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RESUMO

O destino do Lodo de Estacdes de Tratamento de Agua (LETA) gerado no
processo de separacdo das impurezas presentes na dgua, tem sido considerado um
problema, por se tratar de um residuo classe II-A, e deve ser depositado em aterro de
residuos industriais. Estdo em curso estudos para a sua utilizacédo no desenvolvimento
de materiais para construcdo, no entanto a sua incorporacdo atribui aos novos
materiais, caracteristicas como aumento da absor¢cdo de &gua, aumento da
porosidade e reducéo da resisténcia mecanica. Porém, os teores de Oxidos de silica
(SiO2), ferro (Fe203) e aluminio (Al20s) que formam o LETA apresentam
caracteristicas semelhantes aos precursores de materiais geopoliméricos. Esta
dissertacdo teve como objetivo utilizar o material solido resultante do processo de
acidificacdo do LETA para produzir um precursor para materiais geopolimericos.
Antes de ser utilizado como precursor em geopolimeros o LETA passou por lavagem
acida, foi secado e calcinado na temperatura de 500°C. Na preparacdo dos
geopolimeros foi definido o modulo de silica de 0,5 e a relacéo liquido/sélido foi 0,4.
Os teores de substituicdo na relacdo LETA/metacaulim foram de 0, 25, 50 e 75 %. A
analise de FRX mostrou que apos a lavagem acida o LETA teve um acréscimo no teor
de Oxido de ferro e decréscimo no teor de oxido de aluminio, o que poderia prejudicar
a formacao de geopolimero. No entanto, a analise de FTIR uma alteracdo na banda
de 968 cm™ que corresponde a formacao do grupo SI-O-T (T= Si ou Al). Quanto a
resisténcia a compressao dos geopolimeros, o melhor resultado foi atingido com 25%
de LETA (9,02 MPa), e o pior resultado foi com 75% de LETA (2,33 MPa). Conclui-se
qgue é viavel tratar o LETA utilizando o acido gerado a partir da Pirita, mas a DAM
alterou as caracteristicas fisico-quimicas e so foi possivel utilizar o material apos ser

calcinado.

Palavras-chave: Lodo de ETA, Drenagem acida de minas, Geopolimero.



ABSTRACT

The destination of the Sludge from Water Treatment Plants (LETA) generated
in the process of separating the impurities present in the water, has been considered
a problem, since it is a class II-A waste, it must be deposited in an industrial waste
landfill. Studies are underway for its use in the development of building materials,
however its incorporation gives the new materials characteristics such as increased
water absorption, increased porosity and reduced mechanical strength. However, the
levels of oxides of silica (SiO2), iron (Fe203) and aluminum (Al203) that form the
LETA present characteristics similar to the precursors of geopolymeric materials.
Several studies have been conducted with the objective of converting LETA into a
precursor to geopolymers, another technological current for the treatment of LETA has
evaluated the recovery of the coagulant by chemical dissolution. This research aims to
use the solid material resulting from the coagulant recovery process to produce a
precursor for geopolymer materials. In the experiment the LETA underwent acid wash,
dry and heat treated. In the preparation of the materials it was defined that the silica
module was 0.5 and the liquid / solid ratio was 0.4, the substitution levels in the LETA
/ metakaolin ratio were 0, 25, 50 and 75%. The FRX analysis showed that after acid
washing, LETA showed an increase in the iron oxide content and a decrease in the
aluminum oxide content, which could harm the formation of the geopolymer. However,
the FTIR analysis showed a change in the 968 cm-* band that corresponds to the
formation of the SI-O-T group (T= Si or Al). As for the compressive strength of
geopolymers, the best result was achieved with 25% of LETA (9.02 MPa), and the
worst result was with 75% of LETA (2.33 MPa). It is concluded that it is possible to
treat LETA with the acid generated from pyrite, but DAM changed the physical

characteristics and it was only possible to use the material after calcination.

Key-words: ETA sludge, acid mine drainage, Geopolymer.
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1 INTRODUGAO

A expectativa de vida elevada e a taxa de crescimento da populacdo mundial
de 1,2 % ao ano, faz com que haja um déficit de agua potavel, que atualmente é
estimada em 4.600 km3/ano. Para suprir a necessidade de 4gua, é preciso fazer uso
dos mananciais superficiais, mas em muitos casos a qualidade da agua é precaria,
sendo necessario um tratamento adequado (DA SILVA, F. P.; CARVALHO;
CARDOSO, 2019; NATASHA et al., 2015; TEIXEIRA, S. F. et al., 2018).

As estacbes de tratamento de dgua em muitos casos sao construidas para
operar no método convencional, que consiste em duas etapas. A primeira é a de
coagulacéo, onde é adicionado produtos quimicos para que ocorra a desestabilizacao
dos coloides em suspenséo e assim reduzindo a forca de repulsédo entre particulas,
promovendo seu agrupamento em coagulos. E a segunda etapa é a floculagédo onde
ocorre a unido dos grumos formados no processo de coagulacéo, onde as particulas
se aglomeram formando um floco com peso molecular capaz de sedimentar e formar
um lodo estratificado da fase , para isso, os produtos mais empregados sao a base de
sais de Ferro (Fe) e Aluminio (Al) (ARAUJO, 2008; OLIVEIRA, E. A. De; LEITE, 2018;
SANTOS, A. D. Dos, 2003; TAFAREL et al., 2016).

