, que comprovadamente apresentem poluicdo por produtos
utilizados ou produzidos no estabelecimento, sugere os valores limites dos
parametros a serem observados. A referida norma considera o tratamento adequado
aquele que, a critério do 6rgdo controlador, atenda as finalidades pretendidas em
termos de remocéo de poluentes (ABNT NBR 9800, 1987).

Ainda, é importante observar a Resolugdo do CONAMA N° 430/2011, a qual
estabelece dentre outros pontos, no Art. 16: “Os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderédo ser lancados diretamente no corpo receptor desde que
obedecam as condicbes e padrdes previstos neste artigo, resguardadas outras
exigéncias cabiveis [...] Il, os padroes de langcamento de efluentes” em que séo
apresentados o0s valores maximos exigidos para parametros inorganicos (metais,
sulfeto, nitrogénio amoniacal total, etc.) e para parametros orgéanicos, dentre os
quais estao o tolueno (max. 1,2 mg/L) e o xileno (1,6 mg/L) (CONAMA, 2012).
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Capitulo 3

3.0 METODOLOGIA
3.1 ETAPAS DO TRABALHO

Inicialmente realizou-se a divisdo dos lodos e efluentes a serem estudados
por grupo de caracteristicas em comum, relacionadas com 0(S)
ensaio(s)/processo(s) do setor de controle de qualidade que gerou(aram) cada um.
Depois foram feitas a classificacdo e posterior avaliacdo de aproveitamento a partir
de testes de reutilizagédo ou tratamento final.

O trabalho foi dividido em 5 etapas, conforme descri¢gdes a seguir:

12 etapa — Separacdo, identificacdo e classificacao

Foram separados 5 tipos de lodos industriais e 5 tipos de efluentes industriais,
sendo 1 destes denominado “produto”, para efeito de nomenclatura neste trabalho,
pois se trata de um insumo fornecido por outra industria. Depois 0os materiais foram
agrupados por caracteristicas em comum para identificacdo segundo o0s
ensaios/processos de origem, conforme fluxograma (Figura 4).

Em seguida definiu-se uma classificagdo preliminar para estes residuos
sélidos e liquidos com base na ABNT NBR 10.004:2004 e no Anexo 2 da Resolucéo
CONAMA n° 23 de 1996, conforme Tabela 2.

Os lodos e efluentes investigados neste trabalho foram gerados de acordo
com 0s ensaios, por exemplo, um determinado lodo pode ser formado a partir de
dois ensaios! diferentes, mas em ambos foi utilizado um mesmo tipo de solvente.
Assim, tal lodo gerado por dois ensaios foi identificado por um unico co6digo. Seguem
as descri¢des dos referidos ensaios que originaram os lodos e efluentes:

Ensaio 1: Adicdo de uma quantidade de argila (sélido) em um solvente

(qualquer solvente pode ser utilizado neste ensaio), o qual ocupa o volume de

1Ensaios neste trabalho significam as analises ou processos laboratoriais que geraram os lodos e
efluentes industriais.



38

afericdo em uma proveta 100 mL. Assim, mede-se a absor¢ao ou expansao da argila
em mL/2 g apds 24 h de repouso (CEMP, 2003).

Ensaio 2: E realizado agitando-se uma quantidade de argila em uma mistura
de dois solventes orgéanicos, e depois colocando a mistura resultante em células
para rotacdo horizontal com aquecimento maior que 100 °C em estufa rotativa. Os
solventes organicos nao podem ser divulgados, haja vista que este ensaio se trata
de um procedimento para testes fornecido por outra industria.

Ensaio 3: E iniciado agitando-se uma quantidade de argila em uma mistura
de dois solventes, e depois avaliando sua consisténcia de acordo com o0s
procedimentos padronizados para determinada aplicacao industrial.

Ensaio 4: Utilizando o equipamento de Jar-test adicionam-se quantidades de
argila e de um agente floculante em varios recipientes contendo volume fixo de um
efluente, sendo observadas as velocidades de decantacédo/aglomeracédo das massas
em cada recipiente.

Ensaio 5: Trata-se de um processo em que se adiciona quantidade de argila
em um volume do produto que estd agitando e aquecendo. Depois a mistura é
filtrada para analise. Neste caso, o produto foi fornecido por uma usina do segmento
de biocombustiveis, para testes.

Ensaio 6: Consiste no processo de dispersdo (método convencional)
industrial em que se agita uma quantidade de argila em agua, e depois se adiciona
uma quantidade de agente ativante. Apos determinado periodo de agitacdo, ao final
sdo obtidos: o produto (argila) que sera seco, moido e peneirado para granulometria
desejada, e o efluente, o qual também foi utilizado neste trabalho sendo denominado
ES.
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Figura 4 — Fluxogramas dos ensaios/processos de geracao dos lodos e efluentes industriais.

Ensaio 1
SOLVENTE 1, SOLVENTE 2
< contato L1,L2, L3, L4
(ORGANICOS) . >
+ ou mistura E]_ E2
ARGILAS ’
Ensaio 2
SOLVENTE 3 + .
mistura mistura 2
SOLVENTE 4 3| MISTURA > L3
(ORGANICOS) + 2 a+200°C £o
ARGILAS
Ensaio 3
SOLVENTE 1 + ALCOOL contato > L1 L2
+ ARGILAS ou mistura
Ensaio 4
AGUA + ARGILAS + o
AGENTES agitacéao L4, L5
FLOCULANTES E4
Ensaio 5
PRODUTO agitacéo
. E3
ARG”_AS e temperatura
Ensaio 6
ARGILAS + AGUA agitagéo E5
+ AGENTE ATIVANTE >

Na Tabela 2 estdo apresentadas as identificacbes e as classificacbes dos

lodos e efluentes industriais.
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Tabela 2 — Identificagéo e classificacao dos lodos e efluentes estudados.

o Classificacéo
Identificacdo

(NBR 10.004:2004)

Cédigo Descricédo Ensaio Classe Cdédigo
Argila (A* I 1 |
L1 rgila (A"), solvente 1, etano 13 Classe | F003
(pode conter 4gua e fracdes de agente ativante)
Argila (A*), solvente 1, solvente 2, etanol,
L2 gila (A%) 1,3 Classe | F003, FO05
(contém &gua)
Argila (A* I [ 4 I
L3 rgila (A*), solvente 3, solvente 4, etano 1.2 Classe | D001
(pode conter 4gua e fragcdes de agente ativante)
Argila, solvente 1, solvente 3, etanol,
L4 agentes floculantes 1,4 Classe | FO003, D001

(pode conter 4gua)

Argila, Pa**, Tr*** agente floculante
L5 ) ) 4 Classe Il A —
dissolvido, agua

I 1 1 I****
E1 Solvente 1 residua 1 Classe | F003

(contém fracdes de argilas)

Eo Solvente 3, solvente 4 12 Classe | D001

(contém fracdes de argilas)

P
E3 roduto 5 Classe | D001

(contém fracGes de argilas)

Agua residual
E4 (contém fracéo de argila+Pa+Tr 4 Classe Il A —
+agente floculante dissolv.)

Efluente do Ensaio 6
ES5 ! ! 6 Classe Il A —

(contém fracéo de argilas)
Fonte: Acervo do autor, 2012; NBR 10.004:2004.

Legenda:

*A representa argila tratada pelo Ensaio 6.

**Pa representa Portlandita artificial.

***Tr representa Tridimita.

*»*xSolvente 1 residual representa os reagentes das marcas: FMaia (reagente P.A. — Para Analise),
Casa do Laboratorio, Cinética Quimica (P.A.) e Chemco (P.A.) utilizados no Ensaio 1.

Nota:

O etanol usado na geracdo de L1, L2, L3 e L4 é alcool etilico 70%, utilizado na limpeza das provetas
para remoc¢ao do solvente 1 remanescente, para a ndo contaminacdo posterior do solo.

Na Figura 5 sdo apresentados os aspectos dos lodos e efluentes usados

neste trabalho.
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Figura 5 — Aspectos visuais dos lodos (a—e), e efluentes industriais (f—j).

22 etapa — Amostragem e Armazenamento para analises

Cada lodo foi retirado do recipiente original de armazenamento (bombona de
polietileno, Figura 6a), que esteve abrigado em um galpé&o sujeito a temperaturas de
23 a 28 °C e umidade relativa do ar de 58 a 80%, e transferido para béqueres de
vidro. Para homogeneizacdo das aliquotas utilizaram-se bastdes de vidro.
Retiraram-se 4 aliquotas (volume total aproximado de 240 mL) de cada bombona de
lodo, sendo separadas apés intervalos de 10 segundos de agitacdo manual (Figura
6b). Estas aliquotas foram colocadas em um béquer de vidro com volume 1000 mL
(Figura 6c¢). Neste momento, foram realizadas as leituras de pH, salinidade,
condutividade elétrica e solidos totais dissolvidos, com um Gnico aparelho:
multiparametro portatil modelo ExStik 11® da Extech (precisdo +0,01 para pH e +0,1
para os demais parametros), tendo sido calibrado previamente. As amostras de lodo
foram armazenadas em recipientes (potes) de vidro (Figura 6d) com tampa plastica,
em condi¢cdes ambiente de temperatura e umidade relativa do ar, como ja citadas.
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Figura 6 — Procedimento de amostragem dos lodos (ex.: lodo L1).

O mesmo procedimento de amostragem dos lodos foi realizado para os
efluentes, os quais foram apds agitacdo, a fim de obter uma amostragem

representativa, armazenados em frascos de vidro ambar.

32 etapa — Caracterizacao dos lodos (Umidos e secos) e dos efluentes

Para efeito de especificacdo neste trabalho, lodo Umido € aquele cujo estado
fisico € o0 mesmo do armazenamento/amostragem para analises (apds processo de
geracdo); e lodo seco é aquele apresentado na forma de pd apds etapa de
desidratacdo (durante um periodo maximo de 24 h)/moagem/peneiramento (lodo
desidratado) ou apos a etapa de calcinacédo/peneiramento (lodo calcinado). Nestes
dois casos a peneira utilizada foi de granulometria 200 malhas (mesh), abertura
0,074 mm segundo especificacdo ABNT (CPTECH, 2012), para que as amostras
estivessem na forma de p6 fino, ou seja, uma adequacgao/condicionamento para as

caracterizagOes cristalografica, espectroscopica, superficiais e térmica.
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Os lodos secos, desidratados e calcinados, foram caracterizados quanto as
suas estruturas fisicas e quimicas a partir das andlises: difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia no infravermelho (IV), analise superficial (BET) e Analise
Termogravimétrica com Analise Térmica Diferencial (TG/DTA), visando verificar a
sua potencialidade de aproveitamento.

Também foi realizado o ponto de carga zero (PCZ) para esses lodos secos no
intuito de identificar o pH de equilibrio da amostra de adsorvente (lodo), a partir do
seu contato com diferentes solu¢des aquosas de pH acido a basico — de pH 2 a pH
12 —, para observar o pH de equilibrio em que a superficie do adsorvente possui
carga neutra.

A Figura 7 apresenta o fluxograma de caracterizacdo nesta etapa da
pesquisa: as caracterizacdes dos lodos (nos estados Umido e seco) e dos efluentes
gerados nos ensaios do controle de qualidade da industria de beneficiamento de

argilas.

Figura 7 — Fluxograma de caracterizagBes dos lodos e dos efluentes industriais.

LODOS UMIDOS E EFLUENTES LODOS SECOS
(DESIDRATADOS E CALCINADOS)

v ¢

ANALISES FiSICAS E FiSICO-QUIMICAS:

ANALISES CRISTALOGRAFICA,

ESPECTROSCOPICA, SUPERFICIAIS E
TERMICA:
Solidos Totais Fixos e Voléteis,
Densidade Aparente (para os lodos);

pH, Sélidos Totais Dissolvidos

(STD), salinidade, condutividade DRX: IV; BET, PCZ; TG/DTA
elétrica (para os lodos e efluentes)

O pH, a condutividade elétrica (uS/cm), os solidos totais dissolvidos (STD) e a
salinidade (ambos obtidos em ppm ou ppt) foram determinados usando o aparelho
multiparametro portatii conforme ja mencionado anteriormente (22 etapa -

Amostragem e Armazenamento para analises). De acordo com o meétodo padrao
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internacional ASTM D2624 a medicdo de condutividade elétrica é dada em pS/m,
porém os resultados neste trabalho foram apresentados em uS/cm.

As analises da série de Solidos Totais (Fixos e Volateis) foram realizadas em
duplicata, e seguiram o procedimento Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (1992), conforme descrito em Silva & Oliveira (2001). Os
tratamentos térmicos de desidratacdo a 105 °C, assim como a calcinacdo a 550 °C,
além de atender as analises da série de solidos totais, foram realizados no sentido
de adequar os materiais a uma forma seca para serem submetidos as
caracterizacdes de DRX, IV, BET, PCZ e TG/DTA, as quais exigem um baixo teor de
umidade dos materiais a serem analisados.

Para densidade aparente utilizou-se o procedimento do manual industrial
CPTECH (2012) sendo o célculo realizado pela equacéo 1:

d(@mL)=_m = _mpa—mp 1)
Vv \Y
Onde d = densidade, em g/mL,
m = massa da amostra, em g,
V = volume ocupado na proveta, em mL,
Mpa = Massa da proveta com amostra, em g,

mp = massa da proveta, em g.

