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Resumo: Neste trabalho apresenta-se um estudo de incorporagio da lama de uma Esta-
¢do de Tratamento de Aguas Residuais Industriais (ETARI) de uma unidade cerdmica, produ-
tora de pegas decorativas de terracota (barro vermelho) maioritariamente obtidas por colagem
de barbotina em moldes de gesso, no préprio circuito produtivo. Para o efeito comecou-se por
determinar as caracteristicas fisico-quimicas das lamas residuais e por avaliar o grau de
homogeneidade das lamas ao longo do tempo. Posteriormente foi avaliada a influéncia da
incorporac@o da lama nas caracteristicas da barbotina utilizada na producdo (viscosidade,
tixotropia e velocidade de formacdo de parede) e do produto final obtido, nomeadamente,
porosidade final, resisténcia mecanica, retrac¢des e comportamento dilatométrico. Efectuou-
se ainda um ensaio a escala industrial, como forma de validacdo dos resultados laboratoriais.
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1. Introducao

A degradacdo do meio ambiente €, sem ddvida algu-
ma, um dos problemas mais importantes que tem acompa-
nhado a Humanidade nestas dltimas décadas. A explora-
¢do dos recursos naturais e o desenvolvimento tecnolégico
sdo fenémenos que, incontrolados, podem provocar
desequilibrios ecolgicos com consequéncias dificilmente
previsiveis. Uma das maiores preocupacdes, nos dias que
correm, € a eliminacao dos residuos em geral, e dos indus-
triais em particular, que continuam a acumular-se, fruto do
desenvolvimento da civilizagio a que pertencemos’.

Nessa perspectiva, a incorporagao de residuos industrias
em produtos ceramicos, ou de outro tipo, pode tornar-se
uma das solucdes mais interessantes quer do ponto de vis-
ta ambiental (ndo utilizacao de aterros, reducio do uso de
recursos naturais, etc.), quer do ponto de vista econémico
(reducdo dos custos globais da matéria prima, custos de
transporte e de deposi¢@o em aterro, etc.). Uma vantagem
adicional deste tipo de incorporagdo na ceramica € ser este
um método que assegura a inertizacdo de elementos po-
tencialmente téxicos, uma vez que existe a sua reaccao
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com a matriz ceramica a alta temperatura.

De um modo geral, pode-se afirmar que existem a par-
tida alguns requisitos que podem revelar-se importantes
para a incorporagdo de um residuo na industria ceramica:

a) armazenamento selectivo e tempordrio, por forma
de garantir lotes com dimensao significativa e isen-
tos de outros tipos de residuos;

b) mistura de diferentes lotes, como forma de garantir
uma boa homogeneidade;

c) pré-tratamento quando necessdrio e que envolve
normalmente operagdes simples, como por exemplo:
moagem, secagem, desferrizacdo e calcinacdo.

Por outro lado, a reutilizagdo de um residuo torna im-
prescindivel a sua adequada caracterizacio, a qual pode
envolve, na maior parte dos casos, o conhecimento sobre:

a) a composi¢do quimica e mineraldgica;

b) o comportamento térmico;

¢) a distribui¢do de tamanho das particulas;

d) a toxicidade (ensaios de lixiviagdo).

S6 apds esta primeira etapa devem ter inicio os estudos
de valorizacdo, que de um modo geral devem abordar as
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seguintes questdes:

a) definicao das necessidades de pré-tratamento;

b) selec¢ao da matriz ceramica de incorporacgio ade-
quada;

c) avaliacdo das altera¢des induzidas nos processos de
fabrico e nas caracteristicas relevantes dos produtos
finais;

d) elaboracdo de novos produtos.

No final de todas estas etapas € muito importante a iden-
tificacdo e avaliacdo dos constrangimentos surgidos e/ou
as potencialidades de cada solugdo.

A Fig. 1 sintetiza esquematicamente as etapas mais
importantes a considerar quando se pretende “redesenhar”
uma nova matéria-prima a partir de um residuo, tentando
encontrar uma solugdo final que aponte para a sua incor-
poracdo numa matriz cerimica, ou mesmo a obtengdo de
novos produtos e/ou novas aplicacgdes.