Um dos problemas relacionados ao lodo de estacdo de tratamento de agua
(LETA) é a umidade cerca de 95%, contendo de 0,2 a 5% de sodlidos, apds o
adensamento nos decantadores. Neste aspecto € interessante desidratar o LETA
antes do descarte, para isto € utilizado o leito de secagem por ter baixo custo e
manutencdo relativamente facil (RODRIGUES, FERNANDO NERIS; AMANCIO,
2018). A faixa de geracao de residuos é dada pela qualidade do manancial, que varia
de 12 a 18 gramas de solidos secos para cada m? de agua tratada (ROSARIO, 2007),
e para uma destinacéo adequada o custo da tonelada de LETA pode chegar a cerca
de R$ 160,00 (SMIDERLE, 2016).

Para minimizar este custo, € preciso encontrar solu¢des para a destinacdo do
LETA, neste sentido ha trés linhas de pesquisa: A primeira € 0 uso em materiais
cimenticios com a substituicdo ou adicdo na mistura, mas a literatura traz alguns
problemas recorrentes, como a reducdo na resisténcia a compressao, 0 aumento na
absorcéo de agua e o ndo atendimento das normas brasileiras (CHAVEZ PORRAS;
DE LIMA ISAAC; MORITA, 2008; HOPPEN, C. et al., 2005; PAIXAO, L. C. C. et al.,
2008; TARTARI et al., 2011). A segunda € a recuperacdo do coagulante adsorvido



nas particulas do LETA por meio da acidificacdo. O coagulante recuperado pode ser
empregado no processo de tratamento com eficiéncia similar ao comercial. Contudo,
o custo do acido utilizado no processo ainda torna a técnica antiecondmica, mesmo
considerando o coagulante como um produto e ao mesmo tempo reduzindo o volume
do LETA para a destinacéo final (DANDOLINI, 2014; FREITAS; FERREIRA FILHO;
PIVELI, 2005; FROTA, 2020; DE OLIVEIRA et al., 2019; FREITAS; FERREIRA
FILHO; PIVELI, 2005; JULIO; SANTOS; OROSKI, 2009; KEELEY et al., 2016; SILVA
et al.,, 2017). E a terceira € o emprego como matéria-prima em produtos alcali-
ativados, devido as caracteristicas do LETA com teores de Silica (SiO2) na ordem de
40% e Alumina (Al203) na faixa de 30 a 40%. Este material ap0s o tratamento térmico
esta sendo testado como substituto parcial nas formulacdes de produtos alcali-
ativados (GERALDO, Rodrigo H.; FERNANDES; CAMARINI, 2017; GERALDO,
Rodrigo Henrique, 2016; JESUS; VIEIRA; VIEIRA, 2020; ROSSETTO et al., 2019;
SANTOS, G Z B; FILHO; MANZATO, 2018).

As técnicas foram estudadas separadamente, desta forma este trabalho
pretende aplicar a técnica de acidificacdo para recuperar o coagulante industrial,
dando énfase a parcela sdlida ndo solubilizada como material precursor em
formulacbes de geopolimeros. Cabe salientar que a solucdo acida utilizado foi
preparada naturalmente pela oxidacdo do rejeito de carvdo contendo pirita, assim
possibilitando o uso em conjunto de dois residuos (LETA e a Pirita) como insumos

industriais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Propor um processo de tratamento para o lodo de estagao de tratamento de

agua, que possibilitara seu uso na construcao civil.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar os efeitos da lavagem acida nas propriedades mecanica do
geopolimero.

b) Avaliar os efeitos das temperaturas de calcinacdo (100 °C e 500 °C) do LETA
e nas propriedades do alcali-ativado apés acidificacdo com a DAM.

c) Estimar os custos para producdo do precursor geopolimerico a partir do LETA

acidificado.



3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 AAGUA

Estima-se que no planeta apenas 0,3% da &gua estd disponivel ao
abastecimento humano, devido a ser uma substancia com alto poder de solvatacao e
estar presente em todos os ambientes geoldgicos (geosfera, hidrosfera e atmosfera),
sendo dificil se obter uma agua totalmente isenta de impurezas. Na agua superficial,
€ possivel encontrar alguns microrganismos, bactérias e outros quimicos téxicos que
trazem riscos a saude da populagdo, com doencas e infec¢des de veiculagdo hidrica
(diarreicas, esquistossomose, malaria) (RICHTER, 2009; RICHTER; NETTO, 1991;
MILAGRES, V. R E SAYAGO, 2012; UHR; SCHMECHEL; UHR, 2016).

O ministério da saude no art. 5 da Portaria GM/MS N° 888/2021 traz algumas
definicdes sobre a qualidade da agua e sua destinacdo, como € visto no Quadro 1.

Quadro 1: Definicdes de aguas pela Portaria MS 2.914/2011

Inciso Descricao Definicao

) Destinada a ingestao, preparacédo e

I Agua para consumo humano| producgéo de alimentos independente da
origem.

i Tem que atender os padrdes de

I Agua potavel potabilidade estabelecidos na norma e ndo
oferecendo risco a saude.

valores normatizados por lei como

11 Padréao de potabilidade parametro de qualidade da agua para

consumo humano.

i Agua que foi submetida a processos fisicos,
\% Agua tratada quimicos, visando atender os padrées de
potabilidade.