42 etapa — Andlises de reutilizacdo de efluentes

Nesta etapa foram selecionados para analise (teste) apenas 3 efluentes: E1,
E3 e E5 — determinou-se que o efluente E2 ndo seria testado por ser uma mistura
de solventes, e E4 por conter agente floculante dissolvido, os quais necessitariam
passar por uma etapa de separacao preliminar.

a) Efluente E1 no Ensaio 1:

Foram utilizadas 4 amostras, sendo dois tipos de argila, cada uma tratada de
acordo com a descricdo do Ensaio 6, e ainda, em duas concentracdes diferentes do
agente ativante. Realizou-se o teste 1, que foi o teste de aproveitamento dessa
argila como matéria-prima do novo ensaio de expansao (Ensaio 1) com os efluentes

E1l (solvente 1 residual) e E1F (solvente 1 residual filtrado por gravidade utilizando
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um filtro de papel qualitativo de procedéncia alem&, marca UNIFIL, 80 g, diametro
(9) 33 cm, teor de cinzas max. 0,1%).

b) Efluente E3 para uso como combustivel:

Foram realizadas as analises: Ponto de névoa (°C), Ponto de fluidez (°C),
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) max., Lubricidade a 60 °C (um),
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s), Teor de &agua (ppm) max., Massa
especifica a 20 °C (kg/m3), Estabilidade a oxidacdo a 110 °C (h) min., e Ponto de
fulgor (°C) min., segundo especificacbes da Resolucdo ANP N° 7/2008. Foram
analisados os efluentes E3 (produto) e E3F (produto filtrado por gravidade utilizando
um filtro de papel qualitativo conforme especificagéo anterior), no intuito de avaliar
se 0s mesmos atendem os limites estabelecidos pela ANP para combustiveis.

c) Efluente E5 originado do Ensaio 6:

Foi testado o aproveitamento do efluente E5 proveniente da 12 batelada do
Ensaio 6. Para isso foi preparada uma 22 batelada para o teste de reutilizacdo e em
seguida, verificou-se a qualidade da argila usada nas bateladas com e sem
reutilizacdo do E5, para fins de verificacdo de alguma alteracdo e comprovacao da
viabilidade do reuso deste efluente no lugar da agua. Coletou-se uma amostra da
argila EN tratada de cada batelada, apds serem secas, moidas e peneiradas em 200
mesh, realizou-se a um ensaio de expansao, aplicando o solvente 1 comercial P.A.

(marca Cinética Quimica), conforme o fluxograma da da Figura 8.

Figura 8 — Andlise indireta do aproveitamento de E5: expanséo da argila EN tratada no Ensaio 6 com

E5, comparando com expansdo da argila EN tratada com agua (sem efluente E5).

[———) [S——)
Ensaio 6 Ensaio 6
Efluente E5
(1@ batelada do processo (22 batelada do processo
de dispersao industrial) de dispersao industrial)
A argila EN tratada A argila EN tratada
com agua com efluente E5
€ submetida & expansao € submetida a expansao
com solvente 1 comercial com solvente 1 comercial
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E importante ressaltar que a amostra analisada neste caso foi a argila EN

produzida com o efluente E5 (a fim de verificar se apresenta expansdo equivalente a

mesma produzida com agua), sendo a analise de expansao em solvente comercial,

ndo em efluente E1, diferentemente da andalise Efluente 1 em Ensaio 1 descrita
anteriormente, onde argilas produzidas no Ensaio 6 com agua foram analisadas por
expansao nos respectivos efluentes, E1 e E1F.

52 etapa — Estudo das alternativas para aplicacdes e/ou disposicao final

O estudo das alternativas para aplicacdes e/ou disposicdo final dos lodos e
efluentes foi realizado a partir da verificagdo das caracteristicas fisicas, fisico-
quimicas, cristalografica, superficiais e térmica dos residuos e com base na pesquisa
bibliografica quanto aos processos sendo empregados a nivel nacional e

internacional.

3.2 CARACTERIZACOES CRISTALOGRAFICA, ESPECTROSCOPICA,
SUPERFICIAIS E TERMICA DOS LODOS INDUSTRIAIS

3.2.1 Difragao de Raios-X (DRX)

Para a caracterizacdo por DRX das amostras dos lodos desidratados e
calcinados utilizou-se a metodologia de compara¢édo de um perfil desconhecido com
0 conjunto de difracdo padrao, coletado e mantido pelo Joint Committee on Powder
Diffraction Standards — JCPDS, que sdo coédigos de referéncia internacionais
constantes nos bancos de dados de diferentes equipamentos para difracdo de raios-
X.

Para os lodos desidratados foi utilizado o difratbmetro Shimadzu modelo LabX
XRD 6000, com radiagcao de CuKa (voltagem de 30 kV e corrente elétrica de 30 mA),
com varredura de 5° < 20 < 80°, passo de 0,029, velocidade de 2° min—t, e aquisi¢édo
de 6 segundos por passo. As analises foram realizadas no LaCoM — Laboratério de
Combustiveis e Materiais, localizado no CCEN — Centro de Ciéncias Exatas e da
Natureza da UFPB — Universidade Federal da Paraiba.

Para os lodos calcinados foi utilizado o difratdbmetro D2 PHASER da marca

Bruker, operando com radiacao k-alfa de cobre, 30 kV, 10 mA, com varredura de 5°



47

< 20 < 60° passo de 0,02° e aquisicdo de 0,5 segundos por passo; este
equipamento é de alta resolucéo.

O software utilizado para tratamento dos dados foi o X’Pert HighScore Plus
2.0, da PANalytical B.V. As andlises foram realizadas no LABEME — Laboratoério de
Ensaio de Materiais e Estruturas, localizado no CT — Centro de Tecnologia da UFPB.

Inicialmente os dados em formato txt das andlises de DRX realizadas no
LaCoM foram tratados para a eliminacdo dos ruidos, no software OriginPro 8, da
OriginLab Corporation. Porém, o tratamento dado por este programa destacou
muitos picos bem definidos (passiveis de identificacdo por cartas cristalograficas ou
com base na literatura) que poderiam ser considerados ruidos. Assim, para uma
identificacdo mais precisa das fases minerais dos lodos neste caso, preferiu-se
utilizar os recursos background e search peaks do software X'Pert HighScore Plus
2.0 (especifico para analise de minerais e afins), para todas as amostras. Apos as

identificacbes no X'pert realizou-se smoothing no OriginPro 8 (Apéndice B).

3.2.2 Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Para as andlises de IV dos lodos utilizou-se o espectrofotémetro FTIR (Fourier
Transform Infrared) IR PRESTIGE-21 da marca Shimadzu, pelo método de pastilha
de KBr. Foi mantida a mesma propor¢cao KBr:amostra (100 mg:1 mg) para maior
comparacao entre as intensidades dos picos. As amostras foram maceradas com
KBr em um almofariz de 4gata e comprimidas a 80 kN/mm?. A varredura foi feita no
intervalo 4000—-400 cm~t. As andlises foram realizadas no LaCoM/CCEN/UFPB.

3.2.3 Andlise Superficial (Método BET)

Os valores de area superficial dos lodos foram medidos pelo Método de BET
ou Teoria da Adsorcdo Multimolecular. Para as andlises das amostras dos lodos
utilizou-se o equipamento ASAP, qual realiza medidas de area superficial especifica
através da determinacédo do volume de gas adsorvido fisicamente na superficie da
amostra. O procedimento experimental utiliza gas de nitrogénio devido a sua

facilidade de obtencdo em estado puro e por apresentar interacao relativamente alta
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com a grande maioria dos sélidos. Foi utilizada a quantidade de 0,2453 g de cada
amostra a temperatura ambiente de 22 °C. A temperatura de degaseificacdo para as
amostras foi 100 °C, sem ressalvas quanto ao entupimento das mangueiras do
equipamento por residuos téxicos, uma vez que os lodos desidratados foram
tratados a 105 °C e os lodos calcinados a 550 °C. As analises de BET das amostras
dos lodos foram realizadas no Laboratorio de Carvao Ativado — LCA, localizado no
CT/UFPB.

3.2.4 Analise do Ponto de Carga Zero (PCZ)

O procedimento de analise do ponto de carga zero (PCZ) consistiu em se
fazer uma agitacdo de 50 mg do adsorvente (amostra em pd) em 50 mL de solucéo
aguosa sob 11 diferentes condi¢bes de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12),
ajustados com solu¢bes de HCI ou NaOH 0,1 mol/L, e mediu-se o pH apds 24 h de
agitacdo constante (pH final). Assim, verificou-se o ponto de equilibrio, ou seja, em
que a superficie do adsorvente possui carga neutra. (REGALBUTO e ROBLES,
2004; GUILARDUCI et al., 2006).

O teste foi realizado a temperatura préxima a 26 °C, sendo as medicdes de
pH realizadas apés agitacdo orbital constante a 150 rpm durante 24 h. Para a faixa
de pH 2 a 12, as solu¢cbes de pH 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11 foram preparadas
previamente a partir de diluicbes com agua destilada de duas solucbes-base: uma
acida de pH 2 (HCI 0,01 M, usando HCI 37% P.A. da marca Vetec Quimica Fina), e
uma basica de pH 12 (NaOH 0,01 M, usando NaOH 98% P.A. da marca Cinética
Reagentes & Solugdes). Entdo, ao final da agitacdo procedeu-se com as leituras
imediatas do pH das misturas solucdo-adsorvente em cada erlenmeyer, sem
submeté-las a filtracdo ou centrifugagéo.

A definicdo do PCZ foi realizada a partir de um gréafico de pH inicial (pH 2 a
12) versus pH final. O pH final foi determinado calculando-se uma média aritmética
simples na faixa de menor variacdo entre os valores (média dos pH medidos).
Também é possivel realizar o grafico de ApH (final — inicial) versus pH inicial, onde o
PCZ sera o ponto de cruzamento entre a linha reta tracada a partir do ponto zero em

ApH e a curva do gréfico, representando o ponto de equilibrio para a amostra.
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As analises dos pontos de carga zero das amostras dos lodos foram
realizadas no LaCoM/CCEN/UFPB utilizando uma incubadora, da marca Tecnal,
modelo TE-420. Este equipamento produz a mesma condicdo de analise de um
agitador orbital horizontal. As medicbes de pH foram realizadas em um pHmetro
Digimed, modelo DM-22, tendo sido previamente calibrado nas solu¢des-padrao de
pH 4,0, 7,0 e 9,0.

3.2.5 Anélise Termogravimeétrica com Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

Também conhecida pela sigla TG/DTA, do inglés Thermogravimetric Analysis,
ou simplesmente termogravimetria, esta analise foi realizada utilizando cerca de
10,00 +0,50 mg de cada amostra, sendo colocada em cadinho de platina, submetida
a uma Termobalanga TGA Q50, marca TA Instruments, com fluxo de 20 mL.min=! de
ar e 20 mL.min™! de nitrogénio, taxa de aquecimento de 10 °C.min=%, da temperatura
ambiente até 1000 °C. As analises de TG/DTA foram realizadas no LCA/CT/UFPB.



50

Capitulo 4

4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados para os lodos sao apresentados de acordo com as
denominacdes: lodos umidos, referentes ao estado fisico de origem (ensaios de
geracdo), cujos codigos sdo L1, L2, L3, L4 e L5; e lodos secos, referentes ao
tratamento por desidratacdo, codigos L1Td, L2Td, L3Td, L4Td e L5Td, ou ao
tratamento por calcinagéo, codigos L1Tc, L2Tc, L3Tc, L4Tc e L5Tc.

4.1 CARACTERIZACOES FiSICAS DOS LODOS INDUSTRIAIS

As quantidades dos lodos gerados foram determinadas de acordo com cada
analise realizada no controle de qualidade ou desenvolvimento de novos produtos
pela industria paraibana de beneficiamento de argilas, no periodo entre 2009-2012.
Realizou-se o somatério de todas as massas, dividindo pela quantidade de anos ou
meses quando foram gerados, e assim foram obtidos os seguintes valores médios
anuais (a.a.) e mensais (a.m.):

L1,L2=3025,0g (a.a.)/63,0g (a.m.);

L3=180,0g(a.a.)/ 7,59 (a.m.);

L4,L5=283,7g(a.a.)/ 11,8 g (a.m.).

Observou-se que as quantidades dos lodos gerados foram pequenas,
independente do tipo de processo realizado ao longo dos anos estudados (2009-
2012). Contudo, as suas propriedades mesmo em pequena quantidade podem
comprometer 0s recursos naturais se nao forem adequadamente tratados e
dispostos.

Para os efluentes também foi realizado o somatorio de todos os volumes no
mesmo periodo de investigacdo citado anteriormente e dividindo pela quantidade de
anos ou meses, foram obtidos os seguintes valores médios anuais (a.a.) e mensais

(a.m.) de geracao:



E1=2550L (a.a.)/ 0,053 L (a.m.);
E2=7,600L (a.a.)/ 0,211 L (a.m.);
E3=16,200L (a.a.)/ 1,350 L (a.m.);

E4 =53,000L (a.a.)/ 4,417 L (a.m.);

E5 =10504,000 L (a.a.) /291,778 L (a.m.).
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As quantidades dos efluentes gerados também foram pequenas em relacdo a

grandes vazdes de efluentes, como é o caso das vazbes médias de esgotos em uma

estacdo de tratamento, que € da ordem de 1.000 L/s (Caesb) a 11.000 L/s (Sabesp)

(TELLES & COSTA, 2010).

4.1.1 Densidade Aparente

Na Tabela 3 estdo os valores de densidade aparente dos lodos Umidos.

Tabela 3 — Densidade aparente média dos lodos Gmidos.

Lodo tmido  Média (g/cm?)

L1 0,9264
L2 0,9082
L3 0,8067
L4 0,9595
L5 1,2202

Em geral, as densidades dos lodos sdo caracteristicas de argilas do tipo

bentonita (entre 0,5-1,0 g/cm?), conforme as préprias matérias-primas de geracéo

dos lodos. L5 possui densidade maior devido ao fato deste lodo apresentar agente

floculante, além das argilas, Portlandita (0,9-1,2 g/cm3) (ITAMBE, 2015) e solventes

em sua composicdo. L4 também possui agente floculante, mas a pequena

guantidade contida n&o influenciou tanto na densidade quanto para L5. Os demais

lodos contém apenas argilas e solventes.
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4.1.2 Solidos Totais, Volateis e Fixos

Na Tabela 4 estdo os valores médios da série de solidos totais dos lodos

Uumidos.

Tabela 4 — Sélidos Totais dos lodos umidos.