Um tipo de residuo muito especifico sao as lamas re-
colhidas na ETARI da maioria das industrias ceramicas,
que podem vir a constituir um problema perante as nor-
mas comunitdrias aplicaveis para o sector até final de 2005
(diretiva europeia sobre dguas residuais n® 91/271/CEE)
que obriga que todos os esgotos industriais, com uma po-

Residuo

Separagiio / mistura = > Homogeneidade

Pré-tratamento:
moagem, secagem, desferrizacio, calcinacio.

Redesenhar uma nova matéria prima

Incorporagio numa
. . Novo produto
matriz cerdmica

Figura 1. Representacao esquemadtica da reutilizagao de um re-
siduo industrial.
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luicao equivalente ou superior a 2000 habitantes, sejam
tratados pelos responséveis pela sua produgao?. Para o ano
2005 preveé-se que a produgdo de lamas na Europa possa
ascender entre 8,4-10,1 milhdes de toneladas/ano. Em Por-
tugal, fruto da aplicacdo da diretiva europeia, perspectiva-
se um aumento de aproximadamente 500% relativamente
ao ano de 1992, cuja produgdo ascendia as 25000 tonela-
das por ano de lama seca’. Por outro lado, € a prépria Co-
missdo Europeia, através das diretivas n® 91/156/CEE e
91/689/CEE que, ao estabelecer os critérios de caracteri-
zacdo dos diversos tipos de residuos, define residuo banal
como “uma substancia ou material residual derivado de
um processo de produgdo ou de consumo susceptivel de
poder vir a ser reutilizdvel™. E precisamente a esta familia
que pertence a generalidade das lamas geradas pelas ETARI
das empresas ceramicas, uma vez que ndo apresentam qual-
quer tipo de perigosidade em termos de corrosio, reacti-
vidade e toxicidade. Apesar disso, a frac¢ao de sé6lidos pre-
sente nas dguas residuais geradas por uma inddstria
ceramica pode provocar um desequilibrio ambiental, uma
vez que sdo essencialmente compostos por particulas argi-
losas coloidais que impermeabilizam os leitos onde se de-
positam, tornando o meio anaerébico. Por outro lado, as
aguas receptoras desses efluentes, por exemplo para rega
de produtos horticulas, ficam cobertas por uma pelicula
dificil de remover. A turbidez na dgua, causada por maté-
ria suspensa e coloidal (p. ex.: argilas) € importante a nivel
sanitario, devido a razoes estéticas, de filtrabilidade e de
desinfec¢do. Com o aumento da matéria coloidal suspensa
na dgua, aumenta a dificuldade de tratamento do efluente.
Daf se depreende a importancia das industrias ceramicas
efectuarem um pré-tratamento especifico as dguas residu-
ais, antes de serem lancadas na rede de esgotos, uma vez
que a maioria das ETAR nio estdo preparadas para remo-
ver este tipo de s6lidos’.

As lamas provenientes da depuracdo das dguas residu-
ais constituem um volume significativo dos residuos gera-
dos na industria cerdmica tradicional. Estes residuos sdo
susceptiveis de serem recuperados, ou por reincorporagao
no préprio circuito produtivo ou em outra unidade exter-
na. A sua natureza e a quantidade podem variar considera-
velmente ao longo do tempo, uma vez que podem ser ori-
ginadas em processos produtivos distintos, dada a variedade
e variabilidade das matérias-primas e aditivos usados (ma-
teriais argilosos, areias, vidrados diversos, tintas, aditivos,
gessos, etc.). Torna-se, pois, importante conhecer as ca-
racteristicas mais representativas dos residuos e a sua
homogeneidade ao longo do tempo, porque s6 assim se
podera prever as alteragdes que a sua reutilizacdo pode
originar no produto final e no circuito receptor.

