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Resumo: Empresas do ramo de colorificio produzem insumos para utilizagdo em
ceramicas. Industrias nesse segmento fabricam fritas, engobes, esmaltes, granilhas
entre outros. A Empresa usa agua provinda de pogos artesianos, portanto, a agua tem
uma dureza elevada, agravando assim um dos maiores problemas ao utilizar agua
dessa natureza, pois os alcalinos e alcalinos terrosos, influenciam na reologia do
produto ceramico, atrapalhando na viscosidade. Retirando os ions livres da agua no
seu resfriamento, a dureza da agua pode ser eliminada podendo melhorar a reologia
da frita ceramica. Como metodologia para a pesquisa foram utilizados dois tipos de
zeolitas: do tipo A e tipo X comerciais e as sintetizadas a partir da cinza do carvao.
Mantendo o pH do efluente sem alteragdes e trabalhando na temperatura real do
efluente, foram realizados teste de contato com um volume de 500 mL de efluente,
por agitacdo constante por uma hora, os efluentes foram filtrados por um filtro simples
e encaminhados para analise. Através de analises com fluorescéncia de Raio X (FRX),
espectrometria de emissao atébmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) e
algumas analises titulométricas, foi possivel constatar a redugcédo da dureza total da
agua em mais de 90% e teve-se uma remocgéo consideravel dos metais calcio e
magnésio. Testes de reologia com o efluente tratado ndo apresentaram a eficiéncia
desejada, a viscosidade aumentou, possivelmente, por conta da liberagdo de sodio
pela zedlita na troca idnica. O tratamento apenas com aluminossilicato neste caso,
nao é eficiente.

Palavras-chave: Zeolita. Reologia. Tratamento de efluente.
1 INTRODUGAO

Empresas do ramo de colorificio produzem insumos para utilizagdo em
ceramicas. Industrias nesse segmento fabricam as fritas que s&o materiais vitreos
fundidos, a partir de matérias-primas com as caracteristicas voltadas para cada tipo
de frita, a qual passam por um forno de fusdo com temperatura em torno de 1500°C e

sdo resfriadas com o auxilio de agua. A Empresa Novacolor Beneficiamento e
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Moagem LTDA., trabalha também com o beneficiamento de matéria-prima, moagem

por via Umida e uma equipe especializada para desenvolver compostos ceramicos.

Sao produzidos, além de fritas ceramicas, granilhas, engobes e esmaltes.

A Empresa usa agua provinda de pogos artesianos, portanto, a agua tem
uma dureza elevada, agravando assim um dos maiores problemas ao utilizar agua
dessa natureza. Os alcalinos e alcalinos terrosos influenciam na reologia do produto
ceramico, atrapalhando na viscosidade. Retirando os ions livres da agua no seu
resfriamento que é do tipo semi-aberto, a dureza da agua pode ser eliminada, podendo
assim melhorar a reologia da frita ceramica.

No choque térmico que € dado na frita, a agua utilizada vai para o sistema
de resfriamento e volta para o processo. Atualmente, na Empresa nao ha tratamento
dessa agua para diminuicdo da dureza e essa dureza pode ser tratada por diversos
meios, onde abrandamento ou a troca ibnica sdo comumente usados.

A importancia do tema é relevante para a diminuicdo da quantidade de
defloculante que é utilizado para deixar o produto nos parametros solicitados pelo
cliente. A dureza da agua pode ser um dos fatores que afetam a moagem impedindo
gue os esmaltes/engobes figuem nos padrdes reoldgicos, ja que a agua em questéo
entra em contato direto com a frita, podendo assim interferir na barbotina. O
tratamento da agua, além de trazer o fator economia, pela diminuicdo do uso de
aditivos, trara praticidade e menos complexidade no desempenho das atividades do
setor de controle de qualidade para deixar a moagem nos parametros pré-definidos.

A agua da saida do forno sera analisada, a dureza e demais parametros
serao quantificados e, em seguida, sera tratada pelo processo de troca ibnica com o
uso de zedlita tipo A e tipo X. Apds o tratamento com os dois tipos de zedlita, sera
feito um comparativo entre os materiais utilizados, levando em consideragcdo a

eficiéncia que cada zedlita desempenhara no tratamento dessa dureza.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Colorificios ceramicos formam uma cadeia produtiva de diversos
segmentos, fornecendo insumos utilizados pelas industrias ceramicas na produgao
dos pisos e revestimentos que sao utilizados na cobertura, decoracao dessas pecas,

como engobes e esmaltes (JUNIOR et al., 2010).
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Segundo Zanatta e Nandi (2014), a frita € o principal produto do ramo do
colorificio e pode ser comercializada na forma natural ou em formulagdo com outras
matérias-primas formando além dos engobes e esmaltes, as granilhas e tintas
serigraficas. No Brasil o ramo conta com algumas empresas que se localizam no
interior de Sdo Paulo e no Sul de Santa Catarina.