Lodo umido ST (média, % STF (média, %
L1 16,46 30,36 69,64
L2 8,84 19,72 80,28
L3 92,76 97,70 2,30
L4 0,32 20,06 79,94
L5 12,09 1,28 98,72

Legenda: ST = sélidos totais; STV = sélidos totais volateis e STF = sélidos totais fixos.

Observou-se que L1 e L2 apresentaram percentuais de ST de 16,46 e 8,84%
respectivamente, indicando a predominancia dos solventes em relacdo as argilas
presentes. Em termos de STV os percentuais foram relativamente baixos (30,36 e
19,72% respectivamente) porque contém maior quantidade de materiais inorganicos,
(69,64 e 80,28%, de STF) respectivamente.

O lodo L3 apresentou percentual extremamente elevado de sdlidos totais
(92,76%), entretanto visualmente ndo foi observada essa caracteristica (Figura 5c,
Capitulo 3) visto que ndo houve separacdo de fases. Os solventes liquidos que
compdem predominantemente o lodo L3 sdo solvente 3 e solvente 4, por isso
resultou em STV de 97,70%, pela calcinacdo de praticamente todo o material a 450—
550 °C, uma vez que ndo ha matéria organica significativa das argilas. O percentual
92,76% de ST observados anteriormente ndo estariam condizentes, porém se
explica pelo fato de que na temperatura de 105 °C desta etapa na analise da série
de solidos ocorreu evaporacdo apenas da pequena porcdo de etanol; neste
momento os solventes 3 e 4 ainda se encontram incorporados na massa inorganica
(argilas). Isto justifica os percentuais de ST e STV serem muito préximos, pois na
etapa para determinacéo dos volateis e fixos, na qual o lodo é tratado a 450-550 °C,
os solventes 3 e 4 evaporaram. Portanto, os resultados para o lodo L3 foram uma

excecao, devido a associacdo entre os solventes ou porque o solvente 3 é uma
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mistura de hidrocarbonetos alifaticos saturados de ponto de ebulicdo a partir de 120
°C, o qual era em maior quantidade no lodo do que o solvente 4.

Assim como L1, os lodos L4 e L5 também apresentaram percentuais baixos
de ST (0,32 e 12,09% respectivamente), o que indica lodos liquidos, conforme
Figuras 5d e 5e (Capitulo 3). L4 pelas maiores quantidades de solvente 1 e solvente
3, e L5 devido & maior quantidade de agua, substancias que evaporaram nesta
etapa a 105 °C. O lodo L4 apresentou o mais baixo percentual de ST (proximo de
zero) provavelmente devido ao agente floculante dissolvido, o que pode ter
dificultado a evaporacao do etanol e do solvente 1 a 105 °C.

Apesar de o lodo L4 conter etanol e solvente 3, semelhante ao lodo L3, ele
nao apresentou STV tdo elevado (20,06%), sendo menor que L3 porgue contém
determinada quantidade de solvente 1, qual evapora; porém, os agentes floculantes,
por estarem na massa de argila e dissolvidos no liquido, permaneceram ap0s a
calcinagéo, considerando que sua maior parte inorganica ndo evapora (Figura 5d).

O lodo L5 possui o menor percentual de STV (1,28%) porque ha muito
material em suspenséo (98,72% de STF), visto que se trata de um concentrado de
minerais: argilas, tridimita, Portlandita artificial e agentes floculantes, e pouca agua.
Isto ndo contradiz o resultado de ST (12,09%) que indicava inicialmente grande
quantidade de agua, porque STV e STF representam na verdade percentuais
relacionados a massa restante apos a etapa para obtencdo do valor de ST. O lodo
L5 é de cor cinza escuro/preto, por causa da Portlandita artificial que possui cor
cinza claro, mas sendo uma mistura com outros minerais e em contato com a agua a
cor se tornou escura (Figura 5e).

Na Tabela 5 é apresentada a classificacdo dos lodos Umidos segundo a
relacdo entre teor de solidos e umidade. Destaca-se que, para os lodos em estudo, a
classificacdo esta sendo dada pelos percentuais de perdas de massa do estudo de
secagem realizado em estufa a 105 °C e/ou pelo calor do sol? (35-45 °C), conforme

informacdes no Apéndice A.

2Foi escolhida esta forma de determinacgéo para os soélidos imidos a fim de classifica-los de acordo
com Santos (2003), considerando o aspecto dos mesmos como condicionamento ao transporte dos
residuos para destino a um tratamento especifico ou para destino final.
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Tabela 5 — Classificacédo dos lodos umidos pela relacéo entre teor de sélidos e agua/solventes.

Lodo Perdas de massa, Classificacdo Especificacdo em
umido % Santos (2003), %
L1 84,38 lodo fluido (100 a 75)
L2 86,13 lodo fluido (100 a 75)
L3 50,87 sélido duro (65 a 40)
L4 76,88 lodo fluido (100 a 75)
L5 46,39 sélido duro (65 a 40)

Os lodos L1, L2 e L4 foram classificados como lodos fluidos, justificado pelos
grandes percentuais de agua/solventes contidos.

Apesar de L3 e L5 estarem classificados como sélido duro, de acordo com
seus aspectos visuais apresentados nas Figuras 5c e 5e (Capitulo 3), os mesmos
foram observados como fluidos contendo massa consistente, devido a muito material
inorganico junto com os solventes (L3) e/ou massa viscosa devido aos agentes
floculantes presentes (L5). Sabendo-se que algumas substancias presentes que
fornecem fluidez aos lodos n&o evaporam e ndo se modificam nas condi¢cdes do
estudo de secagem realizado, a classificacdo “solido duro” representa apenas uma
nomenclatura para especificacdo da quantidade de &agua/solventes presente em

cada lodo.

4.1.3 Desidratacéo e Calcinacao

Os lodos no inicio da desidratacao apresentaram caracteristicas peculiares de
acordo com o processo aplicado, apresentando-se como massa Umida uniforme ou
liquida com pedacos solidos.

Verificou-se que o lodo L2 ndo secou completamente durante 3 h de secagem
a 105 °C como ocorreu com L1, de modo que se procedeu a continuagdo do
tratamento térmico por mais 21 h para completa secagem do material, pois foram
observadas por¢cdes umidas no intervalo de tempo 3 a 21 h. Observa-se que o
tempo de secagem depende da quantidade de material, sua disposicdo nos locais
de secagem e se ha grumos na massa. Isto provavelmente se atribuiu ao fato de
que L2 apresenta o solvente 2 (ebulicdo a 110,6 °C) além da composicdo em

comum com L1: argila, solvente 1 (ebulicdo a 137-143 °C) e etanol, o que deve
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haver interferido na capacidade de desprendimento dos reagentes pela massa do
material durante o aquecimento, pela miscibilidade entre os solventes.

Verificou-se que pela secagem em estufa a 105 °C ou pela secagem ao sol
nao é possivel desidratar satisfatoriamente o lodo L3, a fim de obter material
adequado (na forma de pd) para as caracterizagfes cristalogréfica, espectroscépica,
superficiais e térmica, isto por causa da interacdo entre os solventes 3 e 4 com a
argila. Por isso, para o lodo L3 ndo foram realizadas as caracterizacdes DRX, 1V,
BET, PCZ e TG/DTA.

Os lodos L4 e L5 secaram normalmente durante 4 e 3 h de tratamento térmico
a 105 °C, respectivamente.

Na Figura 9 € possivel verificar os aspectos dos lodos apds os tratamentos
térmicos por desidratacdo e calcinacdo. Considerando a justificativa anterior da nao
possibilidade de desidratacdo para o lodo L3, seu aspecto esta representado no
Apéndice A (estudo de secagem em estufa a 105 °C e/ou pelo calor do sol a 35-45
°C).

Figura 9 — Lodos industriais desidratados (a) e calcinados (b), ap6s a determinacgao dos sélidos

totais.
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4.2 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DOS LODOS INDUSTRIAIS

Na Tabela 6 s&o apresentados os resultados das analises fisico-quimicas dos
lodos umidos. Os parametros foram comparados com os limites para agua da rede
de abastecimento da propria empresa paraibana de beneficiamento de argilas.

Para a geragdo dos lodos, mesmo sendo utilizados solventes durante os
ensaios, o pH dos lodos L1 e L2 foram neutros; de L3 foi moderadamente acido
devido a presenca de tracos de agente ativante (reagente com pH 5-7) que fazem
parte das argilas constituintes, apesar de que este efeito ndo ocorreu para L1 que
também apresenta tracos de agente ativante; de L4 foi levemente acido; e de L5 foi
basico devido a presenca de Portlandita (pH = 12-14) conforme observado por
ITAMBE (2015).

Observaram-se altos valores de condutividade, salinidade e STD para L1, L3
e L4. No momento das leituras ocorreu uma pequena separacdo de fases
(solventes—massa de argilas) nestes lodos, o que pode ter inferido na variacdo dos

valores encontrados.

Tabela 6 — Andlises fisico-quimicas dos lodos Gmidos.

Condutividade

Salinidade STD

Lodos umidos pH elétrica
(uSfcm) (Ppm) (Ppm)
L1 7,16 1246 623 873
L2 7,38 2460 123 1790
L3 5,43 1197 544 788
L4 6,15 2250 1050 1500
L5 10,20 204 101 142

Agua potavel

N 7,26 195 96,5 134
(referéncia)

Destaca-se que o valor de salinidade de L2 foi baixo em relagdo aos outros
lodos, préximo ao da agua potavel, mas o alto teor de argilas contribuiu para a alta
condutividade (MARQUES, 2007) e para a grande quantidade em STD.

As condutividades apresentadas pelos lodos L1, L2, L3 e L4 n&o ocorreram
devido a interferéncia dos hidrocarbonetos aromaticos (solventes 1 e 2:
condutividade elétrica minima de 50 x 10® puS/cm) ou dos alifaticos saturados

(solventes 3 e 4), porque devido as suas propriedades fisicas séo classificados
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como dielétricos, ou isolantes, e assim ndo contribuem para as altas condutividades.
A presencga de grande quantidade de argila (principalmente em L1, L2 e L3) e a
presenca de quantidades de agua e agente ativante nos lodos podem ter contribuido
nestes casos para aumentar a condutividade elétrica (MARQUES, 2007).

J& para o lodo L4 a grande quantidade de sélidos dissolvidos justifica a alta
condutividade, apesar de apresentar os solventes 1 e 3 que deveriam contribuir para
uma reducéo consideravel da condutividade. Neste caso 0s ions provenientes das
argilas e dos agentes floculantes podem ter determinado os altos valores medidos
também de salinidade e STD.

O lodo L5 apresentou teores baixos de condutividade, salinidade e STD
mesmo com muito material em suspensdo e dissolvido, considerando a grande
carga de minerais especificos em sua composicao: isolantes cristalinos de compacta
carga ibnica (SCHMIDT, 2010), principalmente quartzo e minerais de rochas
ornamentais. Os valores obtidos de condutividade, salinidade e STD para L5 foram
relativamente proximos de uma agua potavel da rede de abastecimento. Infere-se
gue neste caso a baixa condutividade ocorreu por polarizacdo eletrénica e i6nica
(SCHMIDT, 2010) pela influéncia dos minerais presentes, concomitantemente com

as baixas quantidades de STD e salinidade.

4.3 CARACTERIZACOES CRISTALOGRAFICA, ESPECTROSCOPICA,
SUPERFICIAIS E TERMICA DOS LODOS INDUSTRIAIS

4.3.1 Difrag&o de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das argilas naturais EN e UN sédo apresentados
nas Figuras 10 e 11, respectivamente, visto que se elas apresentaram-se em maior
qguantidade nos lodos L1, L2 e L3, e em menor propor¢ao nos lodos L4 e L5, dentre

as varias argilas que os compdem.
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Figura 10 — Difratograma de raios-X da argila EN.

500 -

400 -

300 H

200

100 —

— = d=15.103 A

- d=4.486 A

— w d=23.340A
n

o

.éf

L.aw

1.490 A

ad=

"‘wwwwm

T ’ T
10 20

28

Fonte: Industria paraibana, 2012.

Figura 11 — Difratograma de raios-X da argila UN.
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Na Tabela 7 estdo descritas as fases mineraldgicas correspondentes as
argilas EN e UN, com suas respectivas férmulas quimicas.

Tabela 7 — Andlise fisico-quimica por difragdo de raios-X das matérias-primas dos lodos.

Matérias-
: Fase . _
primas dos : 16ai Formula quimica
lodos mineraldgica
EN 1 - montmorilonita  (Na,Ca)o,3(Al,Mg)2)SiaO10(OH)2.xH20 n.i.
2 - gesso CaS04.2H20 n.i.
3 - quartzo SiO2 n.i.
UN 1 - montmorilonita  (Na,Ca)o,3(Al,Mg)2)SiaO10(OH)2.xH20 n.i.
2 - gesso CaS04.2H20 n.i.

Legenda: n.i. = ndo informado pela empresa responsavel pelas analises.

Observou-se que as fases mineraldgicas predominantes das argilas EN e UN
sdo montmorilonita, principal constituinte das bentonitas, e gesso (gipsita), havendo
também quartzo como mineral acessorio comum as argilas, o qual para UN nao foi
detectado na analise realizada.

Os difratogramas de raios-X dos lodos desidratados e dos lodos calcinados
estdo apresentados no Apéndice B. Na Tabela 8 estdo apresentadas as fases
mineralogicas, acompanhadas das respectivas férmulas quimicas e codigos JCPDS,
de cada lodo desidratado, enquanto que, na Tabela 9 estdo apresentadas as
mesmas caracteristicas, para cada lodo calcinado. Verificou-se que, para os lodos
desidratados ou calcinados as fases cristalograficas identificadas referiram-se
principalmente as matérias-primas usadas nos processos de geracao:

* Argilas: silicatos, aluminossilicatos, montmorilonita, muscovita, ilita, e outras
sendo parte de sua composicao: calcita, sulfato de calcio (gipsita);

* Minerais considerados acessorios das argilas: quartzo, cristobalita e coesita
(polimorfismos do quartzo), mica, feldspato, microclinio; albita e anortita (que
pertencem ao plagioclasio da familia dos feldspatos);

« Hidrato 6xido de célcio e aluminio, e calcita encontrados no lodo L4Td,
clorita de calcio hidratada em L5Td, carbonato de calcio e hidroxido de calcio em
L4Tc, silicato de aluminio em L5Tc sao indicativos dos tipos especificos de argilas e
outros minerais: como caulim, tridimita (polimorfo de alta temperatura do quartzo); e

Portlandita especificamente para o lodo L5.