De um modo geral, a composi¢do quimica das lamas é
muito semelhante a das matérias-primas introduzidas no
processo. S0 materiais de base silico-aluminosa que con-
tém quantidades muito varidveis de metais pesados, alca-
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linos e alcalinoterrosos, dependendo da origem dos resi-
duos. A distribui¢do granulométrica é outra caracteristica
determinante no processo de tratamento e reutilizagdo de
residuos, principalmente nas etapas que implicam a mistu-
ra dos residuos com outros materiais. Em geral, a fraccio
granulométrica de tamanho superior a 0,1 mm € insignifi-
cante, embora existam sempre pequenas quantidades de
particulas mais grosseiras, tais como graos de areia frag-
mentos de gesso provenientes dos moldes, entre outros. E
também interessante conhecer a fusibilidade dalama a fim
de avaliar as alteragdes, que podem ocorrer durante a quei-
ma, em relacdo ao produto fabricado sem a adicdo de la-
mas'.

Existe uma série de estudos recentes que indicam as
potencialidades da reutilizag@o de diferentes residuos in-
dustriais em produtos ceramicos. No entanto a grande
maioria das solugdes estudadas em termos de reutilizacio
de residuos sélidos na industria ceramica direcciona-se,
preferencialmente, para os cerdmicos de barro vermelho:
tijolos, abobadilhas e telhas®!'. Uma das principais razdes
da escolha dos ceramicos de construcio deve-se as meno-
res exigéncias de qualidade (em termos de resisténcia me-
cénica, cor, retrac¢des e porosidade). Por outro lado, as
elevadas quantidades de matérias-primas processadas por
este sector garantem a reutilizacdo didria de uma grande
quantidade de residuos, mesmo quando se incorporam
baixos teores percentuais.

2. Trabalho Experimental

Com o presente trabalho pretende-se estudar a
reintrodu¢do de lamas residuais retiradas da ETARI no
proprio circuito produtivo de uma empresa produtora de
ceramica decorativa em terracota, denominada
Crisoceramica - Ceramica Artistica Lda. e sediada em Arei-
as de Vilar, Barcelos. De um modo sucinto, o esquema de
funcionamento da respectiva ETARI € ilustrado na Fig. 2.

— ~
= -Prens: omba | Tanque Tanque
‘iltro-Prensa Bomba | Tang Tang
Arejadoral  Filtro Infiltragio
T Tanﬂuc de Recepgio h_m:":'m‘___\m
¢ Homogenizagao T )
Brita grossa
Aguas da _ Brita fina
Cortina de Pintura Cu do
Aguas da Secgio Rede peneira
de Acabamentos Malha
Metdlica TL_TT__IT__1T

Figura 2. Representagdo esquemdtica da ETARI da Crisoceramica.
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De forma a avaliar o grau de homogeneidade da lama,
procedeu-se a caracterizagdo de cinco lotes diferentes, co-
lhidos em semanas consecutivas. Determinou-se o residuo
ao peneiro (45 um), a distribui¢do granulométrica (por dis-
persdo de raios X - SediGraph 5100 V3.2), o pH (das la-
mas e dguas decantadas) e a composi¢do mineraldgica (por
DRX - Rigaku Denk Co.). Cada lote de lama foi posterior-
mente extrudido, numa extrusora de dupla hélice com va-
cuo, obtendo-se corpo de provas que foram usados para
determinar a retraccao linear (apds secagem e queima) e a
resisténcia a flexdo em seco e em queimado (Lloyd
Instruments LR 30K). O comportamento dilatométrico das
amostras secas e queimadas foi também avaliado (dilato-
metro Netzsch 402 EP) até 1100 °C e com uma velocidade
de aquecimento de 10 °C/min.

As queimas foram efectuadas em forno eléctrico
muflado até 1050 °C, a uma velocidade de 5 °C/min e com
patamar de 15 min. Apés queima foram ainda avaliadas as
propriedades: percentagem de perda ao fogo, percentagem
de absorcdo de dgua e porosidade aparente.