Lalau et al. (2016), afirma que uma das tecnologias comumente utilizadas
para moagem, € a via umida, pois permite uma melhor caracteristica na massa se
comparado a via seca e apresenta melhor homogeneidade da barbotina, com uma
melhor conformagdo da massa. Essa tecnologia utiliza uma quantidade de agua
elevada e quando essa agua possui ions dissolvidos em seu meio sdo capazes de
interagir com os componentes, interferem no processo de defloculagéo, alterando o

comportamento reolégico da suspenséao.
2.1 PROCESSO PRODUTIVO

As empresas do ramo de colorificio fabricam produtos destinados ao ramo
ceramico e que formam uma camada vitrea na superficie das pecas e aprimoram a
parte decorativa (ABCERAM, 2018).

2.1.1 Frita ceramica

As fritas ceramicas s&o materiais vitreos preparados por meio de fusao de
uma combinagdo de matérias-primas de natureza mineral e quimica. As fritas
aumentam o intervalo de queima dos esmaltes e ddo uma maior uniformidade no
acabamento (ZANATA; NANDI, 2014).

Segundo Sanches (1997), transformar os componentes soluveis em agua,
que se fazem presentes em matérias-primas € a principal razdo para utilizagao de
fritas ceramicas, que serdo posteriormente utilizadas em compostos para o
recobrimento cerdmico mediante a fusdo com outros componentes, que maturam e
dao uma textura mais lisa e brilhante ao vidrado.

Os colorificios utilizam, e beneficiam, uma variedade vasta de matérias-

primas sintéticas e naturais, como feldspatos, quartzos, calcarios, argilas, zircénio e
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talco, que combinadas e através da formulagdo sdo colocadas em um forno de fuséo
com uma temperatura em torno de 1500 °C (JUNIOR et. al. 2010).

2.1.2 Engobe

O engobe confere uma cobertura aplicada em uma peca cerdmica de
monoqueima ou biqueima constituida por argilas, caulins, materiais nado plasticos
(quartzo, feldspato, fritas fundentes, etc.). Tem como finalidade de eliminar os defeitos
superficiais do corpo ceramico, estética, isolar a camada de esmalte da peca ceramica
para eliminar as rea¢des de decomposi¢cdo que o esmalte quando fundido provoca
nos componentes da massa e a liberagdo de gases que acompanha esse processo
(PRACIDELLI, 2008).

2.1.3 Vidrado

De acordo com Pracidelli (2008), os esmaltes sao obtidos por fusdo de
substancias que s&o capazes de formar vidro, seguido da etapa do resfriamento,
passa de uma estrutura cristalina para uma amorfa, ou uma mistura dessas duas
fases, fornecendo o brilho da peca, impermeabilidade além da resisténcia mecanica e
quimica. Os vidros e esmaltes sao liquidos com viscosidade elevada. Devido a sua
rigidez mecénica, possuem aparéncia de solido e do ponto de vista mecanico, os
vidrados assemelham-se aos sélidos, mas, se a sua estrutura for considerada, se

encaixam nos liquidos.
2.1.4 Moagem

A moagem das matérias-primas, que tem por finalidade homogeneizar o
material, é utilizada para a fabricagédo das barbotinas, criando um estado uniforme de
distribuicao de tamanhos de particulas, com a finalidade de dar as caracteristicas
desejadas ao produto acabado. Para tal procedimento, usa-se comumente 0 moinho
de bolas. Um moinho de bolas consta de um tambor cilindrico rotativo ou um jarro
cilindrico de porcelana (quando feito em escala laboratorial), onde € parcialmente

preenchido por esferas que podem ser de diferentes materiais (alumina, ago, pedra,



>
{ J SATC :
EDUCAGAO E TECNOLOGIA
)
entre outros) e levados a agitagdo. A velocidade dessa rotacdo é dada por RPM e
além da velocidade, tem-se as forgas gravitacionais e centrifugas agindo na moagem
(BERNARDINI et. al, 2017).

2.2 REOLOGIA

De acordo com Torres et al. (2004), o comportamento de uma suspensao
ceramica pode ser definido por fatores diversos, como a reologia do esmalte e as
variaveis de produgdo. O comportamento pseudoplastico, como € chamado, se da
quando a viscosidade aparente do fluido diminui com o aumento da taxa e/ou da
tensao de cisalhamento (ROCHA; ZANARDO; MORENO, 2008).

Scharamm (2006), descreve a reologia como a deformagéo de um corpo
que esta sob influéncia de tensdes, corpos esses que podem ser solidos, liquidos ou
gases. Alega ainda, que sdlidos ideais se deformam elasticamente e a energia
requerida para tal influéncia € completamente recuperada quando essa tensao é
removida. Ja em fluidos ideais (liquidos e gases), essa deformagao € irreversivel, e a
energia requerida para a tal deformacédo dissipa-se sob a forma de calor e nédo é

recuperada com a remocao da tensao.
2.2.1 Influéncias da reologia no produto

De acordo com Silva et al. (2016), o estudo das propriedades reoldgicas de
suspensdes requer um estudo mais aprofundado, pois conhecendo essas
caracteristicas tem-se a garantia da homogeneizagao, estabilidade e redugdo de
defeitos. Sendo que a viscosidade deve ser a principal propriedade a ser estudada,
pois essa que descreve a facilidade de escoamento, a deformacéo sob a acdo de uma
tensdo de cisalhamento externa. A barbotina cerédmica tem um comportamento
reoldgico complexo, devido a formagdo de uma estrutura com diferentes formas e
tamanhos. Essas suspensdes ceramicas consistem em misturas do tipo solido/liquido,
onde as particulas solidas sao diluidas em meio aquoso e através das forgas de Van
der Waals, uma interacao superficial entre os dipolos elétricos, presentes no interior