Lodos secos

Tabela 8 - Identificagdo mineraldgica dos lodos secos desidratados.

Fase mineraldgica

Férmula quimica

L1Td aluminossilicato de calcio e sédio Cao,sNao,2Al1,8Si2,20s 01-076-0766
silicato de aluminio Al203.54Si02 00-044-0003

silicato sulfato de calcio Cas(Si04)2S04 01-070-1847

muscovita (Ko,82Nao,18)(Fe0,03Al1,97) (AlSiz)O10(OH)2 01-080-0743

aluminossilicato de potassio K(AISi20s) 01-080-0957

L2Td silicato de aluminio Al203.54Si02 00-044-0003
montmorilonita (Na,Ca)o,3(Al,MQ)2SisO16(OH)2.xH20 00-012-0232

sulfato de calcio CaSO0Oq4 01-074-1639

hidrato hidréxido de calcio e aluminio CaAl2((OH)s(H20)2)(H20)1,84 01-088-1410

silicato de sddio e aluminio Nazi,65Al1,65Si0,3504 00-049-0005

silicato de magnésio Mg2(SiO4) 01-087 2036

cristobalita (polimorfismo do quartzo) SiO2 01-076-0936

quartzo SiO2 01-083-0539

LATd calcita CaCOs 01-072-1937
hidrato éxido de calcio e aluminio (Ca0)3Al203(H20)s 01-072-1109

cristobalita SiO2 01-077-1317

mica célcica Al3Cao,5Siz011 00-046-0744

quartzo SiO2 01-083-0539

albita Na(AlSizOs) 01-083-1607

coesita (polimorfismo do quartzo) SiO2 01-083-1833

L5Td silica SiO2 00-033-1161
albita célcica (Nao,7sCao,25)(Al1,26Si2,740s8) 01-076-0926

clorita de célcio hidratada Ca(ClO)2.3H20 00-023-0868

microclinio (ou feldspato alcalino) K(AISizOs) 01-083-1604

albita Na(AlSizOs) 01-083-1609

quartzo SiO2 01-083-0541

anortita Ca(Al2Si20s) 01-089-1459

silicato de ferro, céalcio e magnésio Cao,90Mgo,71F€0,25Si206 01-083-2015

60



Tabela 9 - Identificacdo mineraldgica dos lodos secos calcinados.

Lodos secos Fase mineraldgica Férmula quimica JCPDS
L1Tc sulfato de célcio Ca(S0a4) 01-080-0787
quartzo SiO2 01-083-0539
silicato de aluminio Al203 54Si02 00-044-0003
montmorilonita (Na,Ca)o,3(Al,Mg)2SisO10(OH)2.xH20 00-003-0010
silicato sulfato de calcio Cas(Si04)2S04 01-070-1847
muscovita (Ko,82Nao,18)(Fe0,03Al1,97) (AlSiz)O10(OH)2 01-080-0743
aluminossilicato de potassio K(AISi20s) 01-080-0957
L2Tc quartzo SiO2 01-085-0930
cristobalita SiO2 01-076-0936
ilita (K,H30)AIl2SizAlO10(OH)2 00-026-0911
montmorilonita Nao,3(Al,M@)2SiaO10(OH)2.xH20 00-013-0259
L3Tc quartzo SiO2 01-083-0539
cristobalita SiO2 01-076-0938
aluminossilicato Cao,sNao,2Al1,8Si2,20s 01-076-0766
montmorilonita Nao,3(Al,MQg)2SisO10(OH)2.4H20 00-029-1498
L4Tc carbonato de célcio CaCOs 01-085-1108
quartzo SiO2 01-086-1629
hidréxido de calcio Ca(OH)2 01-078-0315
silicato de aluminio Al203.54Si02 00-044-0003
silicato de calcio CaSi20s 00-051-0092
L5Tc silicato de aluminio Al203.54Si02 00-044-0003
feldspato potassico silicato de aluminio com K, Na, Ca 01-084-0710
aluminossilicato Cao,sNao,2Al1,8Si2,20s8 01-076-0766

61
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Esses minerais foram observados por Salem, Salem & Babaei (2015) que
identificaram montmorilonita e cristobalita como fases principais, além de feldspato e
mica, em bentonita natural e ativada. Gipsita foi identificada em bentonita ativada
acida. Bertagnolli, Kleiniibing & Silva (2011) identificaram montmorilonita e quartzo
em bentonita natural. Os minerais caulinita, ilita-muscovita e calcita também j& foram
identificados por difragdo de raios-X em argilas naturais ou blends, confomre estudo
de Andrejkovicova et al. (2008).

No sentido da atribuicdo de minerais, Taylor-Lange et al. (2015) estudaram
blends de bentonitas calcicas com caulinitas e identificaram através da difracdo de
raios-X 0os minerais montmorilonita, caulinita, muscovita, cristobalita, albita e quartzo.
Estes trés ultimos foram também identificados para L4Td e L5Td, e assim como
carbonato de célcio e hidroxido de calcio em L4Tc, e silicato de aluminio em L5Tc,

representam caracteristicas de lodos com minima quantidade em procedéncia
bentonitica.

4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho (IV) das argilas naturais EN e UN estdo
apresentados nas Figuras 12a e 12b.

Figura 12 — Espectro de IV das argilas naturais (a) EN e (b) UN.
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A partir das Figuras 12a e 12b observou-se as bandas em torno de 930, 800,
525 cm™ caracteristicas das camadas octaédricas das argilas, sendo em 545 cm!
referente a vibracdo da ligacdo Al-O-Si e em 910 cm™ referente a deformacéo Al—
OH-AIl. Estas regibes estdo sinalizadas em contornos quadrados azuis — que
aparecem pouco destacadas nos espectros dos lodos desidratados L1Td e L2Td
(Figuras 13 e 14), possivelmente devido ao tratamento térmico —, tendo sido
observados estes comportamentos nos trabalhos de Pereira, Rodrigues &
Valenzuela-Diaz (2007), Pereira et al. (2013), e Amorim et al. (2004).

As bandas referentes as deformagfes axiais (ou estiramentos) da ligacdo Si—
O séao observadas préximas de 1100-1040 cm™ (PEREIRA, 2008). As vibragGes de
estiramento em uma banda larga préxima a 3400 cm™ sdo referentes a agua de
hidratacdo nos argilominerais, e uma banda préxima a 3620 cm™ é referente ao
estiramento dos grupos O-H ligados ao Al*3 associado aos grupos da esmectita
(PEREIRA et al., 2013).

Os espectros de infravermelho (V) dos lodos desidratados L1Td e L2Td sdo
apresentados nas Figuras 13 e 14, onde o par de bandas na regido entre 2930-2850
cm™! é caracteristico do grupo —CH2—, e a banda em torno de 1475 2 cm™
representa a deformacao angular assimétrica de grupos —CHs, as quais evidenciam
a intercalacdo do cation de agente ativante entre as lamelas na estrutura da argila.
Esses pontos também foram observados nos trabalhos de Pereira (2008), Amorim et
al. (2004), Pereira, Rodrigues & Valenzuela-Diaz (2007).
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Figura 13 — Espectro de IV do lodo L1Td.
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Assim, observou-se que mesmo apds o contato com solventes, tratamento
térmico a 105 °C, as argilas que constituem os lodos L1Td e L2Td ainda mantém
caracteristicas de uma argila ativada. A diferenca pode ser percebida comparando

0s espectros de L1Td e L2Td com os espectros das duas principais argilas naturais
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(Figuras 12a e 12b), sendo para estas argilas a auséncia do par de bandas
caracteristicas do agente ativante (entre 2850-2930 cm™), conforme destaque em
circulo preto.

Destacou-se que a banda em 2357 cm~'do lodo L2Td é indicativa da vibragédo
de estiramento C=0O, semelhante ao observado por Santos et al. (2012), e
provavelmente representa a presenca de gases remanescentes do tratamento
térmico realizado a 105 °C, considerando que o0 agente ativante das argilas
apresenta ponto de ebulicdo igual e acima de 70 °C. Esta banda também ocorreu
para L4Td, em 2355,08 cm! (Figura 15).

A banda em torno de 1635 cm~ para L1Td e L2Td apresentou-se deslocada a
maiores nimeros de onda e representa agua adsorvida, semelhante ao observado
por Amorim et al. (2004). Tal banda também ocorre nesta regido para as argilas
naturais EN e UN (Figuras 12a e 12b) e para os lodos calcinados L1Tc, L2Tc e L3Tc
(Figuras 17, 18, 19). Nestes ultimos lodos a 4gua adsorvida se justifica pelo contato
das amostras com a atmosfera (umidade), apds a calcinacao.

N&o ocorreu nos espectros de L1Td, L2Td e LATd a banda de ligacdo Al-O
em torno de 630 cm™, tipica das argilas que compdem estes lodos (contorno
quadrado vermelho); e nem as bandas de flexes tetraédricas de Al-O-Si, Si-O, Si—
O-Mg e Si-O-Si (ligacBes entre atomos nas camadas estruturais das argilas) em
545, 472 e 429 cm™! respectivamente. Estas regifes estdo sinalizadas em contornos
guadrados azuis. Tais identificacbes foram observadas nos trabalhos de Pereira
(2008) e Amorim et al. (2004). Dessa forma, bandas pouco destacadas ou nao
ocorrendo nos espectros de L1Td, L2Td e L4Td, relacionadas as camadas
tetraédricas e octaédricas, sdo indicagfes de que as argilas sofreram alteracdes em
suas propriedades, pelo contato com 0s solventes e devido ao tratamento térmico
realizado.

O espectro de infravermelho (V) do lodo desidratado L4Td € apresentado na

Figura 15.
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Figura 15 — Espectro de IV do lodo L4Td.
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Em 3464,15 cm™ é provavel a ocorréncia de grupos Al2OH das camadas
octaédricas (hidroxilas vicinais) de argilas. A absorcdo a 524,64 cm deslocada para
menores numeros de onda € devido a vibracdo da ligacao Si—O, conforme também
citado por Guerra (2006), e é caracteristica das argilas que constituem L4Td.

Na regido entre 2600-2400 cm™ indica-se o ion bicarbonato, HCOs",
conforme Alatrista (2008), porque a decomposi¢cao de carbonatos ocorre acima de
700 °C de acordo com Grun (2007), e o tratamento em L4Td foi a 105 °C. Tal banda
também ocorre para L4Tc (Figura 20).

Observou-se gue na regido da banda relativa ao agente ativante estava o ion
amonio que produz uma banda larga e intensa de deformacdo angular de NH4*
proxima a 1429 cm (Silverstein, Webster & Kiemle (2007. Para o espectro de L4Td
encontra-se na faixa 1480-1400 cm™.

A banda caracteristica de mistura de calcita, préxima de 1430 cm™,
representando a vibracéo de estiramento de COs2 (ANDREJKOVICOVA, JANOTKA
& KOMADEL, 2008), para L4Td ocorreu também na regido 1480-1400 cm™ o que
pode estar sobrepondo a banda do agente ativante.
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A banda préxima de 880 cm™ é atribuida a vibragbes Al-Fe—OH,
demonstrando a presenca de ferro nas folhas octaédricas de montmorilonita
(ANDREJKOVICOVA, JANOTKA & KOMADEL, 2008), para L4Td ocorrendo em
873,75 cm™ embora esta fase mineral tipica de argilas ndo tenha ocorrido no
difratograma de raios-X deste lodo. Esta banda também é observada em L2Tc
(Figura 18). A banda de absorcdo em torno de 1080 cm é atribuida ao estiramento
vibracional de grupos siloxanos, Si—-O-Si, (MOORE & REYNOLDS, 1997) de argilas
presentes no lodo L4Td (em 1022,27 cm™). A banda bem préxima de 780 cm= pode
ser atribuida ao estiramento assimétrico de AlO4 (KLOPROGGE, FRY & FROST,
1999), também de argilas, destacada em contorno quadrado azul. Para L5Td (Figura
16) esta banda ocorre em 781,17 cm™L.

O espectro de infravermelho (V) do lodo desidratado L5Td € apresentado na

Figura 16.

Figura 16 — Espectro de 1V do lodo L5Td.
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O espectro de infravermelho da amostra L5Td (Figura 16) apresenta banda,
entre 3700-3200 cm™, que pode ser atribuida a presenca de caulim, conforme

também citado por Leite (2008), pois € um dos constituintes na geracao deste lodo.
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Para L5Td, a banda tipica de argilas em 1008,77 cm™ é indicativa da ligacéo
Si—-O semelhante ao observado por Farias (2011); assim como a banda em 530,42
cm~ também foi citado por Guerra (2006) como ocorrendo em 526 cm= e também
ocorre em L5Tc (Figura 21). A banda em 586,36 cm™ possivelmente indica a
presenca de R—OH, para um grupo de fracas bandas na faixa 920-550 cm citado
em estudo de Amorim et al. (2004).

Os espectros de infravermelho (IV) dos lodos calcinados sdo apresentados
nas Figuras 17 a 21.

Para os lodos calcinados as vibragdes de estiramento em uma banda larga
proxima a 3400 cm~! foram referentes a agua de hidratacdo nos argilominerais, e
uma banda proxima a 3620 cm™ foi referente ao estiramento dos grupos O-H
relacionado aos grupos da esmectita (PEREIRA et al., 2013).