Foram estudadas trés composi¢oes distintas. A primei-
ra, livre de lamas, € a prépria barbotina usada na producao
da Crisoceramica e que serve de referéncia. As outras duas
sdo barbotinas com diferentes percentagens de lama (1 e
3% de lama seca, relativamente ao peso total de material
seco). O uso destes valores justifica-se pelo fato da quan-
tidade de lama gerada diariamente perfazer cerca de 1%
do peso total de matérias-primas usadas. A lama testada
resultou da mistura dos cinco lotes, depois de devidamen-
te homogeneizada. A adig@o a barbotina foi feita em moi-
nho de bolas durante 2 h. Com as suspensdes obtidas rea-
lizaram-se ensaios de defloculagdo num viscosimetro
Brookfield (densidade da suspensdo de 1,6 e silicato de
s6dio a 20% P/P como defloculante). A remocdo parcial
de dgua foi efectuada em moldes de gesso, e as pastas ob-
tidas foram extrudidas numa extrusora de dupla hélice com
vacuo. Os corpos de provas foram queimados e caracteri-
zados de forma semelhante a descrita para a lama.

3. Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacdo da Lama

A medicdo do pH das lamas e amostras de 4gua decan-
tada, recolhidas na mesma altura, indicou valores invaria-
velmente compreendidos entre 7-8, ou seja, tanto os resi-
duos como os efluentes sdo essencialmente neutros.

A difraccao de raios X (Fig. 3) revela que os diferentes
lotes de lama sdo constituidos pelos mesmos minerais:
quartzo, calcita, caulinita e ilita. Os espectros das diferen-
tes lamas sdo semelhantes, indicando que a composicio
mineralégica se mantém praticamente constante. A seme-
lhanca entre a composi¢o das lamas e da pasta de referén-
cia (usada na producao por colagem), permite concluir que
as lamas sdo constituidas maioritariamente por particulas
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Figura 5. Curvas de expansdo térmica das lamas 2 e 5.
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argilosas provenientes da prépria pasta. A menor
cristalinidade das lamas relaciona-se com a presenca de
compostos organicos, provenientes das tintas organicas
usadas nas decoracdes a frio e dos aditivos reoldgicos usa-
dos na estabilizacio da suspensao.

A distribuicdo granulométrica das diferentes lamas €
também relativamente constante. Na Fig. 4 apresentam-se
as curvas referentes as lamas 2 e 5, que evidenciaram mai-
or variacao nas propriedades funcionais (ver Tabela 1). As
particulas t€ém tamanhos inferiores a 100 um, representan-
do as fracgdes abaixo de 3 e 1 um cerca de metade e um
terco da amostra, respectivamente. A predomindncia de
particulas finas confirma o seu caracter argiloso, em con-
sonancia com os resultados de DRX.

As curvas dilatométricas das lamas 2 e 5 sdo dadas na
Fig. 5. Em termos globais o comportamento € muito seme-
lhante, mas verifica-se maior expansdo da lama 5 logo aci-
ma de 100 °C, provavelmente associada a superior quanti-
dade de quartzo. A maior nitidez do degrau expansivo por
volta de 573 °C parece confirmar esta hipétese. O perfil
das curvas é tipico de pastas vermelhas ricas em ilita, dado
o patamar arredondado entre 600 e 880 °C. A presenga de
calcita é também detectada pela tendéncia expansiva aci-
ma de 1050 °C™.
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Tabela 1. Caracteristicas funcionais de diferentes lotes de lama, apds secagem e queima.

Propriedade Lamal Lama2 Lama3 Lama4 Lama$
% Residuo (45 um) 9,3 7,3 8,3 6,4 8,2
% Humidade 26,8 30,6 26,6 25,4 28,7
% Retraccgao Linear (seco) 7,8 11,6 8,1 0,4 8,7
% Retracgdo Linear (queimado) 1,2 1,5 0,6 0,5 0,6
Modulo de Ruptura Flexao (MPa) Amostras secas 53 5,8 3,2 4,9 5,5
Moédulo de Ruptura Flexdo (MPa) Amostras queimadas 22,9 24,1 21,9 23,8 16,4
% Perda ao Fogo 10,2 11,1 8,6 10,2 11,3
% Absor¢ao de Agua 24,4 22,4 23,0 22,8 25,9
Porosidade Aparente 0,39 0,37 0,37 0,37 0,41