das particulas, é provocada.
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Rocha, Zanardo e Moreno (2008), alegam também que para a preparagao
de massa por via umida, € muito importante chegar a uma barbotina ou suspenséo
argilosa, com propriedades de fluidez e viscosidade controladas. Sendo assim, é

primordial um estudo do comportamento reoldgico das suspensoes.
2.3 AGUA

De acordo com Macédo (2004), aproximadamente 97 % da agua existente
no planeta é salgada proveniente dos mares e oceanos. O percentual restante
corresponde a agua potavel, onde % dessa agua € encontrada nas geleiras e calotas
polares e o restante deste montante pode ser encontrado nos reservatorios
subterraneos, lagos e atmosfera. As aguas naturais podem ser classificadas conforme
Qd. 1.

Quadro 1: Classificagdo das aguas naturais encontradas.

Classificagao Fonte Descrigao

Com o maior nivel de pureza existente, resultado de uma

Agua de chuva Meteoricas Ve
destilagao simples.

Agua dos rios e Contém 0,2 % de sais dissolvidos. Sdo chamadas de aguas

Superficiais ; . i
fontes minerais e termais.
; —_— Contém 3,5 % de sais entre os muitos, destacam-se o sddio e
Agua do mar Superficiais X
cloreto de magnésio.
Superficiais Contendo carbonato, bicarbonato ou sulfato de calcio ou
Agua dura magnésio, essa agua favorece a calcificagdo dos ossos e

subterréneas f : :
dentes, porém no setor industrial causam problemas.

Fonte: Martins (2001, p. 2)

2.3.1 Agua de pocos artesianos

Martins (2001) afirma que as aguas subterraneas estdo distribuidas em
lengais freaticos livres, semi-artesianos e artesianos. Os freaticos ou livres, sdo os que
estdo entre as camadas de solo mais proximas da superficie e sdo mais facilmente
contaminadas. Os semi-artesianos estao entre as camadas permeaveis do solo, sdao

sujeitas aos movimentos normais da agua e exigem bombeamento para extragdo. Os
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artesianos estdo na camada mais profunda, sujeitos a pressdo maior que a
atmosférica, e geralmente ndo sofrem contaminagdo, mas possuem uma grande
quantidade de substancias minerais dissolvidas como calcio, magnésio e ferro,

tornando-a uma agua dura.
2.3.2 A dureza da agua

Segundo Macédo (2004), a presencga dos ions calcio (Ca) e magnésio (Mg),
na agua nao tem interferéncia sanitaria, mas apresentam riscos quando a agua com
altas concentragbes desses ions é utilizada em tubulagcbes domeésticas e/ou
industriais, pois pode provocar incrustacées em tubulagdes. Na industria podem
causar incrustacdes em caldeiras, fazendo assim uma reducéo da transferéncia de
calor, acelerar a corrosao e em virtude do entupimento pode até causar explosoes.

De acordo com Baccan et al. (2001), a dureza total € a soma das durezas
individuais atribuidas a presencga de ions calcio (Ca) e magnésio (Mg). Alegam ainda
gue a composigao quimica da agua e a sua dureza estido relacionadas com o solo
onde sdo encontradas. Sendo assim, aguas brandas sdo encontradas em solos
basalticos, areniferos e graniticos, enquanto as aguas duras sdo comumente
encontradas em solos calcarios. Um dos agravantes da utilizagdo dessa agua, € a
formacado de crostas em caldeiras a vapor, causando elevadas perdas de calor e
podendo provocar explosdes se ndo houver a manutencao preventiva.

Hage e Carr (2012) afirmam que a agua dura € um problema para o homem
por conta dos encanamentos. A dureza da agua (concentragao de carbonato de calcio
em partes por milhdo ou mg/L) representa a concentragdo total de ions calcio e
magnésio em agua. No Qd. 2, consta a classificagdo da dureza da agua de acordo

com as concentragcdes de carbonato de calcio.

Quadro 2: Classificagdo de dureza da agua.

Dureza (ppm) Classificagao de dureza
<55 Mole
55a 120 Moderada
120 a 250 Dura
> 250 Muito dura

Fonte: Adaptado de Hage e Carr (2012, p. 319)
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Os ions calcio penetram em aguas subterrdneas quando entram em
contato com o calcario (CaCOs), forma bicarbonato e ions hidroxidos. Quando a agua
dura é aquecida ou evaporada, forma novamente carbonato de calcio e deposita esse
mineral em superficies, como o interior de um tubo ou de um aquecedor. Outro
problema da agua dura € a formagédo de espumas que se da por um precipitado
insoluvel dos acidos graxos com ions calcio. A Reagdo (1) mostra a formagao de
bicarbonato e ions hidroxidos a partir do contato da agua com o calcario (HAGE;
CARR, 2012).