Para L1Tc, L2Tc e L3Tc, as duas bandas na faixa 3000—-2750 cm~! podem ser
associadas ao estiramento assimétrico e simétrico dos grupos CH: do agente
ativante, estabelecido por Pereira, Rodrigues & Valenzuela-Diaz (2007) na faixa
2930-2850 cm™t. Porém, a decomposicdo térmica desse agente ativante ocorre
acima de 160-200 °C, e devido ao tratamento térmico neste caso (até 550 °C) néo é
possivel considerar sua presenca nesses lodos, assim como a banda entre 1629—
1644 cm~! também ndo pode ser atribuida ao agente ativante (em 1643 cm= de
acordo com Amorim et al., 2004). Para L1Tc e L2Tc (Figuras 17 e 18), é possivel
que a banda em 1215,15 cm™ seja referente a ligagédo Si—O (em 1007 cm~ segundo
FARIAS, 2011) das argilas, pois esta muito deslocada devido a distor¢éo da linha de
base do espectro. Para L1Tc a banda em 918,12 cm™ é caracteristica de vibracdes

de deformacgao Al-OH de argilas, semelhante ao observado por Santos et al. (2002).
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Figura 18 — Espectro de IV do lodo L2Tc.
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Para L3Tc (Figura 19) a banda em 2357 cm™ é indicativa da vibracdo de

estiramento C=0, e provavelmente representa a presenca de gases remanescentes
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da combustéo a 450-550 °C, semelhante ao observado por Santos et al. (2012). A
banda em 1514,12 cm™ ndo pode ser caracteristica de agente ativante pelo mesmo
motivo do tratamento térmico realizado. A banda em 1043,49 cm é caracteristica

da vibracdo de estiramento de Si—O-Si de argilas, citado por Amorim et al. (2004)
em 1039,8 cm™.

Figura 19 — Espectro de IV do lodo L3Tc.
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Para L4Tc (Figura 20) a banda caracteristica de mistura de calcita, proxima
de 1430 cm™ (para L4Tc na regido 1480-1400 cm™), pode representar a vibracédo
de estiramento de COz2 A banda em 1018,41 cm™, deslocada para maiores
numeros de onda, em relacdo a 1007 cm~ conforme Farias (2011), é indicativa da

ligacdo Si—O de argilas. Esta banda também ocorre para L5Tc (Figura 21).
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Figura 20 — Espectro de IV do lodo L4Tc.
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Para L5Tc (Figura 21) a banda em 586,36 cm~ possivelmente representa a
presenca de R-OH, conforme Amorim et al. (2004) para um grupo de fracas bandas
entre 550-920 cm™!. Neste espectro a banda em 781,17 cm™! pode ser atribuida a
presenca de estiramento assimétrico de AlO4, conforme estabelecido por Kloprogge,
Fry & Frost (1999) em 780 cm™, referente as argilas que constituem o lodo.
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Figura 21 — Espectro de IV do lodo L5Tc.
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Em resumo, para todos os lodos foi possivel identificar as bandas de
absorcdo de radiacdo infravermelho caracteristicas das argilas que os compdem,
assim como para os lodos desidratados foi possivel identificar também a presenca
do agente ativante, mesmo considerando o contato por tempo prolongado das
argilas naturais com os solventes. Uma tabela-resumo com as identificacdes das

bandas para todos os lodos esta apresentada no Apéndice C.

4.3.3 Analise Superficial (Método BET)

Os resultados das analises superficiais pelo método BET dos lodos
desidratados e calcinados estdo apresentados na Tabela 10. Os lodos deste
trabalho foram classificados como materiais mesoporosos, considerando seus
diametros de poro entre 2-50 nm (IUPAC, 1994).

Observou-se que os lodos desidratados e calcinados apresentaram areas
superficiais muito baixas, com valores menores do que determinados materiais

tomados como referéncias para adsorcao de poluentes: carvao ativado comercial
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com 1,2040 cm®/g e uma zedlita com 0,3048 cm?/g utilizados para captura de CO2
de gases de queima (STRAGLIOTTO et al., 2009).

Tabela 10 — Areas superficiais especificas, volumes de poro e diametros de poro das principais

argilas que geraram os lodos, dos lodos desidratados e calcinados.

Argilas naturais e Area superficial Volume de poro Diametro de
Lodos desidratados (m?/g) (cm?3/g) poro (nm)

UN 65,1090 0,036082 2,2167
L1Td 11,9364 0,027082 9,0756
L2Td 1,0340 0,008517 37,2979
L4Td 10,0595 0,016720 6,6485
L5Td 4,2501 0,008473 7,9748
L1Tc 41,0499 0,089011 8,6735
L2Tc 47,2039 0,087689 7,4307
L3Tc 40,1670 0,080656 8,0320
L4Tc 12,2606 0,024016 7,8352
L5Tc 3,5888 0,007207 8,0328

Os lodos desidratados L1Td e L2Td, assim como os calcinados L1Tc, L2Tc e
L3Tc, a partir da geracdo sdo constituidos principalmente por argilas bentoniticas
(materiais lamelares), sendo a porosidade neste caso uma caracteristica inerente de
sua estrutura cristalina (FERREIRA et al., 2007).

Especificamente, o lodo L2Td apresentou maior diametro de poro dentre os
lodos, inclusive bem maior do que das argilas de origem (EN e UN). Apesar de, pelo
diametro de poro, este lodo apresentar-se na faixa de mesoporos, a isoterma de
adsorcao foi a Unica do tipo Ill dentre todos os lodos estudados, representativa de
interacOes adsorbato-adsorbato mais fortes que as interagdes adsorbato-adsorvente
(OLIVEIRA, 2010), tipica de superficies ndo porosas ou macroporosas (ANDRADE,
2014). No entanto ndo é recomendado o aproveitamento como adsorvente de
contaminantes devido a sua area superficial e o seu volume de poro serem

extremamente baixos.
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Os lodos L1Tc, L2Tc e L3Tc apresentaram volumes de poro maiores (0,08—
0,09 cm?(g), proximos da faixa apresentada por argilas portuguesas ricas em
esmectita, caulinita e ilita-caulinita, testadas na remocao dos corantes azul de
metileno (eficientes em concentracbes < 100 ppm), e laranja Il (sem sucesso pela
baixa afinidade das argilas com sua natureza anidnica), cujos volumes de poro totais
foram entre 0,07-0,08 cm3/g (HAJJAJI et al, 2013).

Com base na literatura constatou-se que ha diferentes materiais sendo
estudados como adsorventes: carvdo ativado vegetal Carbon CD 500, resina
polimérica purolite-macronet?®MN—-202 e argila organofilica Claytone—40, para
remocado de benzeno, tolueno e o-xileno (HACKBARTH et al., 2014); silicato
mesoporoso de casca de arroz calcinada, lixiviada e tratada com surfactante, na
remocao de fenol a 100 ppm: (SCHWANKE et al., 2011); cascas de pinhdo na
remocado de azul de metileno (CARDOSO, 2010); carvao ativado derivado de
residuo de coco, na remo¢do de metais pesados (chumbo, mercario e cobre) de
efluentes industriais (ANIRUDHAN & SREEKUMARI, 2011); montmorilonita, caulinita
natural e modificada, na remocdo de chumbo a 50 ppm (BHATTACHARYYA &
GUPTA, 2008). Alguns desses materiais, ainda com baixa area superficial e volume
de poro (semelhante aos lodos deste trabalho), possuem propriedades que
favorecem a adsorcdo de compostos organicos, como por exemplo: area superficial
externa devido a pequenas particulas de argila e a natureza hidrofébica das
camadas na argila (HACKBARTH et al., 2014).

Nesse ambito, considerou-se que os lodos deste trabalho n&o séo indicados
para adsorcdo de poluentes devido suas baixas areas superficiais, ainda que a
natureza hidrofébica possa estar presente, mas de forma pouco significativa
(identificada por espectroscopia V), devido ao tratamento com agente ativante que
impede a adsorgdo das moléculas de nitrogénio na analise BET, assim diminuindo
sua area superficial especifica, conforme SCHWANKE et al. (2011). Desta forma,

os lodos estudados ndo apresentaram-se como bons adsorventes.
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4.3.4 Analise do Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Na Tabela 11 esta apresentado o resumo dos resultados de PCZ dos lodos
industriais desidratados e calcinados.

Os lodos desidratados L1Td e L2Td apresentaram pHpcz 6-7, enquanto L4Td
e L5Td apresentaram pHpcz proximo de 10. Os lodos calcinados apresentaram

pHpcz na faixa de 7—8, exceto L4Tc que apresentou pHpecz 11,53.

Tabela 11 — Resultados de PCZ dos lodos industriais.

Lodos secos pHpcz

L1Td 6,63
L2Td 6,88
L4Td 10,00
L5Td 9,93
L1Tc 7,26
L2Tc 7,71
L3Tc 7,65
L4Tc 11,53
L5Tc 7,13

Ha diferentes pHecz de materiais na literatura, dentre eles: montmorilonita
sédica da Grécia com pHpcz igual a 9,4, K-montmorilonita com pHecz entre 7,6-8,1 e
carvao ativado com pHpecz entre 5,6-9,0 (KOSMULSKY, 2009), carvao ativado
derivado de residuo de coco com pHecz de 5,2, o qual apresenta percentual de
remocao de metais pesados que aumenta gradualmente com o aumento do pH. O
pH da solucdo afeta a superficie de carga do adsorvente, o grau de ionizacdo e a
especiacao (caracteristica) dos grupos funcionais de superficie. Abaixo do pHecz 5,2
a superficie do adsorvente é carregada positivamente e acima deste pH a superficie
se torna negativa (ANIRUDHAN & SREEKUMARI, 2011).

Sendo assim, verificou-se que, os lodos deste trabalho, caso apresentassem
elevadas areas superficiais para serem usados como adsorventes, poderiam ser
aplicados em testes de remoc¢&o de metais pesados ou corantes, por exemplo, sem

a necessidade de gastos com reagentes para ajuste do pH do efluente.
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4.3.5 Analise Termogravimétrica com Andlise Térmica Diferencial (TG/DTA)

Para este teste, como base nas analises anteriores optou-se por analisar
apenas os lodos desidratados L1Td e L2Td, e os lodos calcinados L1Tc, L2Tc e
L3Tc.

Para melhor compreenséao e localizacdo das dicussdes nos gréficos, a linha
verde representa as perdas de massa € denominada curva TG e a linha azul
representa a derivada da TG, onde sdo observados picos endotérmicos ou
exotérmicos, é denominada curva DTA.

As massas totais das amostras medidas pelo equipamento de TG foram:
12,596 mg (L1Td), 9,546 mg (L2Td), 10,595 mg (L1Tc), 11,155 mg (L2Tc), 12,449
mg (L3Tc).

Os termogramas dos lodos L1Td e L2Td sé&o apresentados nas Figuras 22 e
23, respectivamente. Para L1Td e L2Td observaram-se perdas de massa de 4,86 e
7,38% respectivamente, na faixa de temperatura 25-100 °C, que pode ser atribuida
a etapa de evaporacdo da agua de umidade, também citado em estudo de Grun
(2007). A regido compreendendo 40-200 °C desta etapa é caracteristica da
montmorilonita (CHAGAS et al., 2014), argilomineral que € a matéria-prima dos
lodos neste trabalho, isto €, representando a eliminacdo da agua livre que se
encontra adsorvida sobre a superficie das particulas finas de argila (DUTRA &
PONTES, 2002).

Considerando-se a temperatura de ebulicdo do solvente 1 (137-143 °C) para
L1Td, e do solvente 2 (110,6 °C) e solvente 1 em L2Td, a perda de massa entre 100
a +360 °C se deve provavelmente a etapa de evaporagcédo destes solventes (curva
TG). Na mesma faixa de temperatura, a perda de massa também esta relacionada
com a agua de solvatacao (interlamelar), estabelecida na literatura entre 200—-360 °C
(CHAGAS et al., 2014), que ocorre na curva DTA com pico exotérmico em 262,69 °C
para L1Td e, em 256,67 °C para L2Td. Este tipo de perda de massa é citada por
Merino, Arévalo & Romero (2007) em temperatura maxima de 400 °C, com uma taxa
maxima de perda perto de 200 °C.
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Para L1Td, observou-se ainda uma perda de massa entre 325-425 °C (pico
na curva DTA em 369,28 °C) que pode ser relacionada com uma parcial de
desidratacdo dos oOxidos (CHAGAS et al.,, 2014), e a decomposicdo da matéria

organica presente (solvente 1) conforme citado por Grun (2007) ocorrendo na faixa

201-450 °C.

Figura 22 — TG/DTA da amostra de lodo L1Td.
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Observou-se também que L1Td teve uma perda de massa entre 425-675 °C
gue pode ser relacionada com a perda de agua estrutural, devido a eliminacao de
ions OH~ reticulares com uma taxa maxima de perda perto de 600 °C, de acordo
com Merino, Arévalo & Romero (2007). Segundo Grun (2007) a agua interna do
cristal é eliminada entre 550-600 °C, e Chagas et al. (2014) indica que a perda de
hidroxilas estruturais esta na faixa aproximada de 500—-700 °C.

Para L2Td, a perda de massa na faixa de £360 a +710 °C representa a
eliminacdo da agua interna, que ocorre entre 550—-600 °C segundo Grun (2007), cujo
pico endotérmico estd em 604,97 °C (curva DTA); observa-se um pequeno esbogo
de pico exotérmico, entre 400-550 °C que pode ser relacionado a volatilizagdo do

solvente 1 e/ou do solvente 2, cujos pontos de igni¢cdo sao 465 e 535 °C.
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Figura 23 — TG/DTA da amostra de lodo L2Td.
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Os percentuais de massa 61,92% para L1Td e 68,27% para L2Td
representam os residuos das amostras na analise de TG/DTA.

Assim, de acordo com as andlises de TG/DTA dos lodos desidratados,
recomenda-se que os lodos brutos L1 e L2 sejam tratados termicamente até 400 °C,
para evaporacao dos solventes considerando seus pontos de ebulicdo.