As variagdes nas caracteristicas funcionais relevantes
das lamas distintas (Tabela 1) s3o muito ténues, tanto apds
secagem como em corpos de provas queimados. As dife-
rengas podem resultar de variacdes do grau de humidade
nas lamas extrudidas, decorrentes de alteracdes nas condi-
¢oes de filtroprensagem na ETARI ou climatéricas duran-
te o acondicionamento das lastras. Para além da influéncia
na extrudibilidade, o uso de lotes menos himidos origina
abaixamento da retrac¢do em seco (por exemplo, a lama 4
possui 25,4 % de humidade e origina a menor retrac¢ao,
6,4%), com reflexos posteriores nas caracteristicas das
amostras queimadas.

De um modo geral, a variabilidade das caracteristicas
das lamas € aceitdvel e muito inferior ao de algumas maté-
rias-primas naturais. No entanto, nos estudos de incorpo-
racdo efectuou-se uma mistura e homogeneizacao dos cinco
lotes de lama anteriormente recolhidos.

3.2. Caracterizacdo das Pastas

Como o processo produtivo da Crisocerdmica se ba-
seia colagem em moldes de gesso (mais de 90% da produ-
¢30), avaliou-se o efeito da adi¢do de lama no comporta-
mento reoldgico das suspensdes. A Fig. 6 mostra as curvas
de defloculacdo de suspensdes de referéncia (sem lama
adicionada) e contendo 1 e 3% de residuo, podendo con-
cluir-se serem muito ténues as diferencas registadas. Para
valores de viscosidade inferiores a zona de trabalho (cerca
de 200-300 cP) verifica-se uma maior dificuldade em
deflocular as pastas com lama, tanto mais acentuada quan-
to maior o teor de lama. Este fato resulta da presenca de
aditivos orgénicos e outros agentes floculantes, por exem-
plo sulfatos, na lama. Na zona de trabalho as alteracdes de
viscosidade nao superam 30 cP, ndo sendo esperado qual-
quer problema de estabiliza¢do da suspensdo ou alteracao
nas condicdes de colagem.
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A Tabela 2 mostra as caracteristicas funcionais relevan-
tes da barbotina (usada como referéncia) e das pastas con-
tendo 1 e 3% em peso de lama. Em termos globais sdo muito
ténues as diferengas registadas, dada a semelhanga composi-
cional e granulométrica entre as lamas e a pasta em fabrico.
O ligeiro aumento da perda ao fogodas amostras contendo
lama pode dever-se a presenca de compostos volateis (ma-
teriais organicos provenientes das tintas) e decomponiveis
(por exemplo sulfatos usados como agentes floculantes) nas
lamas. Isoladamente, estas perdem cerca de 10-11% do seu
peso durante a queima (ver Tabela 1), enquanto que a pasta
nao dopada perde apenas 7,5%. Os reflexos desta variavel
nas outras caracteristicas sdo naturalmente pouco relevan-
tes, pelo que a incorporacio direta do residuo ndo se afigu-
ra problematica.

3.3. Ensaio Industrial

Prepararam-se cerca de 65 1 de suspensdo contendo
1% em peso de lama (com densidade de 1,68 e viscosi-

10000 7~
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& 200

2 150

2 1000

g 100 -

2 ]

> 50 : —

04 08 1,2 16 2

0 0,5 1 1,5 2
% desfloculante

Figura 6. Curvas de defloculagdo das pastas de referéncia e con-
tendo 1 e 3 % de lamas, obtidas com silicato de sédio (20% P/P).
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Tabela 2. Caracteristicas funcionais das diferentes pastas, apds secagem e queima.