Fonte: Adaptado MINISTERIO DA SAUDE (BRASIL), 2011.

3.2 ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA (ETA)

A escolha do processo para o tratamento da agua depende da qualidade do
manancial, e pode ser divida em: Simples, onde a desinfeccdo é feita por
cloracao/fluoretacdo antes da distribuicdo; Tratamento simplificado, em que a agua
passa por um sistema de filtracdo podendo ser empregados como o clarificador de

contato, filtragem répida seguida da desinfecdo; e por fim o tratamento mais
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empregado que € o convencional, sendo o uso do processo completo que inclui,
floculacdo, decantacéo, filtracdo, correcdo de pH, desinfeccéo e fluoretacdo (SAAE,
2006).

No Brasil ha cerca de 7.500 ETAS, e aproximadamente 75% utilizam o processo
convencional de ciclo completo de tratamento (Coagulacao, Floculacdo, Decantagao
e Filtracdo) (ACHON; BARROSO; CORDEIRO, 2013; BOTERO et al.,, 2009;
RICHTER, 2009). J4 no Atlas de abastecimento urbano os sistemas sao divididos em
integrado e isolado, onde tem-se para 0s municipios que abrangem o estudo o nimero
de 466 ETAs do tipo integrada, quando os municipios estdo com suas redes
interligadas e desta forma suprem a necessidade de agua tratada e 2.589 ETAs do
tipo isolada, que sdo as estacdes destinadas a suprir um Unico municipio, como
mostra a Figura 1 (ANA - AGENCIA NACIONAL DE AGUA (BRASIL), 2010).

Figura 1: Sistemas de tratamento e distribuicdo de agua.
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Fonte: Adaptado ANA - AGENCIA NACIONAL DE AGUAS (BRASIL), 2010



O tratamento completo da agua segue diversas etapas que se subdividem em:
() coleta — a qualidade do manancial, podendo ser necessario a busca de locais mais
distantes o0 que exige uma demanda maior de energia e infraestrutura de aducéo; (ii)
tratamento — consumo de produtos quimicos e energia, perdas do sistema e geragado
de residuos; (iii) distribuicdo — qualidade da agua tratada, o volume e destinacao final
do residuo (FRANCISCO; POHLMANN; FERREIRA, 2011; GOMES et al., 2019;
MINISTERIO DA SAUDE, 2011).

A qualidade da agua e o tipo de tratamento que devera ser empregado é
baseado em diversos parametros, que indicam as principais caracteristicas fisicas,
guimicas e biolégicas do manancial, principalmente nos casos de mananciais
superficiais. Um dos para@metros mais dificeis de quantificar é o sabor e odor causado
por algas e cianobactérias na dgua, pois ndo existe um valor padrdo organoléptico
(DANDOLINI, 2014; SPERLING, 1996).

Para remover as particulas em suspensdo da agua, é necessario neutralizar
suas cargas elétricas e produzir a coagulacdo, qualquer agente que promova este
processo pode ser denominado de coagulante. Na maioria das vezes, sao sais
polivalentes capazes de formar hidroxidos insollveis, neste sentido o sulfato de
aluminio [Al2(SOa4)3] é utilizado ha mais de 100 anos em diferentes ETAs, devido ao
custo baixo, facil manipulacéo e reduzida solubilidade do hidréxido formado. Outro
coagulante que pode ser empregado é a base de sais de ferro onde tem-se o cloreto
férrico [FeCls] e o sulfato férrico [Fe2(SOa)s]. A decisdo técnica para escolha de qual
coagulante usar inclui a qualidade da &gua tratada, facilidade de operacao,
disponibilidade do produto, o menor custo, menor volume de lodo e melhores
condicOes para desidratar o lodo (GOMES et al., 2019; RICHTER, 2009).

Os solidos com dimensé&o entre 1 e 1000 nm, que estdo dispersos na agua e
comumente denominados de coloides, e estdo mantidos em suspenséao pela repulsao
eletrostatica na superficie e assim impedindo a colisdo das particulas para formar um
aglomerado com peso molecular capaz de decantar. Quando ocorre a adicdo do
coagulante, o cation trivalente possibilita a neutralizacdo das cargas e com isto
agrupando estas particulas, além de formar hidréxidos metalicos e produzindo
particulas mais densas capazes de decantar Figura 2 (LUCCA, 2017).



22

Figura 2:Formacéao e agregacéo dos coloides

&
0%y .

Coagulante Particula coloidal

Agregacao dos coloides
desestabilizados

Fonte: Adaptado de SASAKI, (2015).

3.3 GERACAO DO LODO DE ETA

O processo de tratamento de agua é baseado na concentracao de fase, isto é,
os poluentes dispersos em um grande volume de agua sao agrupados em um menor
volume liquido, portanto é inevitdvel a geracdo de lodo ao fim do processo. A
destinacdo ambientalmente segura do lodo é o grande desafio das companhias de
abastecimento publico de agua no Brasil, estima-se que uma ETA de ciclo completo
produza em média 51.840 m3/d (SAMAE, 2018) de agua potéavel, e gere cerca de 1,8
t/d de lodo umido para uma vazao de 2,4 m3/s de agua tratada(GOMES et al., 2019;
OLIVEIRA, I. Y. Q. De; RONDON, 2016; SALAZAR; GUTIERREZ, 2014; WAGNER;
PEDROSO, 2014).