Os termogramas dos lodos calcinados L1Tc, L2Tc e L3Tc estdo apresentados
nas Figuras de 24 a 26, respectivamente. Cabe ressaltar que pelos pontos de
ebulicdo e ignicdo dos solventes constituintes dos lodos, devido a temperatura de
calcinacéo (550 °C) antes da caracteriza¢do os solventes sofreram volatilizacdo. Os
termogramas de L1Tc e L2Tc sdo semelhantes, com perdas de massa em trés
etapas. Isto se deve a forma de geracdo desses lodos terem sido semelhante, ou

seja, lodos provenientes dos Ensaios 1 e 3, com tipos de argila afins.



Figura 24 — TG/DTA da amostra de lodo L1Tc.
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Figura 25 — TG/DTA da amostra de lodo L2Tc.
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Figura 26 — TG/DTA da amostra de lodo L3Tc.
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Para L1Tc (Figura 24) observou-se uma perda de massa de 25 °C até
proximo de 150 °C, atribuida a etapa de evaporacdo da agua de umidade,
semelhante ao citado por Grun (2007), presente na superficie da amostra. Para
L2Tc (Figura 25) ocorre entre 25-100 °C, e para L3Tc (Figura 26) ocorre entre 25—
200 °C. Observou-se também que a perda de massa entre £140 e +540 °C esta
relacionada com a agua de solvatacao (interlamelar), estabelecida na literatura entre
200-560 °C (Chagas et al., 2014). Para L2Tc ocorreu entre 100 e +450 °C. Para
L3Tc ocorre entre +200 e +500 °C. A evaporacao do solvente 3 que constitui 0 L3Tc
ocorreria entre 229-298 °C (ponto de ebulicdo do solvente) nesta etapa, no entanto
este lodo foi calcinado a 450-550 °C, assim o solvente 3 ndo esta mais presente
porque ja foi volatilizado durante o tratamento térmico.

Verificou-se também que para L1Tc a perda de massa na faixa de +540 a
+700 °C, cujo pico endotérmico esta em 620,10 °C (curva DTA), representa a
eliminacdo da &gua estrutural, devido a eliminacdo de ions OH- reticulares com uma
taxa maxima de perda perto de 600 °C conforme Merino, Arévalo & Romero (2007).

Para L2Tc ocorre de 450 a +700 °C, cujo pico endotérmico esta em 608,57 °C



81

(curva DTA). Para L3Tc ocorre na faixa de £500 a £650 °C, cujo pico endotérmico
estd em 615,46 °C (curva DTA).

Para L1Tc e L3Tc foi possivel identificar uma udltima etapa, pela perda de
massa entre 700-1000 °C e 650-900 °C respectivamente, que pode estar
relacionada com a decomposicao dos carbonatos (GRUN, 2007). Os percentuais de
massa 83,25% para L1Tc, 82,96% para L2Tc e 68,47% para L3Tc representam os
residuos das amostras na analise de TG/DTA.

Assim, de acordo com as andlises de TG/DTA dos lodos calcinados, da
mesma forma que foi observado para os lodos desidratados, recomenda-se que 0S
lodos brutos L1, L2 e L3 sejam tratados termicamente até 400 °C, para evaporacao
dos solventes, uma vez que o0s solventes que constituem esses lodos apresentam

pontos de ebulicdo abaixo desta temperatura.

4.4 CARACTERIZACOES DOS EFLUENTES INDUSTRIAIS

4.4.1 pH, salinidade, condutividade, STD

Na Tabela 12 estdo os resultados das andlises fisico-quimicas dos efluentes
industriais. Utilizaram-se como referéncia valores de condutividade elétrica de: um
rio impactado, um efluente de uma refinaria de petr6leo e um esgoto de uma
Estacdo de Tratamento de Esgoto — ETE, além de: 4gua salobra, 1600—-4800 uS/cm,
e aguas industriais, 100-10.000 uS/cm (AG SOLVE, 2015).

Os valores de condutividade, salinidade e STD medidos foram muito baixos, e
isto se deve as poucas quantidades de sdlidos dissolvidos em cada efluente,
considerando que estes parametros dependem das concentragfes idnicas e da
temperatura, e indicam a quantidade de sais existentes; sdo parametros que
representam medidas indiretas da concentracdo de poluentes. Por exemplo,
geralmente a condutividade elétrica a niveis acima de 100 uS/cm indicam ambientes
impactados, que tende aumentar com o aumento na quantidade de sélidos
dissolvidos; indicando caracteristicas corrosivas da agua ou efluente (CETESB,
2015).
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Tabela 12 — Analises fisico-quimicas dos efluentes industriais.

Condutividade

Efluentes pH elétrica <EEEEE
(uS/cm) (Ppm)

El 4,85 0,044 0,089* 0,022*

E2 5,71 0,848 0,089* 0,441

E3 4,98 1,485 0,089* 0,561

E4 5,94 1646 822 1148

E5 7,63 6550 3280 4570

Agua potavel

(rede de abastecimento) 7,26 195 96.5 134
Rio impactado** — 340 — —
Efluente de petréleo*** — 2260 — —
Esgoto de ETE**** — 1230 — —

Legenda:

*Estes valores podem ser considerados nulos, pois representam medidas em ppt.

**Rio Atibaia, em Paulinia — SP, qual recebe efluente de uma refinaria de petréleo (MARIANO et
al., 2010).

***Efluente de uma refinaria de petréleo (MARIANO et al., 2010).

****Esgoto da ETE de Iguatu—CE (CAVALCANTE et al., 2012).

Os pH dos efluentes E1, E2, E3 e E4 foram moderadamente acidos por causa
da hidrdlise/oxidacdo dos hidrocarbonetos presentes, porque a partir da umidade do
ar e com as diferencas de temperatura e pressdes parciais entre o0 meio externo e o
interior das bombonas de polietileno onde estavam armazenados, além do possivel
surgimento de micro-organismos como bactérias e fungos, houve formacédo de
acidos graxos livres (para E3) e &cidos livres como carboxilico e fendlico (para E1 e
E2), devido aos compostos volateis serem quimicamente instaveis (LOBO,
FERREIRA & CRUZ, 2009; BUCKER, 2009).

Tomando-se também como base para as discussdes das caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas de Oxidos silicatos presentes nas aguas de processo
de tratamento de minérios, (solidos dissolvidos de 1-1100 ppm, pH de 5-11)
(RUBIO & TESSELE, 2002), e por haver uma semelhanca com os efluentes
industriais em estudo, observou-se valores muito altos de condutividade, salinidade
e STD para E4 e EbS. Isto se deve as atividades das cargas elétricas de particulas
dissolvidas e em suspensdo na fase aquosa, sendo representadas pelas
quantidades em porcdes de Portlandita artificial, tridimita e agentes floculantes
dissolvidos presentes em E4, e as quantidades em porcBes de argilas e outros

minerais presentes em E5.
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4.4.2 Analises de Reutilizacdo de Efluentes Industriais

4.4.2.1 Efluente E1 no Ensaio 1

No inicio do ensaio de expansédo (Ensaio 1) das argilas tratadas no Ensaio 6,
observou-se a formacdo de uma espuma de volume atipico, por cerca de 10
segundos ao ser adicionado nas provetas determinado volume do solvente 1
residual (E1) (Figuras 27a) ou E1 filtrado (E1F) (Figura 27b). Quando este
procedimento foi feito com o solvente 1 comercial (solvente referéncia), a espuma foi
formada apenas pela turbuléncia da adicdo, e desapareceu instantaneamente.
Possivelmente, o surgimento da espuma em E1 e E1F pode ser atribuida a uma
quantidade de agente ativante remanescente das andlises de expansao realizadas

anteriormente com amostras tratadas no Ensaio 6.

Figura 27 — Solvente E1 (a),solvente E1F (b) e Solvente comercial (c e d) , adicionados em proveta

antes dos testes de reutilizagdo.

Na Figura 28 sdo apresentados os principais registros fotograficos das
expansdes das amostras de argilas tratadas A, B, C e D3 nos solventes em teste,
conforme seguem as descricbes-base constantes na Tabela 13:

8As argilas A e D sdo UN tratadas em 2 concentracGes diferentes de agente ativante.
As argilas C e B sao EN tratadas nas mesmas 2 concentracdes respectivas de agente ativante em A
e D.
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S—A = solvente comercial, com argila A;
E1-A = efluente solvente 1 residual, com argila A;

E1F-A = efluente solvente 1 residual filtrado, com argila A.

Considerando-se que foram realizadas:

- Uma reutilizagdo (R1): submetendo novas quantidades das argilas a nova
expansao com 0s mesmos solventes das provetas utilizados inicialmente (ex.: SR1-
A, E1R1-A, E1FR1-A);

- Uma nova reutilizacdo (R2): submetendo novas quantidades das argilas a
uma nova expansao com 0s mesmos solventes das provetas utilizados na primeira
reutilizacdo (R1) (ex.: SR2-A, E1IR2-A, E1IFR2-A).

Figura 28 — Solvente 1 no teste de reutilizagdo (Ensaio 1).
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Na Tabela 13 estdo os resultados dos testes de expanséo, sendo que nao
houve alteragéo significativa nas expansbes de todas as argilas reutilizando o
solvente 1 comercial (S) até a terceira vez. Infere-se entdo, que € possivel reutiliza-
lo em expansdes no setor de controle de qualidade desde que seja em um periodo
recente a primeira utilizacdo e para um mesmo tipo de argila ativada, submetida a
expansdes anteriores. Isto se explica pelo fato de nos testes de reutilizagdo com
efluentes provenientes de diferentes argilas e diferentes lotes de solvente 1 (E1 e
E1F) ocorrerem alteracdes significativas entre os resultados (diminuicdo ou aumento

a capacidade de expansao da argila).

Tabela 13 — Resultados dos testes de reutilizacdo (expansao) das argilas A, B, C, D em 2012.

Resultados do Ensaio 1 (mL/2 g)

Amostras A B C
Solventes

S* 20,0 22,0 20,0 18,0

S 13,5 22,5 18,5 13,0

SR1 13,0 20,0 18,0 12,0

SR2 13,0 22,0 18,0 13,0

SR3** 13,0 22,0 17,0 13,0

El 21,0 35,0 30,5 22,0

E1R1 18,0 28,0 27,0 19,0

E1R2 17,0 32,0 30,0 19,5

E1F 19,0 32,0 28,5 21,0

E1FR1 19,0 27,0 32,0 18,0

E1FR2 17,0 27,0 26,0 18,0

Legenda: S* — os resultados correspondentes séo registros do controle de qualidade das argilas em
solvente 1 comercial, no periodo logo apos a produgdo das mesmas (ano 2012).
SR3** — com o solvente 1 comercial foi possivel reaproveitar o mesmo liquido pela terceira vez.

4.4.2.2 Efluente E3 para uso como combustivel

Na Tabela 14 estdo apresentadas as analises de controle de qualidade da

ANP para combustiveis, o que neste trabalho foram realizadas apenas para E3
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(produto) e E3F (produto filtrado), os outros sdo solventes orgéanicos (alifaticos ou
aromaticos) utilizados como reagentes para outros fins.

Observou-se que, segundo os limites estabelecidos pela Resolucdo ANP
07/2008 para combustiveis:

* Os resultados de E3 e E3F estdo muito abaixo do maximo estabelecido para
ponto de entupimento de filtro a frio, que é 19 °C, porém ndo sao valores
discrepantes para este tipo de produto combustivel, uma vez que geralmente é
observado na literatura o valor de — 2 °C, e por ndo haver limite especifico a ser

atendido para a regido Nordeste, exceto Bahia.

Tabela 14 — Andlises da ANP para combustiveis.

Limites (Resolugédo ANP Efluentes

Aspecto* Limpido/Isento de impurezas n&o/ndo sim/n&o
Ponto de névoa (°C) anotado** -1 7
Ponto de fluidez (°C) anotado 0 2
Ponto de e_ntuc|>0|men,to de filtro a g 5 0
frio (°C) max.
Lubricidade a 60 °C (um)**** anotado 167 156
Viscosidade cinemética a 40 °C
(mm?/s) 3,0-6,0 4,8 4,6
Teor de agua (mg/kg) max. 500 956,43 903,98
Massa especifica a 20 °C (kg/m?) 850-900 883,9 878,2
Estabilidade a oxidagédo a 110 °C 6 35min 29 min
— PetroOXY***** (h) min. 36s 45s
Ponto de fulgor (°C) min. 100 149 > 170

Fonte: LaCoM — Laboratério de Combustiveis e Materiais.

Legenda:

*Resolugdo ANP N° 7, de 19 de margo de 2008 — DOU 20.3.2008. **Anotado significa que ndo ha
especificacdo para avaliacdo como determinante da qualidade. ***O limite maximo de 19 °C é valido
para as regifes Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser anotado para as demais regifes. O
produto podera ser entregue com temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja
acordo entre as partes envolvidas (Resolucdo ANP N° 7/2008).

***Analise realizada comumente para combustivel mineral. O método é ASTM D6079 e nao consta
na Resolugdo ANP N° 7/2008. *****Especificacdo de ensaio fornecida pelo LaCoM/UFPB.

40 aspecto do combustivel € um parametro considerado apenas na Resolucdo ANP 7/2008. Trata-se
de uma analise preliminar, onde se procura verificar a presenca de impurezas que possam ser iden-
tificadas visualmente, como materiais em suspensédo, sedimentos ou mesmo turvacao na amostra
de combustivel, que pode ser decorrente da presenca de agua (LOBO, FERREIRA & CRUZ, 2009).
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« O efluente continha muita dgua (acima de 900 mg/kg, quando 0 maximo
permitido € de 500 mg/kg, possivelmente devido ao local disponivel ndo ser arejado
onde estava armazenado por mais de um ano, 0 que precisa ser reduzido, pois a
agua promove a hidrolise do produto, resultando em acidos graxos livres, o que
também associado a proliferacdo de micro-organismos provoca corrosdo em
tanques de estocagem com deposicédo de sedimentos (LOBO, FERREIRA & CRUZ,
2009); a presenca de agua também pode aumentar a condutividade elétrica
(CANDEIA, 2008).