Propriedade Referéncia 1% lama 3% lama
% Humidade 16,4 17,0 18,3
% Retraccao Linear (ap6s secagem) 4.4 5.4 5,8
% Retraccao Linear (apds queimado) 2,1 2,1 2,2
Moédulo de Ruptura Flexdao (MPa) Amostras secas 4,9 4,5 4,7
Moédulo de Ruptura Flexdo (MPa) Amostras queimadas 38,2 37,8 38,6
% Perda ao Fogo 7,4 7,5 7,5
% Absorcio de Agua 12,8 12,9 11,6
Porosidade Aparente 0,24 0,25 0,25

dade de 300 cP) nas instalagdes fabris e em condigdes
operacionais semelhantes as normalmente utilizadas. Em
seguida conformaram-se, por colagem, pecas com for-
mas e tamanhos diversos. Nao se detectou qualquer alte-
racgdo significativa na velocidade de formacdo de parede
e nas operagoes de desmoldagem e secagem das pegas. A
consisténcia em verde e apds secagem revelou-se perfei-
tamente normal, pelo que as pecas foram a seguir quei-
madas, evidenciando no final do circuito produtivo ca-
racteristicas perfeitamente compativeis com as exigéncias
de comercializag@o.

Esta solug@o de auto-reciclagem permite escoar todo o
residuo produzido e minimizar o consumo de recursos
naturais. No caso concreto, estimando-se uma producdo
didria de 1 ton de pasta (consumo tipico das pequenas
empresas deste sector), a incorporac¢do de 1% (em peso)
de lama permitird reduzir o consumo de cerca de 2,5 ton/ano
de matérias-primas naturais.

4. Conclusoes

As lamas possuem caracteristicas razoavelmente cons-
tantes no tempo, sendo possivel a sua reincorporacio dire-
ta em pastas da mesma natureza. No entanto, a acumula-
¢do e o correcto loteamento das diferentes dcescargas, duma
forma igual a geralmente empregue com matérias-primas
naturais, assegura maior homogeneidade (em termos de
humidade e composi¢do). Quando armazenadas, as lamas
devem ser acondicionadas de forma a evitar a sua seca-
gem, evitando dificuldades acrescidas na dispersdo e
homogeneizagdo com o resto da pasta.

A reintroducdo até 3% em peso na suspensio nio acar-
reta alteragdes significativas nas condi¢des de proces-
samento e nas caracteristicas do produto final. Esta solu-
¢do de reciclagem in situ constitui uma solugao interessante
de escoamento do residuo gerado, evitando despesas de
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transporte e deposicdo em aterro sanitario e reduzindo o
consumo de recursos minerais naturais.
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Novo Curso de Mestrado na Area de Materiais

A Universidade Sao Francisco, em Itatiba-SP, 22 km de Jundiai, 26 km de Campinas, 50 km do Aeroporto de Viracopos
e 80 km de Sdo Paulo, criou recentemente o Programa de P6s-Graduagdo Stricto Sensu em Engenharia e Ciéncia de
Materiais - PPG-ECM, que est4 a disposi¢do dos engenheiros, quimicos, fisicos e outros profissionais que queiram aper-
feicoar-se nesse assunto tdo empolgante dos materiais.

Esse Programa foi recentemente (novembro 2002) reconhecido e recomendado pela Capes. O curso de mestrado
oferece a drea de concentragdo Desenvolvimento e Caracterizacdo de Materiais, dentro da qual, quatro linhas de pesquisa
foram criadas: Desenvolvimento de Ligas Metdlicas para Aplicagdes Tecnoldgicas; Desenvolvimento de Materiais
Poliméricos com Caracteristicas Especiais; Processamento e Caracterizagdo de Materiais Ceramicos e; Metrologia Apli-
cada aos Materiais. Esta tltima linha de pesquisa € um diferencial deste Programa em relagc@o aos demais programas de
mestrado em materiais da regido.

Na linha de pesquisa especifica envolvendo os materiais ceramicos, o Programa conta com a dedicacdo, em tempo
integral de trés professores, a saber: Dr. Jodo Roberto Moro (fisico), Dra. Eliria Maria de Jesus Agnolon Pallone (engenheira
de materiais) e Dra. Vania Caldas de Souza (engenheira de materiais).

Para maiores informagées

Pode-se enviar e-mail para: mestrado@saofrancisco.edu.br,
ou consultar a pagina da Internet: http://www.saofrancisco.edu.br/cursos/propep/mestrado/engenharia/default.asp

Prof. Dr. José de Anchieta Rodrigues
UFSCar/DEMa
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