A quantidade do lodo gerado depende de alguns fatores como: A quantidade
de solidos suspensos na agua captada, o coagulante escolhido, e outros produtos
como alcalinizante e/ou adsorvente, como a cal e 0 carvao ativo respectivamente.
Comumente séo aplicados dois métodos para estimar o volume de lodo gerado, o
primeiro se baseia na quantidade de solidos presentes na agua bruta e a dosagem
dos produtos quimicos e o segundo € por abacos empiricos que se estima o lodo em
proporcao ao volume de agua tratada (CANCINO; VARGAS, 2015).

Os lodos gerados na ETA sao classificados como: (i) - lodos de decantadores,
provenientes da coagulacéo e (ii) - lodos de filtros, proveniente dos flocos residuais
gue passaram pelo decantador. Geralmente apresentam um teor de solidos de até
5%. Apesar de apresentarem baixos teores, contendo mais de 95% de &gua séo



classificados pela Associacédo Brasileira de Normas Técnicas NBR 10.004 (ABNT -
ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS., 2004) como residuos sélidos,
vetando o langamento in natura no meio ambiente (SALAZAR; GUTIERREZ, 2014;
SILVEIRA et al., 2015).

3.4 DESTINACAO DO LODO DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA (LETA)

No Brasil, as ETAs que foram implantadas antes da publicacdo das leis que
normatizam o licenciamento das atividades com potencial poluidor, ndo seguem 0s
criterios construtivos contemplando os sistemas de destinacdo e disposicéao final do
LETA gerado. Os residuos que sdo gerados, sao o lodo de decantadores e a 4gua de
lavagem dos filtros. O LETA é classificado como Residuo Classe Il A —n&o inerte, o
descarte deve estar de acordo com a norma NBR 10.004/04 e o que propoe a Lei N°
12.305/10 que € a politica nacional de residuos solidos — PNRS (ACHON; BARROSO;
CORDEIRO, 2013; ACHON; CORDEIRO, 2015; HENDGES et al., 2017).

No Brasil a pratica de reaproveitamento do LETA néo esta difundida como em
pais da Europa, como na Holanda que desde 1989 apenas 2 % era langcado em corpos
hidricos, nos EUA o percentual € maior onde 11 % é tido como lancamento em cursos
D’agua, e na Franca temos 53 % sendo utilizado na contrugéo civil. O brasil como
vemos na Figura 3, 63 % do residuo € descartado em cursos D’agua e apenas 2 %
sao aproveitados (CUNHA et al., 2019).

Figura 3: Destinacao final do lodo de estacéo de tratamento de agua nos municipios
brasileiros.

Mar
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Terreno
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Fonte: Adaptado CUNHA et al., 2019.
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Novas alternativas estdo sendo testadas, no qual o LETA é utilizado em
produtos Uteis para a sociedade, neste sentido a incorporacdo em materiais
construtivos e outras técnicas de recuperacdo de insumos a partir do lodo tem-se

mostrado promissoras.

3.4.1 Emprego de acido no lodo de estagcao de tratamento de agua (leta) para

recuperacgao do coagulante

O Quadro 2 traz estudos da recuperacdo de coagulante, que é feita através da
mistura de um acido ao lodo, possibilitando recuperar parte do coagulante que foi
convertido em hidréxido no lodo, alem da recuperacdo € possivel melhorar a
desidratacdo do residuo e ainda gerando um novo subproduto que pode ser
reaproveitado como coagulante recuperado, contudo a concetragéo dos sais de ferro
e aluminio é cerca de 100 vezes menor que o comercial (GARDENALLI et al., 2005;
JULIO et al., 2011; SILVA, R. de A. et al., 2017).

Quadro 2: Estudo da recuperacao do coagulante adsorvido nas particulas do lodo de

estacao de tratamento de agua (LETA).

para o processo de

Autor Utilizacao Conclusbes
(DE OLIVEIRA, A. B. | Foi utilizado &cido | O coagulante regenerado foi
et al., 2017) sulfurico (10 mol/L) | testado e obteve alguns resultados

de reducdo como na DBO (43,2 %),

lixiviacdo da pirita. E
destinando a parte

gue nao solubilizou.

recuperacao do | DQO (59,8 %), Nitrato (50 %) e
coagulante Turbidez (70,4 %).
(DE OLIVEIRA, L. N. | Recuperar o | Foi possivel separar o coagulante

et al., 2019) coagulante retido nas | do lodo utilizando a drenagem
particulas do lodo, | acida de minas, e mostrando
utiizando o acida | eficiencia semelhante ao
proveniente a | comercial.

O mateial que ndo solubilizou no
processo, se mostrou alternativa
para incorporar em formulacdes de

geopolimeros.




(VILELA, 2020) Recuperar o | Foram testados nos parametros
coagulante atravezda | Cor e Turbidez, e dos quatro
via alcalina-acida, | coagulantes obtidos tres
onde €& extraido | apresentaram resultados
inicialmente com pH | superiores a 99 %.