CaCOs(s) + H20 -Ca?" + HCOs + OH- (1)

A determinagéo da dureza, afirma Skoog et al. (2013), pode ser feita por
um teste analitico que fornece uma medida da qualidade da agua para o uso
doméstico e industrial. A agua dura é geralmente determinada por meio de titulagéo
com EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético), e apos o tamponamento a pH 10, o
magneésio (Mg) forma o complexo menos estavel e a titulagdo n&o sera completa até
que tenha sido adicionado reagente suficiente para complexar todos os outros cations
na amostra. A calmagita ou o Negro de Eriocromo T sao 6timos indicadores na
titulagcdo de agua dura.

Hage e Carr (2012), alegam que a titulagdo complexométrica e titulagdo de
precipitacdo, assemelham-se a uma titulagdo acido-base, onde ambas usam uma
medida do volume titulante para determinar a quantidade de um analito presente em
uma amostra. A titulagdo complexométrica envolve a formagdo de um complexo,

enquanto a de precipitagao produz precipitados insoluveis.
2.4 SISTEMA DE RESFRIAMENTO

Comumente, utiliza-se trés tipos de sistema de resfriamento: aberto,
semiaberto e fechado. O sistema aberto &€ caracterizado pelo reuso da agua apos o
processo, depois da agua ser bombeada para um trocador de calor. Nesse sistema, o
tratamento quimico €& impossibilitado, por questdes de custos e por utilizar uma
quantidade exorbitante de agua. No sistema semiaberto, a agua passa por uma torre
de resfriamento apos ter passado por um equipamento de troca térmica e é resfriada

através do ar. O sistema fechado tem por caracteristica a refrigeragcdo em sistemas
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fechados onde a agua recircula pelo trocador de calor, sofrendo a refrigeragdo por

meio de outro resfriador onde o meio refrigerante ndo entra em contato com a agua

(TROVATI, 2004).

Macédo (2004) afirma ainda que o unico tratamento possivel no sistema de
resfriamento aberto, seria a cloracdo. Para eficiéncia no tratamento desse tipo de
agua, deve ser considerado: a corrosdo nos metais trocadores de calor; produtos que
podem obstruir a passagem da agua e comegar o processo de corrosdo devem ser
estudados para uma melhor deposicao; o crescimento microbiano. Sendo assim, a
utilizacdo de trés tipos de produto € de costume, sao os inibidores de corroséo,

incrustacéo e os inibidores de crescimento microbiano.
2.5 ZEOLITAS

Segundo Sena (2013), zedlitas s&o compostos cristalinos com
aluminosilicatos hidratados de elementos do grupo dos metais e metais alcalinos da
tabela periddica, em particular, sédio (Na), potassio (K), magnésio (Mg), calcio (Ca),
estroncio (Sr) e bario (Ba). Ocorrem tanto naturalmente quanto sinteticamente.
Zedlitas naturais sao formadas a partir da precipitagéo de fluidos contidos nos poros,
como acontece em casos hidrotermais, ou alteracdo de vidros vulcanicos. As
sintéticas, sdo produzidas por géis de alumino-silicatos com restrito e rigoroso controle

de composicao, temperatura, pressao e atividades das espécies idnicas.
2.5.1 Zedlita tipo A

A Zeolita tipo A (LTA — Linde Type A) tem sido utilizada como adsorvente e
em processos de purificacdo e separacao e pelas suas propriedades € considerada
de grande capacidade para a troca ibnica, que resulta num elevado numero de cations
de compensagao presentes na sua estrutura. Usada como um agente no
amolecimento da agua, usada na industria de petréleo e quimica como catalisador,
trocador de ion ou peneira molecular, usada na formagao de detergentes e remogao

de agua de secagem de gas refrigerante (MOREIRA, 2013).
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Segundo Melo (2009), a zedlita tipo A é sintetizada sob forma sddica,
usando o sodio como cation trocavel e apresenta uma relagdo Si/Al igual a 1. Através
de troca ibnica em solugdo aquosa, outras formas catibnicas podem ser preparadas.

Conforme ilustrado na Fig. 1, a estrutura da zedlita do tipo A pode ser
descrita como a unido de dois tipos de poliedros, um cubo simples, que é formado
pela unido de dois anéis de quatro tetraedros, e um octaedro truncado, que resulta na
combinacgao de 24 tetraedros, conhecido comumente como cavidade 3 ou cavidade
sodalita. A unido das cavidades sodalitas se transformam em uma supercavidade q,
que se trata da unido das suas quatro faces quadradas com os anéis duplos de quatro
tetraedros, que formam um poliedro. A combinagao destas cavidades a entre si e em

combinagao com as cavidades 3 da origem a estrutura final da zedlita (SENA, 2013).

Figura 1: Estrutura da zedlita tipo A.