* O efluente apresentou-se dentro do limite especificado de massa especifica
(850-900 kg/m?3), assim como de viscosidade cinematica (3,0-6,0 mm?/s) — em
geral, o valor foi maior para o produto;

» Apresentaram muito baixa estabilidade a oxidacédo (ambiente: 700 kPa e 110
°C, conforme o ensaio PetroOXY), em que a agua tem influéncia determinante;
neste caso, a degradacdo tanto térmica quanto oxidativa de E3 e E3F revelou alto
namero de insaturacbes, o que provocaria a formacdo de produtos insollveis,
ocasionando problemas de formacdo de depdsitos e entupimento do sistema de
injecdo de combustivel em motores (LOBO, FERREIRA & CRUZ, 2009), caso
viessem a ser aplicados para este fim.

« Sabendo-se que para o produto o valor do ponto de fulgor encontrou-se
préoximo aos 170 °C, o efluente E3 ap6s filtracdo simples (E3F) apresenta
caracteristica de maior inflamabilidade que E3 (n&o filtrado). Ambos estdo dentro da

especificacdo, min. 100 °C.

Sendo assim, h& necessidade da purificacdo do efluente E3 para remocao da
agua e o uso de aditivos para melhorar a estabilidade a oxidacdo, pois o efluente
ficou exposto a grandes variagbes de temperatura e umidade relativa do ar durante

longo periodo.

4.4.2.3 Efluente E5 no Ensaio 6

A Figura 29 representa o Ensaio 1 com solvente 1 de um mesmo tipo de

argila (EN) tratada no Ensaio 6 com agente ativante. No 1° ensaio (Figura 30a)



88

utilizou-se a argila preparada na 12 batelada; e no 2° ensaio (Figura 30b) utilizou-se
a argila preparada na 22 batelada adicionando o efluente da 12 batelada (E5) e

complementado o volume do reator com agua potavel.

Figura 29 — Ensaio 1: 12 batelada (a) e 22 batelada (b) com aproveitamento do efluente.

Verificou-se que ndo houve alteracdo da expansdo durante o Ensaio 1
indicando que € possivel o reaproveitamento do efluente no processo de dispersao
industrial (Ensaio 6). E importante ressaltar que foi realizado apenas um dos testes
do controle de qualidade da argila EN produzida pelo Ensaio 6, de modo que a ndo
alteracdo das propriedades de uma argila produzida com efluente podera ser

avaliada por meio de testes complementares.

4.5 POSSIBILIDADES DE APLICACAO E/OU DISPOSICAO FINAL

A investigacdo das técnicas de tratamento para lodos e efluentes industriais,
aliada a importancia do conhecimento do processo produtivo na geragao, é
importante para identificar as oportunidades de melhoria da gestdo ambiental
industrial. Quanto as dificuldades para o tratamento de lodos e efluentes industriais
citam-se: o0 pré-tratamento para condicionamento e a caracterizacdo, pois devem ser
realizadas analises gerais (ex.. composicdo quimica e granulométrica), e
especificas, como exemplo para aplicar residuos em blocos ceramicos: resisténcia a

compressdo, absorcdo de &gua, lixiviacdo e solubilizacdo, assegurando a
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confiabilidade na aplicagdo do lodo pela seguranga em termos estruturais e
funcionais do composto gerado.

De modo geral, ndo seria viavel a aplicacdo dos lodos e efluentes industriais
estudados neste trabalho em outros processos industriais, devido as pequenas
quantidades geradas no setor de controle de qualidade da industria paraibana. Ainda
assim, supondo haver no futuro a producdo de residuos com caracteristicas
semelhantes aos dos lodos e efluentes estudados, sdo apresentadas nos itens 4.5.1

e 4.5.2 sugestdes de aplicacdo, com base nas andlises realizadas e na literatura.

4.5.1 Para os Lodos Industriais

Quanto ao tratamento dos lodos industriais indica-se a secagem até 400 °C
(temperatura para evaporacdo da umidade e solventes presentes), podendo ser
utilizada a técnica de micro-ondas ou a secagem em fornos de alta temperatura com
controle de gases — pode ocorrer reducao de umidade de 90-99% para 65—-80% ou
mais, dependendo da natureza dos lodos tratados, o que reduz o volume e o custo

de transporte destes para disposicao final.

+ Aplicacdo como combustivel na geracdo de energia/ Incorporacdo em

materiais de construcéo ou em vidros

Sabendo-se que as densidades dos lodos sdo caracteristicas de argilas (entre
0,5-1,0 g/cm?), sobre a aplicacdo destes materiais ndo haveria limitacdes quanto a
densidade nas incorporacdes em materiais de construcao.

O lodo L3 (residuo perigoso), por possuir 97,70% de matéria organica
carbonosa, seria indicado como combustivel de alto valor energético na industria do
cimento (coprocessamento), por ser um lodo contendo restos de solventes; e devido
as altas temperaturas, a destruicdo do residuo € total, ndo gera cinzas, sendo o
material da queima incorporado a matriz do clinquer, eliminando a disposi¢ao
imediata final em aterros (LIMA & FERREIRA, 2007).

Os lodos L1, L2, L4 e L5 (69,64; 80,28; 79,94 e 98,72% de solidos totais fixos,
respectivamente), apés tratamento térmico a 400 °C/1 h®, e sendo altos os teores de

SEste tempo podera ser maior dependendo das caracteristicas de cada lodo a ser tratado.
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sélidos fixos, seriam utilizados como solidos de incorporacdo em materiais de
construgdo, semelhante & aplicacdo dos lodos provenientes de estacbes de
tratamento de agua e efluentes, cinzas de usinas hidrelétricas, areias de fundicao,
refugos de mineracao, escorias de fornos, residuos de serragem de granito, dentre
outros que ja possuem pesquisas comprovando sua utilizacdo na producdo de
blocos e tijolos ceramicos e cimenticios, telhas, lajotas para piso e forro, bloquetes
para piso e tubos ceramicos (LUCAS & BENATTI, 2008). Sendo o pH de L3 &cido e
de L4 pouco acido, o ajuste de pH com adicdo de hidréxido de calcio poderia ser
satisfatorio para estes materiais antes dos testes na incorporagdo em materiais para
construgao.

Ao analisar os altos valores de condutividade, salinidade e STD para L1, L3,
L4, alta condutividade e STD para L2, e considerando que para os lodos
desidratados foi possivel identificar por espectroscopia no infravermelho a presenca
do agente ativante devido o contato por tempo prolongado das argilas naturais e
tratadas com o0s solventes, seria preciso avaliar as propriedades das matrizes de
material de construcdo incorporando os lodos para observar se ha influéncia
significativa do agente ativante em relacdo a aspectos estruturais do material
produzido.

Também, pode ser sugerido que os lodos L1, L2, L4 (perigosos) e L5 (ndo
inerte) sejam incorporados a vidros, com intuito de eliminar os efeitos nocivos destes
no meio ambiente, evitando sua disposi¢ao final em aterros industriais horizontais ou
verticais, reduzindo os custos com o transporte deste lodo para tais aterros
industriais e aumentando a vida Util destes mesmos.

Para o lodo L3 (perigoso) indica-se a utilizagdo como matéria organica

energética para coprocessamento na industria cimenticia.

* Propostas para disposic¢ao final

Todos os lodos precisam ser submetidos a pré-tratamento antes da
disposicéo final como rejeitos, porque segundo a PNRS néo é permitido a disposicéo
“‘in natura”, o que se pode entender como proibicdo a disposigdo em corpos hidricos,
aterros sanitarios e industriais, dentre outros, para residuos conforme estabelecido

na PNRS a excec¢éo que, no Art 47, 8§ 22 “Assegurada a devida impermeabilizacao,
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as bacias de decantacdo de residuos ou rejeitos industriais ou de mineragéo,
devidamente licenciadas pelo 6rgdo competente do Sisnama, ndo sdo consideradas
corpos hidricos para efeitos do disposto no inciso | do caput”.

Adicionalmente, é imprescindivel um monitoramento rigoroso da gestado dos
contaminantes dos rejeitos no meio ambiente durante a disposigéo, a fim de evitar a

contaminacao do solo e de aguas subterraneas.

4 5.2 Para os Efluentes Industriais

+ Aplicacdo como combustivel na geracdo de energia/ Reutilizacdo dos

solventes em laboratorio

Em relacdo aos efluentes E1, E2 e E3, 0s mesmos necessitariam ser
submetidos aos seguintes tratamentos, considerando a reutilizagdo como alternativa,
de acordo com o Art. 7°, inciso Il da PNRS:

Para E1.: filtracdo a vacuo para remocao de solidos e purificacdo através de
destilacao fracionada (para revalidacdo do solvente);

Para E2: filtragcdo a vacuo para remoc¢do de sélidos e purificacao/separacao
dos solventes por destilacdo do tipo fracionada, com abaixamento do ponto de
fuséo;

Para E3: purificacdo para remocdo de impurezas e pigmentos sendo uma
das técnicas a adsor¢cdo com compostos contendo carvdo ativado, e filtracdo a
vacuo para remocao dos sélidos.

A reutilizagdo de E4 néo seria viavel sendo pouca a demanda deste efluente,
porque dispensaria alto custo para tratamento, necessitando de uma filtracdo por
membrana ou ultrafiltracdo, por exemplo, para separar eficientemente a adgua dos
agentes floculantes dissolvidos, o que também demanda tempo de operacao
consideravel e custos adicionais. Neste caso, a alternativa seria a disposi¢cao
ambientalmente adequada conforme PNRS.

A reutilizagdo de E5 é importante na ado¢cdo de um padrdo sustentavel de
producdo e consumo de bens e servicos, minimizando impactos ambientais através
da tecnologia limpa, estando de acordo com os objetivos da PNRS (Art. 7°, incisos

e IV). Apos a reutilizagdo seria possivel trata-lo por filtracdo e depois por processos
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anaerobios antes do langamento em corpos hidricos, considerando concentracdes
reduzidas do agente ativante nas producdes das argilas tratadas. Para maiores

concentracdes seria preciso considerar um tratamento bioldgico terciario.

* Propostas para disposicéao final

Para E1, E2 e E3 (perigosos), ndao podendo ser destinados a corpos
receptores em nenhuma hipétese (Art. 47, inciso | da PNRS), uma alternativa seria
adiciona-los em quantidades moderadas em grandes massas de rejeitos solidos,
como incorporacao de matéria organica para utilizagdo como fonte combustivel em
coprocessamentos ou em outras tecnologias térmicas para geracdo de energia
elétrica; nestes casos deveriam ser realizados estudos especificos para evitar riscos
de acidentes nas industrias de processamento devido as capacidades de
volatilizagéo e combustéo dos solventes.

O efluente E4 (n&o inerte) poderia ser diluido em efluentes contendo agentes
do tipo floculantes ou outros e apresentando quantidade elevada de agua, antes de
ser destinado a corpos receptores; isto estaria condicionado a vazdes restritas de
lancamento devido a grande quantidade de agentes floculantes dissolvidos em E4.

O efluente E5 (ndo inerte), apds relso, podera ser destinado a corpos
receptores, também respeitando as legislacfes ambientais (a exemplo da Resolugéo
CONAMA N° 430/2011) para lancamento de efluentes industriais.
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Capitulo 5

5.0 CONCLUSOES

Os lodos umidos L1, L2, L3 e L4, assim como os efluentes E1, E2 e E3, foram
classificados, de acordo com a NBR 10.004:2004, como residuos perigosos (Classe
I) devido a inflamabilidade e/ou pela presenca de solventes toxicos. Os solventes 1 e
2 presentes em alguns dos lodos e efluentes séo reativos pela possibilidade de
misturas explosivas de alguns gases de sua combustdo com o ar, sendo possivel
tais lodos e efluentes serem adicionalmente classificados como: Classe 3 codigo H3
(liquido inflamavel), e/ou Classe 9 cédigos H11 (t6xico), H12 (ecotdxico).

De acordo com os resultados de DRX e IV, todos os lodos preservaram
caracteristicas das argilas de origem ap0és os tratamentos por desidratacdo (105° C)
e calcinacao (550 °C), sendo identificados no DRX, por exemplo, hidrato 6xido de
calcio e aluminio, clorita de calcio hidratada, além de silicatos e outros minerais,
corroborando a possibilidade de aplicacdo em materiais para construcao.

De acordo com os resultados de BET, observou-se que o0s lodos nao
apresentam valores significativos de area superficial que justifiguem sua utilizacdo
como adsorventes para aplicacdo na remocao de poluentes. De maneira similar,
segundo os resultados de ponto de carga zero (PCZ), os lodos, caso apresentassem
propriedades adsortivas como elevadas areas superficiais, poderiam ser aplicados
em testes de adsorcdo considerando haver facilidade de ajuste ao pH do efluente a
ser tratado.

Com base nos resultados de TG/DTA indica-se a secagem dos lodos até 400
°C como tratamento térmico mais adequado porque esta temperatura € mais baixa
do que a de ignicdo dos principais solventes inflamaveis e/ou tdxicos presentes
(solventes 1, 2 e 3), podendo ser realizada otimizacdo buscando temperaturas
menores se o0 objetivo for para percentuais menores em relagdo a
umidade/quantidade de solventes nesses lodos, no sentido da economia para o

transporte e disposicao final.



94

Em relacéo aos efluentes E1, E2 e E3, os mesmos podem ser aplicados como
fonte combustivel em coprocessamento ou na geracao de energia elétrica por outras
tecnologias térmicas, seja no sentido da reutilizacdo dos mesmos, a partir dos
processos de purificagdo por adsorcao, filtracdo e/ou destilacdo, ou entdo ser
inserido nos ensaios da empresa, como por exemplo: o uso do efluente E1 no
Ensaio 1 por 3 ciclos consecutivos em argilas tratadas.

Para o efluente E4 indica-se a ndo geracdo e a reducdo da quantidade dos
materiais impactantes ao meio utilizados na geracédo, como formas de atendimento a
PNRS.

Para E5 a alternativa € a reutilizacédo por 1 vez em uma 22 batelada no Ensaio
6, quando observou-se que a capacidade de expansao (Ensaio 1) da argila tratada
foi mantida, e depois de tratamento adequado ser lancado em corpos receptores.