12 e posterior com pH
2

3.4.2 Emprego do lodo de estagcao de tratamento de agua (LETA) em ceramicas.

O Quadro 3 mostra alguns estudos da incorporacdo do LETA como substituto
parcial em formulacdes de ceramicas vermelhas, devido as suas caracteristicas
mineralogicas serem semelhantes as argilas. Algumas implicagdes no uso do LETA é
descrito pela literatura, como a variacdo das caracteristicas em um mesmo material
ao longo do ano e reducéo nas propriedades fisicas dos materiais com a incorporacao
do LETA (SILVA, E. L. G. Da; MACIEL, 2019a; TEIXEIRA, S. R. et al., 2006).
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Quadro 3: Estudos para reuso do lodo de estacao de tratamento de agua em materiais

ceramicos.
Autor Utilizacdo Conclusdes
(FIGUEIREDO; Incorporacao de lodo no solo nas | Com o aumento dos

NUVOLARI, 2004)

proporcdes de 10, 20, 30 e 40 %,

para fabricacdo de tijolo macico.

teores de lodo, ocorreu a

reducdo da resisténcia a

compressao.
(CASTAO et al., | Incorporacéo de Lodo de ETA em | Os resultados
2017) tijolos ceramicos nas proporcles | apresentaram que a
de 10,20 e 30 %. retracdo linear reduziu

com a adicao do lodo.
Acima de 10% de lodo a
de

aumenta e a resisténcia

absorcao agua

mecanica reduz.

Da;
2019a)

(SILVA, E. L. G.
MACIEL,

Incorporacao de lodo de ETA em
massa argilosa nas proporcoes de
5,10,15,20e 25 %

A absorcéo de agua varia
em funcao dos teores de
lodo utilizados. Todos os
CPs

absorcao

apresentaram
de

inferiores a 25 %.

agua

CPs com teor de até 15 %
de

empregado na fabricagao

lodo pode ser

de tijolos macicos.

(CHALHOUB
al., 2019)

et

Incorporacao de lodo de ETA em
solo nas propor¢cdes de 3,6,9e 12
% para

fabricacdo de tijolo

ceramico

E possivel utilizar o lodo
para a fabricacdo de
tijolos, mas deve-se
obedecer a porcentagem
de agua na mistura.

Quando utilizado teores

acima de 9 %, ocorre uma




maior retracao e com isso

a reducédo da resisténcia.

3.4.3 Emprego do lodo de estacao de tratamento de agua (LETA) em materiais

cimenticios.

O Quadro 4 traz alguns estudos onde foi utilizado o LETA em materiais

cimenticios, tanto na forma de substituicdo parcial ao cimento Portland ou como

agregado, neste caso o residuo deve ser calcinado para eliminar os teores de matéria

organica caracteristica deste tipo de material. Ha4 um limite no uso do material pois

ocorre na reducéo da resistencia a compressao, sendo utilizado porcentagem proxima

a 25 %, pois a substituicdo do cimento pelo LETA faz com que ocorra redugédo na

condutividade eletrica com um tempo maior de cura (HOPPEN, Cinthya et al., 2006Db;
RUVIARO et al., 2020; STEIN, 2016).

Quadro 4: Estudos para a aplicacdo do lodo de estacao de tratamento de agua

(LETA) em materiais cimenticios.

substituicdo em peso de

agregado  midudo, na

formulacdo de concreto.

Autor Utilizacéo Conclusbes
(HOPPEN, Cinthya et al., | Uso de 3,5, 7 e 10 % de | 10 % € o teor maximo de
2006a) lodo de ETA  em | substituicéo, pois a

resisténcia a compressao
foi inferior a 15 MPa.

4 a 8 % de substituicéo no
peso da areia, obteve-se
resisténcia superior a 27
MPa.

(RODRIGUES;
HOLANDA, 2013)

Substituicdo de solo por 5
% de lodo de ETA, em
formulacdo de tijolo solo-

cimento

O wuso de Ilodo na
formulagéo influencia
diretamente nas

propriedades tecnoldgica
do tijolo.
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SO é possivel substituir a
porcentagem maxima de
1,25 % de lodo no tijolo.

(RUVIARO et al., 2020) Avaliar a influéncia da | Ndo ocorreu  perdas
incorporacdo de 10 e 25 | significativas de
%de lodo de ETA |resisténcia a compressao
calcinado, como MCS em | utilizando 25 % de
pastas e argamassas. substituicao.

Na resisténcia a tracdo na
flexdo, s6 €& possivel
utilizar 10 % de

substituicdo sem perdas.

3.4.4 Emprego do lodo de estagao de tratamento de agua (LETA) em materiais

geopoliméricos.