Fonte: Baerlocher; McCusker; Olson (2007, p. 194)

2.5.2 Zedlita tipo X

De acordo com Vicente, Lima e Cardoso (2016), a troca ibnica associada a
presencga dos cations que compensam a carga negativa relacionada aos tetraedros
(AlO4), € uma propriedade das =zeolitas. Estudos avaliam essa propriedade
comparando as zeodlitas faujasitas (FAU) do tipo X e tipo Y. Quando comparadas entre
si, a zeodlita do tipo X apresenta maiores conversdes em relagao a zedlita do tipo Y.
Esse efeito, da-se pelo teor de aluminio elevado na sua rede, e quanto maior for, maior
o numero e a forgca dos sitios com propriedades basicas. Diferentemente da zedlita do
tipo A que sao constituidas por anéis de 8 membros de oxigénio, as zedlitas do tipo X
apresentam 12 anéis, conforme mostra a Fig. 2. A razdo Si/Al nesse tipo de zedlita
varia entre 1 e 3. O atomo de aluminio pode ser substituido por silicio que reduz o

numero de cation.
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Figura 2: Estrutura da zedlita tipo X.

Fonte: Baerlocher; McCusker; Olson (2007, p. 140)

2.5.3 Troca idnica com o uso de zeédlitas

A capacidade de troca i6nica das zedlitas deve-se pelo desequilibrio das
cargas que atrairdo o cation mais proximo, de maneira a manter a neutralidade. Para
neutralizar as cargas, os cations trocaveis fixos eletrostaticamente ao longo das
camadas estruturais, sao utilizados. A forca com que um ion ¢é atraido & proporcional
a sua carga idnica, sendo assim ions de valéncia maior sao atraidos com mais
intensidade pelo material. A propriedade de troca catiénica, da-se devido ao silicio (Si)
e aluminio (Al). A natureza, tamanho e carga do cation, concentragdo e o anion
associado ao cation em solugao, pH, temperatura da solucéo e a estrutura cristalina
da zedlita podem influenciar na troca (MELO, 2009).

Suas principais aplicacbes estao relacionadas as propriedades de troca
iOnica, catalitica e de adsorgao seletiva de gases e vapores. Estudos recentes
empregam as zeolitas no tratamento de efluentes na remogédo de metais pesados,

tratamento de esgoto e no tratamento de aguas subterraneas (MELO, 2013).
3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para avaliar a eficacia da troca idnica, fez-se necessario determinar suas
propriedades, caracteristicas fisicas e quimicas, bem como delimitar os ensaios para
aplicagao do material. Para tanto, foram utilizados diferentes métodos de analise e
classificagdo, sendo que estes serdo executados pelo LAQUA — Laboratério de

Analises Quimicas e Ambientais, e pelo CTSATC — Centro Tecnolégico SATC,



localizado na SATC — Associacdo Beneficente da Industria Carbonifera de Santa
Catarina, situada em Criciuma/SC. O fluxograma da proposta de tratamento usando
as zeolitas dos tipos A e tipo X, sendo uma amostra sintetizada com cinza leve de
carvao mineral (a) e uma amostra comercial (b) de cada, é representado pela Fig. 3,

onde as concentragdes de zedlita foram definidas baseadas no experimento de Alves
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et al. (2017). Zedlitas fornecidas pelo CTSATC.

Figura 3: Fluxograma da proposta de tratamento.
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! !
Andlises da Andlises da
zeodlita zeodlita

Testes 13 a 16

[

! !

-

I

Fonte: Do autor (2019)

Resultados
das andlises

Teste || Teste || Teste|| Teste Teste| | Teste|| Teste|| Teste
09: 10: 11: 12: 13: 14: 15: 16:
10g(/109(|10g|| 1049 50g|/509||50g||50g9
zedlita| |zedlita| |zedlita| |zedlita zedlita| |zedlita| |zedlita| |zedlita
Aa Ab Xa Xb Aa Ab Xa Xb
| ] I '

Andlises da Andlises da
Agua Agua
' b
Andlises da Andlises da
zeodlita zedlita

]

FIM
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3.1 Coleta da amostra

As amostras foram coletadas na saida do resfriamento e armazenadas em
garrafas de polietileno com capacidade de 2 L, previamente higienizadas, lavadas com
a agua em estudo. Apdés a coleta, as amostras foram encaminhadas no mesmo dia ao
Laboratério de Analises Quimicas e Ambientais (LAQUA) para as analises de pH e
dureza. As analises de calcio (Ca) e magnésio (Mg) foram coletadas em frascos de

polietileno de 500 mL acidificado para preservacao dos elementos.
3.2 Analises da agua e da zedlita

As analises da agua da saida do forno (ja passadas pelo sistema de
resfriamento, antes e apds o contato com a zedlita), foram: pH, por meio do
equipamento da marca OHAUS, modelo Starter 3100; dureza através do método de
volumetria de complexagao utilizando como indicador negro de eriocromo e o agente
titulante EDTA (acido etilenodiaminotetracético); e analise dos metais (Ca e Mg) com
o equipamento ICP-OES, modelo Optima 8300 da marca PerkinElmer.

A zedlita do tipo A e tipo X foram analisadas antes e apos o contato com a
zedlita através do Espectrofotdmetro de Fluorescéncia de Raios-X, por Energia
Dispersiva (FRX - EDXRF), marca Shimadzu, modelo EDX-7000.

3.3 Testes de contato

As amostras de agua da saida do forno, com a temperatura real do efluente

(entre 40 e 50 °C), ap0s as analises iniciais, foram colocadas em contato com a zedlita
do tipo A e tipo X (sintetizadas e comerciais) para verificacdo da eficacia da troca
ibnica na reducé&o de dureza (Ca e Mg).