Verificou-se, assim como para os lodos, que as propostas para disposi¢céo
final dos efluentes somente serdo adequadas apds pré-tratamento ou tratamento
especifico, para atender os objetivos e principios da PNRS, relacionados com
desenvolvimento sustentavel, fazendo o controle da poluicdo para protecdo da

salde publica e da qualidade ambiental.
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Apendices

APENDICE A — Etapas de desidrataco dos lodos industriais

A Tabela 15 apresenta as etapas de desidratacao (secagem em estufa com
renovacgao de ar) a 105 °C durante 3 h, referentes ao lodo L1.

Tabela 15 — Etapas de desidrata¢édo do lodo industrial L1.
L1

Processo: secagem a 105 °C em estufa com renovacéo de ar
Tempo de
secagem

Aspecto Inicial Aspecto Final

3h

Caracteristicas: massa maleavel, Caracteristicas: massa
muito imida, odor tipico de solvente guebradica, bem seca, sem
aromatico, cor marrom odor, cor cinza ou verde clara
Massa inicial: 390 g Massa final: 60,927 g

Reducéo de massa 329,073 g (84,38%)
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A Tabela 16 apresenta as etapas de desidratacdo (secagem em estufa com

renovacao de ar) a 105 °C durante 3 h, referentes ao lodo L2.

Tabela 16 — Etapas de desidratagdo do lodo industrial L2.

Lodo

Quant. inicial e
Aspecto

Data da secagem

390¢
Massa maleavel,
Umida,
odor tipico de
solvente aromatico,
cor marrom

20/03/2013

Aspecto ap6s 3 h

Massa
moderadamente
seca*

20/03/2013

Aspecto ap6s 24 h

Massa quebradica,
muito seca,
sem odor,
cor cinza ou verde
clara

21/03/2013

Quant. final
(seca)

Reducgdo de massa

54,088 g

335,912 g (86,13%)

*E possivel que ap6s 4-5 h este material esteja totalmente seco.
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A Tabela 17 apresenta as etapas de desidratacdo (secagem em estufa com

renovacgao de ar) a 105 °C durante 3 h, referentes ao lodo L3.

Quant. inicial e
Aspecto

Tabela 17 — Etapas de desidrata¢édo do lodo industrial L3.

Lodo

Data da secagem

390 g

Massa maleavel muito
Umida, odor tipico de
solvente aromatico, cor
marrom

20/03/2013

Aspecto ap6és 3 h

Massa maleavel pouco
seca, odor tipico de
solvente aromatico, cor
marrom tijolo

20/03/2013

Aspecto apos 48 h*

Massa maleavel pouco
seca, odor tipico de
solvente aromatico, cor
marrom tijolo

(*observou-se este
mesmo aspecto com 24 h,
por isso a continuacao da

secagem por +24 h)

22/03/2013

Aspecto ap6s 3 h
sob sol (12:30-
15:30)

Massa maleavel, pouco
seca, odor tipico de
solvente aromatico, cor
marrom claro

25/03/2013




Tabela 17 — Etapas de desidratagdo do lodo industrial L3 (concl.).

Lodo

Quant. inicial e
Aspecto

Data da secagem

Aspecto ap6s +3 h
sob sol (13:30-
16:30)

Massa maleavel, pouco
seca, odor tipico de
solvente aromatico, cor
marrom claro

26/03/2013

O mesmo observado
quando o material foi
posto a secar por +3 h:
massa maleavel, pouco
seca, odor tipico de
solvente aromatico, cor
marrom claro

27/03/2013

Quant. final
(desidratada
parcialmente**)

Reducédo de massa

191,614 g

198,386 g (50,87%)

109

**|sto significa que a amostra, por suas caracteristicas, ndo pode ser desidratada totalmente através

das fontes de calor provenientes da estufa (105 °C) e do sol.
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A Tabela 18 apresenta as etapas de desidratacdo (secagem em estufa com
renovacgao de ar) a 105 °C durante 3 h, referentes ao lodo L4.

Tabela 18 — Etapas de desidrata¢édo do lodo industrial L4.

Lodo

Quant. inicial e Data da secagem
Aspecto

39049
Liguido marrom claro
contendo pedagos
duros cor cinza

28/03/2013

Aspecto ap6s 3 h

Massa quase
totalmente seca*,
sem odor
caracteristico, cor

branca/cinza 28/03/2013

(*alguns pedagos cor
cinza ainda estavam um
pouco Umidos, e foram

secos apos +1 h)

Aspecto ap6s +1 h

Massa bem seca,
sem odor, cor 28/03/2013
branca/cinza

Quant. final
(seca)
90,153 g 299,847 g (76,88%)

Reducdo de massa
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A Tabela 19 apresenta as etapas de desidratagcéo, ou seja, a secagem em

estufa com renovacao de ar, a 105 °C durante 3 h, referentes ao lodo L5.

Tabela 19 — Etapas de desidrata¢édo do lodo industrial L5.

Quant. inicial e Data da secagem
Aspecto

390 ¢
Massa solido/liquida
cinza, odor
caracteristico de 25/03/2013
rejeito de minerais
de rochas
ornamentais

Aspecto ap6és 3 h

Massa bem seca

cinza, sem odor 25/03/2013

Quant. final

Reducéo de massa
(seca)

209,077 g 180,923 g (46,39%)
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APENDICE B - Difratogramas de raios-X dos lodos industriais desidratados e

calcinados

A partir da identificacdo automatica do software X'Pert, sendo configurado
com os parametros: sem restricdes especificas (ex.: “minerais”, “organicos”) e
padrao multifase, os difratogramas de raios-X relacionados aos lodos desidratados
sao representados pelas Figuras 30 a 33. Utilizou-se o recurso de smoothing do

Origin8, software de tratamento de dados.

Figura 30 — Difratograma de raios-X do lodo L1Td.
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Pela literatura, os picos em 5,471° e 61,820° podem ser atribuidos a fase
montmorilonita (ALBARNAZ et al., 2009; 00-029-1498 Montmorillonite-15A), e em
9,013° pode-se atribuir & fase muscovita-ilita (ANDREJKOVICOVA, JANOTKA &
KOMADEL, 2008). Comparando ao pico mais intenso de L1Td em 26,532°

geralmente atribui-se ao quartzo, pois em torno de 26° este é identificado em argilas.
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Figura 31 — Difratograma de raios-X do lodo L2Td.
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De acordo com a literatura, o pico em 6,198° representa a fase montmorilonita
(00-029-1498 Montmorillonite-15A) e o pico mais intenso em 26,550° corresponde

principalmente a fase mineral quartzo (Q).

Para L4Td, o pico mais intenso foi em 29,336° corresponde a fase mineral
calcita (Ca).

Para L5Td, de acordo com a literatura, os picos em 8,851° e 10,515°
representaram as fases ilita (AMORIM et al., 2004) e caulinita (ANDREJKOVICOVA,
JANOTKA & KOMADEL, 2008), respectivamente. O pico mais intenso em 26,694°

corresponde a fase mineral silica (Si).
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Figura 32 — Difratograma de raios-X do lodo L4Td.
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Figura 33 — Difratograma de raios-X do lodo L5Td.
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Os difratogramas de raios-X relacionados aos lodos calcinados sao
representados pelas Figuras 34 a 38. Também foi utilizado o recurso de smoothing
do Origin8 para apresentacao final destes graficos.

Para L1Tc, os picos mais intensos em 19,770° e 26,605° sdo correspondentes
as fases minerais montmorilonita (M) e quartzo (Q), respectivamente.

Para L2Tc, o pico mais intenso foi em 26,671°, referente as fases minerais
quartzo (Q) e ilita (1).

Para L3Tc, o pico mais intenso foi em 26,611° sendo referente a fase mineral
quartzo (Q), novamente.

Contudo, para L4Tc, os picos mais intensos ocorreram em 29,498°
juntamente com o pico em 23,172° e os picos de 36,095 a 48,582° representam
principalmente a fase mineral carbonato de calcio, ou calcita (CC).

Em relacdo ao L5Tc, o pico em 9,001° corresponde a fase silicato de aluminio
(S), considerando que para argilas naturais ou tratadas um dos picos principais que

permitem identificar montmorilonitas geralmente ocorre entre 5-10°.

Figura 34 — Difratograma de raios-X do lodo L1Tc.
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Figura 35 — Difratograma de raios-X do lodo L2Tc.
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Figura 36 — Difratograma de raios-X do lodo L3Tc.
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Figura 37 — Difratograma de raios-X do lodo L4Tc.
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Figura 38 — Difratograma de raios-X do lodo L5Tc.
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APENDICE C — Tabela-resumo das identificaces de bandas de vibracdo dos espectros de IV para os lodos secos

Tabela 20 — Resumo das identificacdes de bandas de vibragdo dos espectros de IV para os lodos secos.

NG Numero de onda Vibracao de Caracteristica Referéncia
Umero de onda d ferénci lecul de: bibli A
(cm) ere er_enc:la ~molécula e: ibliografica
(cm™1) identificada
3626,17 3425 estir. O-H agua/argilas Amorim et al. (2004)
3435,22 (hidroxila)
3700-3200 def. axial O-H argilas Santos et al. (2012)
(silanol: Si—OH)
2924,08 2930-2850 —CH2— ag. ativante Pereira, Rodrigues &
e 2854,65 (L2Td) Valenzuela-Diaz (2007)
L1Td 1475 £2 1480 —CHs ag. ativante Pereira, Rodrigues &
(e L2Td) (def. ang. ass.) Valenzuela-Diaz (2007)
1637,56 1635 H20 hidratacéo agua Amorim et al. (2004)
e 1641,42 (L2Td)
1032 £1 (e L2Td) 1100-1040 Si-O argilas Pereira (2008)
520,78 (e L2Td) 525-523
3618,46 3425 estir. O-H agua/argilas Amorim et al. (2004)
3452,58 (e L5Td) (hidroxila)
L2Td 3700-3200 def. axial O-H argilas Santos et al. (2012)
(silanol: Si—OH)
2357 2350 estir. C=0 gases de Santos et al. (2012)
e 2355,08 (L4Td) combustéo
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Tabela 20 — Resumo das identifica¢cdes de bandas de vibragéo dos espectros de IV para os lodos secos (cont.).

. Numero de onda Vibragéo de Caracteristica Referéncia
Numero de onda ~ ; : e »
(cm) de refer_enma : molgpula de: bibliografica
(cm™) identificada
3464,15 3440 Al2OH argilas Guerra (2006)
(hidroxilas vicinais)
3633-3628 estir. O-H argilas Pereira (2008)
524,64 526 Si-O argilas Guerra (2006)
3700-3200 e L5Td caulim Leite (2008)
2515,18 2600-2400 HCOs~ bicarbonato Alatrista (2008)
1480-1400 1480 —CHs ag. ativante Carvalho, Bertagnolli &
(def. ang. ass.) Silva (2009)
1430 (flexdo CHs) ag. ativante Noébrega et al. (2011)
L4Td 1461 CHsNH* ag. ativante Farias (2011)
1429 NH4* amonio Silverstein, Webster &
Kiemle (2007)
1430 estir. CO3z™? carbonato Andrejkovi¢ova, Janotka &
Komadel (2008)
873,75 880 Al-Fe—OH montmorilon. Andrejkovi¢ova, Janotka &
(folhas octaédricas) Komadel (2008)
1022,27 1080 Si—-O-Si argilas Moore & Reynolds (1997)
(estir. siloxanos)
783 780 AlO4 argilas Kloprogge, Fry & Frost (1999)
(estir. ass.)
781,17 780 AlO4 argilas Kloprogge, Fry & Frost (1999)
(estir. ass.)
L5Td 1008,77 1007 Si-O argilas Farias (2011)
530,42 argilas Guerra (2006)

586,36 920-550 R-OH Amorim et al. (2004)
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Tabela 20 — Resumo das identificagdes de bandas de vibra¢do dos espectros de IV para os lodos secos (concl.).

Numero de onda Vibracao de Caracteristica
de referéncia molécula de:
(cm™) identificada

NGmero de onda Referéncia bibliografica

(cm™)

nao ocorre 3000-2750 estir. CH2 ag. ativante Pereira [...] (2007)
nao ocorre 1643 ag. ativante Amorim et al. (2004)
L1Tc 1215,15e L2Tc Si-O argilas Farias (2011)
918,12 deformacéo A-OH argilas Santos et al. (2012)
L1Tc,L2Tc,L3Tc 1635 H20 hidratacéo agua Amorim et al. (2004)
nao ocorre 3000-2750 estir. CH2 ag. ativante Pereira [...] (2007)
LoTc nao ocorre 1643 Amorim et al. (2004)
871,82 880 Al-Fe—OH montmorilon. Andrejkovi¢ova, Janotka &
e 873,75 (L4Tc) (folh octaéd) Komadel (2008)
nao ocorre 3000-2750 estir. CH2 ag. ativante Pereira [...] (2007)
L3Tc nao ocorre 1643 Amorim et al. (2004)
2357 estir. C=0 gas. combust. Santos et al. (2012)
1043,49 estir. Si-O-Si argilas Amorim et al. (2004)
2517,10 2600-2400 HCOs~ bicarbonato Alatrista (2008)
L4Tc 1480-1400 1430 estir. CO3z™? mistura calcita Andrejkovi¢ova [...] (2008)
1018,41 (e L5Tc) 1007 Si-O argilas Farias (2011)
586,36 920-550 R—-OH Amorim et al. (2004)
L5Tc 781,17 estir. ass. AlO4 argilas Kloprogge, Fry & Frost (1999)
530,42 Si-O argilas Guerra (2006)
nao ocorre em ~630 Al-O argilas Pereira (2008)
L1Td, L2Td, L4Td
545,472 e 429 Al-O-Si, Si-0O, Si— argilas Amorim et al. (2004)
O-Mg e Si-O-Si
(flex tetraéd)
pouco destacadas 930, 800, 525 camadas octaédricas argilas Pereira [...] (2007)