O Quadro 5 traz alguns estudos sobre a utilizacdo do LETA como matéria prima
geopolimérica, tanto como precursor ou como agregado. Mas alguns problemas sdo
relacionados ao uso deste residuo in natura, tais como: Reducdo da resisténcia
mecanica, porosidade, aumento da absorcao de agua, sdo alguns problemas quando
utiizados em massa ceramica. Sendo necessario o beneficiamento antes da
utilizagdo, um dos métodos é a calcinacdo onde consegue-se remover a agua e a
matéria organica adsorvida nas particulas do material (SANTOS, G Z B; FILHO;
MANZATO, 2018). Algumas implica¢cdes ocorrem no uso do LETA em formulacdes
geopolimérica, como a necessidade do tratamento térmico no residuo devido ao alto
teor de matéria organica, os teores de silica (Si20) e aluminio (Al203) interferem na
qualidade do produto. A incorporacdo do LETA faz com que a resisténcia a
compressdo seja reduzida em comparacdo ao corpos de prova de referéncia com
reducdes na ordem de 25 %, por fim, a temperatura de calcinacdo do material € um
divisor pois a literatura indica que em temperaturas acima dos 900°C implica na perda
de resisténcia e temperaturas abaixo do 600°C também ocorre mas com redu¢des
menores, ou seja a determinacéo desta temperatura € um complicador para o uso do
residuo (ROSSETTO, 2017; WAIJAREAN; ASAVAPISIT; SOMBATSOMPOP, 2014)



Quadro 5: Estudos para reuso e aplicacdo do lodo de estacéo de tratamento de

agua em geopolimeros.

metacaulim por lodo
de 0, 15, 30 e 60 %.

Autor Utilizacao Conclusoes

(WAIJAREAN; Foi estudado o uso do | Uma das conclusdes que o autor

ASAVAPISIT; lodo de estacdo de | chegou foi que o lodo ndo calcinado

SOMBATSOMPORP, | tratamento de agua | ndo desenvolveu resisténcia nos

2014) para formulagBes de | estagios iniciais, tendo valores
geopolimeros. proximos de 0,76 MPa apoés 60 dias de

cura.

(GERALDO, Foi estudado as|O uso do lodo de ETA traz um

Rodrigo Henrique, | proporgdes de | aumento na porosidade e com isso

2016) substituicéao de | reducdo nas resisténcias a tracdo na

flexdo e na compressao.

de
substituicdo conseguiu-se uma média
de 25 MPa

compressao.

Nas argamassas com 15 %

na resisténcia a

(ROSSETTO, 2017)

Foi testado as
substituicbes de
metacaulim por lodo
de ETA nas

proporcdes de 0 ,10,
15 e 20 %.

E adicdo de 0, 10, 15 e
20 %.

No estado fresco o lodo faz com que a
trabalhabilidade seja reduzida.

Na substituicdo ocorreu perda de
resisténcia, com reducdo na ordem de
25,39 %.

Na adicdo ocorreu um ganho na
resisténcia a

compressdo, com

acréscimos na ordem de 17,73 %.
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(ABDELAAL et al., | Foi estudado a mistura | O geopolimero apresentou uma

2020) de lodo de ETA com | resisténcia a compressdo de 8 MPa,
matacaulim para a propor¢cao 85/15.
desaluminado, nas | Os testes foram feitos com a

proporcoes 75/25, | concentracdo de 100, 200 e 300 ppm
80/20, 85/15, 90/10 e | dos metais pesado, tendo uma
95/5) para | eficiéncia de 98 % de imobilizagéo.
imobilizagdo de ions
Cd+2, Pb*2 e Hg+2

3.5 GEOPOLIMEROS

Glukhovsky (1957) foi o primeiro a realizar pesquisas da possibilidade em
preparar materiais cimenticios com baixo teor de célcio, esses novos materiais foram
classificados em dois sistemas principais; a primeira era elevado teor de calcio [Me20-
Me203-SiO2-H20]; e a segunda com baixo teor de céalcio [Me20-MeO-Me203-SiO2-
H20]. Entre 1970 e 1973, devido a ocorréncia de incéndios que danificaram as
estruturas de concreto, foi iniciado estudos para criar um produto que fosse resistente
ao fogo sem inflamabilidade. Baseado na capacidade de polimerizacao do Silicato e
do Aluminio, em meio alcalino foi desenvolvido um material denominado geopolimero
patenteado por Davidovits em 1978 (LONGHI, 2015; PALOMO, A. et al., 2014).

Os cimentos alcalinos podem ser classificados e divididos em trés categorias:
(a) Cimentos com elevado teor de calcio, o principal produto desta reagédo € um gel C-
S-H (hidrato de silicato de calcio), semelhante a hidratacdo do cimento Portland; (b)
Cimentos com baixo teor de calcio, o principal produto desta reacdo € um polimero
alcalino inorgéanico tridimensional, conhecido como N-A-S-H (geopolimero); e (c)
Cimento hibrido, os produtos desta reacéo sédo complexo, pois envolve uma mistura
de géis cimenticios, o gel C-A-S-H ( contem sédio) e (N, C) -A-S-H (gel de N-A-S-H)
com altos teores de célcio (PALOMO, A. et al., 2014) a Figura 4 mostra o processo de
ativacao alcalina dos aluminossilicatos.

Cabe salientar que a nhomenclatura adotada para os géis sdo N- Sédio, A —

Aluminio, S- Silica e H- Agua



Figura 4: Modelo para ativacéo alcalina de aluminossilicatos
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Fonte: (SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).