Os ensaios foram realizados em batelada, a constante agitacdo em um
agitador magnético com rotagao de 200 rpm, por 1 hora cada amostra.

A zedlita sintetizada do tipo A, foi identificada como “Aa”, e a comercial como
“Ab”, para a zedlita do tipo X sintetizada, foi identificada como “Xa” e a comercial como
“Xb”.
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Os testes seguiram nas seguintes proporgodes:
e 0,1 gde zedlita para 500 mL de amostra de agua (testes 01 a 04);
testes 05 a 08
testes 09 a 12

e 0,5 g de zedlita para 500 mL de amostra de agua
e 1,0 g de zedlita para 500 mL de amostra de agua ;

( )
( )
( );
( )

e 5,0 g de zedlita para 500 mL de amostra de agua (testes 13 a 16).

3.4 Testes na frita

Apds o contato com a zedlita, a agua foi filtrada e usada nesta etapa de teste.
A agua tratada foi utilizada para fazer uma lavagem superficial da frita ceramica para
remover 0s metais que estivessem na sua superficie. O ideal nesta etapa, seria fazer
uma fusdo usando a agua tratada no resfriamento, porém no momento é uma opgao
inviavel por questdes financeiras, por necessitar de uma quantidade grande da agua
tratada para usar no choque térmico.

Apos a lavagem, a frita ceramica foi moida usando uma férmula com 180g de
frita ceramica e 20g de caulim, e testes de tempo de escoamento foram aplicados,

comparando com um padrao.
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, uma aliquota de agua foi coletada apés o processo de
resfriamento para andlises de dureza total e de calcio e magnésio. Conforme
resultados apresentados no Qd. 3, a agua foi considerada muito dura conforme Hage
e Carr (2012), por ultrapassar a quantidade de 250 ppm ou mg/L.

Quadro 3: Andlise da 4gua bruta.

Agua Bruta: Analise inicial.
Dureza total (mg/L) 1708
Célcio total (mg/L) 595
Magnésio total (mg/L) 84,25
pH 9,12

Fonte: Do autor (2019)

Na Tab. 1, tem-se os resultados de dureza total do efluente, obtidos apds
o teste de contato com as zedlitas sintetizadas e comerciais conforme procedimento

experimental.
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Tabela 1: Resultados de dureza total.

Massa de Identificagdo dos Tipo de Dureza total

zedlita (g) testes zedlita (mg/L)
Teste 1 Aa 1620

01 Teste 2 Ab 1568

’ Teste 3 Xa 1488
Teste 4 Xb 1470

Teste 5 Aa 1490

05 Teste 6 Ab 1420

’ Teste 7 Xa 1426
Teste 8 Xb 1378

Teste 9 Aa 1242

10 Teste 10 Ab 1220

’ Teste 11 Xa 1211
Teste 12 Xb 1200

Teste 13 Aa 390

50 Teste 14 Ab 388

’ Teste 15 Xa 256

Teste 16 Xb 160

Fonte: Do autor (2019)
A partir dos resultados obtidos, foi possivel calcular o percentual de

desempenho de cada zedlita na remocgao da dureza total, conforme mostra a Tab. 2.

Tabela 2: Eficiéncia na remocéo da dureza (%).
0,19 0,59 109 509

Aa 5,15 12,76 27,28 77,16
Ab 8,19 16,86 28,57 77,28
Xa 12,88 16,51 29,09 85,01
Xb 13,93 19,32 29,74 90,63

Fonte: Do autor (2019)

Fazendo uma analise dos dados obtidos experimentalmente até este ponto,
€ possivel afirmar que das zedlitas testadas, as do tipo X foram as que melhor
apresentaram resultados de reducdo da dureza. Sendo que a zedlita do tipo A
comercial, teve um melhor desempenho que a zedlita A sintetizada em quase todos
0S casos, com excegao dos testes com 5 g que os resultados se aproximaram,
comprovando uma possivel saturacdo da adsorcdo. A zedlita tipo X comercial, teve
um melhor desempenho em todos os testes.

Pelo grafico (Fig. 4), € possivel observar o desempenho na remogao da
dureza total de cada zedlita.
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Figura 4: Eficiéncia na remoc¢ao da dureza total (%).
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Fonte: Do autor (2019)

Verificando o raio do poro de cada zedlita, pelos laudos fornecidos
apresentados na Tab. 3, é possivel verificar que as zedlitas A tem um raio menor que
as zeolitas X, podendo assim explicar a eficiéncia da zedlita X na adsorcao, pois de
acordo com Vaclavick (2010), quanto maior a area especifica do solido, maiores os
indices de adsorgéao.

Tabela 3: Area do poro das zedlitas.
Area superficial especifica

Cédigo

(m*/g)
Aa 35,283
Ab 27,562
Xa 478,952
Xb 482,043

Fonte: Do autor (2019)

Avaliando as zedlitas do tipo A e X, sem levar em consideragéo sua origem
(comercial ou sintetizada), pode-se dizer que a zedlita tipo X obteve um melhor
desempenho na remog¢ao da dureza. Segundo Sena (2013) na zedlita tipo A, a
transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos é limitada pelo didmetro dos
poros da zedlita, e enquanto as janelas de zedlitas A sao constituidas de anéis com 8
membros de oxigénio, as zedlitas tipo X s&o constituidas de janelas com 12 anéis. Por
esse motivo a zedlita do tipo X teve uma melhor adsorgéo.
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Avaliando as amostras com melhor desempenho (testes 13 a 16), os metais
foram analisados, comparados com a analise inicial e apresentados na Tab. 4 e Fig.
4.