A reacao da mistura de um aluminossilicatos sélido com uma solucdo aquosa
de alta concentracdo alcalina, produz um polimero inorganico sintético, que foi
denominado genericamente cimentos alcalinos, e quando a propor¢cdo minima entre
Sie Al é de 1:1 é denominado de geopolimero, nomenclatura dada por Davidovits. Ha
uma gama de materiais que podem ser empregados como precursores na preparacao
dos cimentos alcalinos. Alguns precursores ndo necessitam de processos adicionais
para sua aplicacdo tais como as cinzas vulcanicas e a terra diatomaceas, outros como
as argilas Caulinitica necessitam de tratamento térmico (metacaulim), para a producao
do geopolimero pode-se utilizar uma variedade de precursores oriundos de processos
da industrias ou de origem natural, tais como as cinza volante, metacaulim, escérias
de alto forno (AZEVEDO et al., 2017; AZEVEDO; STRECKER; LOMBARDI, 2018;
RAMOS, 2017), como mostra a Figura 5.
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Figura 5:Mistura de cimentos geopoliméricos
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Subprodutos industriais Ag ua
Escdrias de alto-forno

Cinzas volantes de carvdo

Material com teores de
Si, Al

Fonte: Adaptado (DAVIDOVITS, J., 1991).

Esses materiais conseguem fornecer desempenho comparavel aos tradicionais
materiais cimenticios (resisténcia a compressao, resisténcia a acidos, baixa contracédo
e baixa condutividade térmica), com a vantagem de emitir teores mais baixos de CO2
(DAVIDOVITS, J.,2017; DUXSON, P. et al., 2007b; ISTUQUE et al., 2019; TEMUUJIN
et al., 2009).

Nas décadas de 80 e 90 os materiais desenvolvidos por Davidovits chegaram
a escala industrial e receberam nomes diferentes para cada pais em que eram
produzidos como: PYRAMENT cements no Estados Unidos, TROLIT binders na
Alemanha e GEOPOLYMITE binders na Franca. No Brasil estd sendo comercializado
atualmente pela empresa Geo-Pol, no formato de um bicomponente, tendo na
formulacdo da mistura de um precursor e um ativador. A Figura 6 mostra a aplicacao

de algumas espécies de geopolimeros que obtiveram sucesso (CABALLERO, 2017).



Figura 6: Aplicacao de algumas espécies de geopolimeros
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Fonte: ALVARENGA, (2018), apud DAVIDOVITS, (2002)

A nomenclatura geopolimero é baseada no termo polissialato, que € a
abreviacéo de silico-oxo-aluminato, estas estruturas variam em funcéo da proporcéo
de Si:Al: poli(sialato) -Si-O-Al-O- (razdo Si:Al=1:1); poli(sialato-siloxo), -Si-O-Al-O-Si-
O- (razdo Si:Al=2:1) e o poli(sialato-dissioloxo), -Si-O-Al-O-Si-O-Si-O- (razao
Si:Al=3:1). (DAVIDOVITS, J., 1991).

A concepcdo do geopolimero dada por Davidovits relata algumas
caracteristicas e vantagens do novo material desenvolvido, como a alta resisténcia, a
cura em ambiente com curto espago de tempo (20 MPa com apenas 4 horas),
podendo atingir resisténcia na faixa de 70 a 100 MPa com modifica¢cdes na condicao

de cura, ainda traz outras caracteristicas como: Baixos valores de permeabilidade,
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resisténcia a altas temperaturas, alta durabilidade, matéria-prima abundante,
economia de energia, elevada resisténcia ao fogo, resisténcia a abrasdo, baixa
emissodes de COz, entre outras (DUXSON, P. et al., 2007b; FORNASA, 2017; KORF,
2019b; LEMOUGNA et al., 2016; ZHAO; SANJAYAN, 2011).

O grau de polimerizacao resultante da mistura de um precursor e um ativador
alcalino depende das caracteristicas fisicas (tamanho da particula, arranjo atémico,
area de contato) e quimicas (composicdo quimica, concentracdo do ativados,
solubilidade das espécies, e as razdes entre silica/alumina, silica/sédio, liquido/solido
e a temperatura de cura, assim como a utilizacao de aditivos (DAVIDOVITS, J., 2017;
ROWLES; O’'CONNOR, 2003; SANTA, 2012).

A formacdo do polimero inorgénico se da através da mistura da silica e do
aluminio em solug¢do no meio alcalino, tendo sua origem em parte do precursor e em
parte oriunda dos ativadores, que sdo materiais coadjuvantes na formacao do material
geopolimérico. A cristalizacdo organiza o sistema em rede tridimensional de silico-
aluminato, em poucas horas. Apés o gel ser formado as particulas se realinham e com
isto ocorre a polimerizacdo e o endurecimento da mistura, como mostra a Figura 7
(GERALDO, Rodrigo Henrique, 2016; KORF, 2019b; ROSSETTO, 2017; SANTA,
2012).

A estrutura do geopolimero para a razao silica/alumina superior a 2, consiste
em uma rede de unidades funcionais formadas por tetraedros de SiO4(2 Al), com o
aluminio fazendo o cruzamento das cadeias poliméricas devido ao numero de
coordenacao IV, que é assumido pelo aluminio para poder resultar em uma carga
negativa, assim balanceando o sistema através dos ions positivos que estéo alocados
nas cavidades da rede tetraédrica. Estes ions positivos sdo fornecidos pelo ativador
gue é a base de cations metalicos tais como o Sodio (Na*) e/ou Potassio (K*), onde a
ligacdo de Si-O-X (X= Na* ou K*) faz com que n&o ocorra o retorno das ligagdes de
siloxane (Si-O-Si), (DAVIDOVITS, Joseph, 1994; LOT; MELCHIADES; BOSCHI, 2015;
MAZZA, 2010; ROCHA, 2017; SILVA, J. V. e, 2019).