Tabela 4: Metas totais (mg/L) e desempenho na remocao de metais (%).
Teste 13 Teste 14 Teste 15 Teste 16

Calcio (Ca) (mg/L) 76,46 71,64 48,86 25,21
Magnésio (Mg) (mg/L) 38,26 34,79 23,39 17,37
% remocgéo Calcio (Ca) 87,15 87,96 91,79 95,76
% remogao Magnésio (Mg) 54,59 58,71 72,24 79,38

Fonte: Do autor (2019)

Figura 4: Desempenho na remoc¢ao de metais (%).

120,00
100,00
°
°
Y [ ]
80,00 ®
&
60,00
® o
40,00
20,00
0,00
Teste 13 Teste 14 Teste 15 Teste 16
®— % remocdo Calcio (Ca) @®— % remogdo Magnésio (Mg)

Fonte: Do autor (2019)

Através da analise da remocdo de metais, péde-se confirmar que, assim
como na dureza total, houve um desempenho satisfatorio na remogc&o de magnésio
(Mg) e na remocéo do calcio (Ca) foi excelente.

Na diminuigao do caélcio (Ca), a zedlita do tipo A comercial e sintetizada,
obtiveram um desempenho semelhante, enquanto no tipo X, a sintetizada obteve um
resultado melhor. No caso do magnésio (Mg), tanto as zedlita do tipo A quanto a do
tipo X comerciais, obtiveram um melhor resultado. Todos os casos com pouca
diferenga, podendo também neste caso, significar uma possivel saturagdo no
desempenho da zedlita. Avaliando ainda as amostras que tiveram um melhor

desempenho, tem-se os dados de pH analisados apresentados na Tab. 5.
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Tabela 5: Resultados de pH.
Amostra bruta Teste 13 Teste 14 Teste 15 Teste 16
pH 10,1 7,91 8,38 7,82 8,37
Fonte: Do autor (2019)

Sutili et al. (2009), afirma que o estudo do pH é importante e o carater dos
cations trocaveis e da zedlita sao afetados pelo pH. Com um pH baixo, tem-se uma
maior concentragado de ions H* livres. Quanto mais acida a solug&o, maior sera a
competicao entre os ions H* e os metais a serem adsorvidos, dificultando a adsorcgao.
A adsor¢cao de Mg é favoravel a pHs elevados (acima de 9), porém existe a
possibilidade da eliminagdo de magnésio por precipitagdo na forma de hidréxido, ja
que esse metal precipita na faixa de pH de 8 a 12,5. Ja o calcio precipita a partir de
um pH de 11.

A partir da Tab. 5, esse fato é confirmado, pois houve uma maior remogao
de calcio do que de magnésio. O pH que era inicialmente 10, diminuiu com a troca
iGnica.

Para definicdo de que o problema na reologia é a agua do processo, foi
feito um teste preliminar usando agua deionizada para a lavagem de uma quantidade
de frita e na moagem. Foi pesado uma férmula padrdo, em seguida levado a moagem
por 15 minutos com 80mL de agua da torneira. Em seguida, a mesma férmula foi
pesada e moida com agua deionizada. A diferenca do tempo de escoamento entre o
padrao e o teste foi de 60 segundos sendo a frita moida com a agua deionizada, a
com o menor tempo de escoamento.

Apds decidido que as amostras 13 a 16 tiveram um melhor desempenho
na remocgao da dureza total, estes testes foram utilizados para lavagem da frita para
testes de viscosidade. Foram pesados 200 g de uma frita ceramica e lavados com os
efluentes tratados, totalizando 4 amostras. Foram submetidas a secagem por meio de
uma estufa a 100 °C e em seguida foi pesado 180 g da frita com 20 g de caulim e
levado a moagem por 15 minutos. Os testes foram realizados em trés etapas: na
primeira etapa (todas usando as amostras de frita ceramica lavadas e devidamente
secas) foi utilizado a 4gua da torneira da Empresa, tanto no padrao quanto nos testes;
na segunda etapa, foi utilizado agua deionizada na moagem, no padrao e nos testes;

e na terceira etapa foi utilizado no padrao agua da torneira da Empresa e, nos testes
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a agua respectiva de cada teste. Na Tab. 6, tem-se os resultados de tempo de

escoamento.

Tabela 6: Analises de reologia.

Amostra p (g/lcm3®) t(s)

Padréao 1,758 81
Teste 13 1,754 90
Agua da torneira Teste 14 1,754 104
Teste 15 1,756 90
Teste 16 1,758 92

Padréao 1,765 108
Teste 13 1,759 141
Agua deionizada Teste 14 1,758 145
Teste 15 1,758 119
Teste 16 1,763 187

Agua da torneira  Padrao 1,720 65
Teste 13 1,722 91

. Teste 14 1,725 93
Aguatratada L e 15 1,720 90
Teste 16 1,723 95

Fonte: Do autor (2019)

Analisando as amostras e as caracteristicas reologicas, pode-se notar que
o tratamento com a zedlita, por mais que seja eficiente na remogéo da dureza total,
ela acaba por ndo melhorar o tempo de escoamento da barbotina, possivelmente pela
liberagao de aluminio e/ou outros elementos. Segundo Ortega (1997), o aluminio tem
uma dificil interagdo com a agua, pois as moléculas se atraem mutuamente por possuir
uma baixa energia de interagéo.

Rasteiro et al. (2005), afirma que como as fritas ceramicas séo o resultado
da fusao de sais de compostos metalicos, como sédio, potassio, cadmio, bario, zinco,
etc., portanto € normal que esses metais se transportem para a agua, pois uma agua
com uma elevada carga idnica pode afetar a qualidade do esmalte e alterar a reologia
do material em especial a viscosidade. Dos cations metalicos indesejaveis estao o
sodio (Na*), potassio (K*), calcio (Ca?*), magnésio (Mg?*) e zinco (Zn?*). Dentre estes,
o Ca?* e 0 Zn?* s&o os cations que mais causam influéncia e alteram o comportamento

reologico da suspensao dos esmaltes ceramicos.
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Ainda falando sobre o que pode interferir na reologia do produto acabado
Link, Braganga e Bergmann (2013), alegam que a medida que a razdo SiO2/Na20
aumenta, ha um aumento na viscosidade da barbotina.

Analisando os resultados obtidos por espectrofotdbmetro de fluorescéncia
de raios-X, por energia dispersiva (FRX - EDXRF) na zedlita apés o contato com o
efluente, foi possivel constatar que houve uma troca dos elementos presentes na agua
com o sodio (Na) e houve uma diminuicdo no total de aluminio (Al) da zedlita, sendo
estes alguns dos agravantes que pioram a viscosidade do material.

Melo e Riella (2010) explicam que o PST — porcentagem de sodio trocado,
pois sdo esses cations que vao ser trocados para manter a neutralidade, serve para

avaliar o quanto de sédio foi trocado na adsorgao e é obtido através da Eq. (1):

Cinicial _ Cfinal
PST = ( )x100 (1)

Cinicial

Onde:
Cinicial = Concentragdo de sédio antes da troca;
Cfinal = Concentragéo de sddio depois da troca.

Os resultados foram obtidos em percentual e sdo apresentados na Tab. 7.

Tabela 7: Porcentagem de sodio trocado.
Zedlita  Cinicial (%) cfinal (%)  PST (%)

Aa 7,34 3,47 52,76
Ab 7,77 3,24 58,26
Xa 7,20 4,07 43,50
Xb 6,49 2,79 57,07

Fonte: Do autor (2019)

Visto que houve uma troca com o sodio (Na) e este cation foi liberado para
a agua e, conforme literatura apresentada, é possivel entender que a viscosidade do
material foi afetada possivelmente pela presenga do cation metalico. Nos dois casos
as zeolitas comerciais obtiveram um melhor desempenho na troca ibnica e, entre os
dois tipos de zedlita. Na estrutura da zedlita tipo A, conforme dados obtidos e conforme
caracteristica da zedlita, possui mais sodio na sua estrutura, portanto, essa zedlita

tem mais chances de ter um PST maior que a zedlita do tipo X.
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5 CONCLUSOES

Apds analises e testes, foi possivel deduzir que o grande problema na agua
utilizada no forno de fusdo de Empresa Novacolor Beneficiamento e Moagem Ltda.,
pode nao ser apenas a dureza e seus elevados niveis de calcio e magnésio. Tratando
o efluente com zedlitas do tipo A e X, sintetizadas e comerciais, foi possivel remover
a dureza e metais totais em percentuais consideraveis, porém ao utilizar o efluente
tratado em escala laboratorial, a viscosidade da moagem nao se mostrou eficiente,
inclusive aumentou o tempo de escoamento. Isso deu-se pela liberacdo de cations
metalicos como sodio (Na), que é trocado na adsorgdo quando utilizados zedlitas do
tipo A e X. Por mais que a dureza tenha sido removida satisfatoriamente, o tratamento
com aluminossilicato pode ndo ser uma estratégia viavel, por conta da troca com o
sddio, que acaba sendo dificil de remover quando liberado no efluente.

Até o momento nenhuma pesquisa do tipo foi realizada e, através da
pesquisa € possivel ter um comparativo entre as zedlitas A (LTA) e X (FAU) referente
as suas capacidades de adsorcgao e troca ibnica em tratamento de efluente industrial.

Como trabalhos futuros, é sugerido fazer um tratamento em escala semi-
industrial e fazer fusdo de frita com a agua tratada com a zedlita; fazer um tratamento
prévio da agua para deixar o pH do efluente acido para uma melhor eficiéncia na
adsorcao; retirar o sédio que foi liberado pela zedlita por meio de tratamento fisico-
quimico; buscar alternativas de tratamento fisico-quimico do efluente; verificar a
utilizagdo da zeolita em um filtro e com a possibilidade de regeneragédo; e uma
pesquisa de viabilidade econbmica para cada caso, visando melhorias e economia

para a Empresa.
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