Os produtos gerados apoés a polimerizagéo sao semelhantes as zedlita naturais
tendo elevada resisténcia mecanica e durabilidade. A diferenga entre a zedlita e o
geopolimero é a microestrutura amorfa, mas a grande semelhangca com a estrutura
porosa das zeolita permite que o0s geopolimeros sejam excelentes para o
confinamento de residuos radioativos e metais toxicos (DOS SANTOS, F. A., 2017;
SILVA, J. V. e, 2019).



Figura 7: Processo de geopolimerizagao.
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A designacédo quimica do material dada por Davidovits, representa um material
poli(sialato) (PS-A) Figura 10. Esse sistema polimérico € organizado em tetraedros de
SiO4 e AlOq4 ligadas alternadamente pelo compartilhamento dos atomos de oxigénio
(DOS SANTOS, F. A., 2017).
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Figura 8:Redes de Sialato
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3.6 PRECURSORES GEOPOLIMERICOS CLASSICOS

3.6.1 Metacaulim como precursor de geopolimeros

O termo Caulim é proveniente da palavra chinesa Kauling, em referéncia a
colina de Jauchau Fu, localizada ao norte da China, onde o material é extraido. O
caulim tem como composic¢do principal a caulinita (Al203.Si02.H20) como mostra o
Quadro 6, e com isto a caracteristica predominante da cor branca devido o teor de

ferro ser baixo, é encontrado a uma profundidade de dez metros (DE ARAUJO, 2016;
SANTOS, J. P. de O. et al., 2014).




Quadro 6: Composicao quimica da argila caulinitica e do caulim.

Composto Argila Caulinitica Tipica Caulim Teorico
SiO2 > 40,0% e < 60,0% 46,54%
Al2O3 > 25,0% e < 45,0% 39,50%
Fe20s3 <8,0% -
Na-O <0,1% -
K20 < 3,0% -
TiO2 <1,0% -
CaOo <1,0% -

H20 (PF) >8,0% e < 18,0% 13,96%
Outros <1,0% -
Relagéo Al203 / SiO2 - 0,85

Fonte: Adaptado ROCHA, (2005)

O Metacaulim é um material pozolanico, seu uso comecou a partir de 1965
onde foi incorporado ao concreto para a construcdo do barramento no Rio Parana
para a usina hidrelétrica de Jupié localizada entre as cidades de Andradina e Castilho
(SP) e Trés Lagoas (MS) no Brasil, onde foi utilizado para conter algumas reacdes
alcali-silica no concreto devido ao uso de agregados obtidos na regido da barragem
(LACERDA, 2005).

E gerado através da calcinagédo da argila Caulinitica em uma temperatura que
varia dos 650 °C a 800 °C, dependendo da pureza e cristalinidade das argilas. O
metacaulim utilizado na geopolimerizacdo tem variacdo no didametro das particulas,
na composicao, na caracteristicas fisico-quimicas da argila de origem e no teor de
amorfismo, que define a temperatura de calcinacéo (SAIKIA et al., 2002; LI; SUN; LI,
2010).

A utilizacéo de argilas calcinadas como aditivo pozolanico para cimento tem o
seu uso desde a época dos romanos, no entanto apesar de ser conhecida a sua
aplicacgéo historica, 0 metacaulim ndo tem seu uso difundido como aditivo pozolanico
no concreto em funcdo do seu elevado custo em compara¢cdo com outros materiais
pozolanicos. A literatura traz muitas informacdes dos beneficios que a incorporacéo
do metacaulim produz no concreto, tais como a melhora da resisténcia mecanica,

reducado da porosidade (GRUTZECK et al., 2002). Ele é considerado o precursor ideal
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para a criacdo do geopolimero, devido as suas caracteristicas de reatividade e
propriedades previsiveis (TEMUUJIN et al., 2009).

3.6.2 Cinza Volante

As cinzas volantes sdo provenientes da combustdo do carvdo mineral para
geracdo de energia elétrica, € um material com textura mais fina, pois € o material
arrastado pelos gases no momento da combustdo. O material sobressalente que nao
for comercializado, é levado a minas de carvado onde fica armazenado (SILVA, N. I.
W. Da et al., 1999).

As caracteristicas fisica, quimica e mineraldgicas da cinza volante dependem
de fatores como a composicédo do carvao utilizado, as condigbes da combustdo e a
eficacia do sistema de controle de emissées (ROCHA JUNIOR et al., 2012), o Quadro

7 mostra o resultado da Fluorescéncia de Raio — X de uma amostra de cinza volante.

Quadro 7: Composicdo quimica da cinza volante

Elemento Cinza Volante
SiO2 64,1
Al2Os3 22,9
Fe203 2,2
K20 2,0
CO2* 1,5
CaO 1,4
TiO2 1,4
MgO 0,6
Na20 0,2
SOs3 0,2
P20s 0,1
MnO 0,0

Fonte: Adaptado de LIVI; REPETTE, (2015)

3.7.3 Escoéria de Alto Forno
A escoria de alto forno € um subproduto da fabricacdo do aco que é obtida apds

resfriamento rapido, em que a combinacao de calcério, dolomita e as cinzas de carvao



com as impurezas do minério de ferro por meio quimico. As escoérias possuem
propriedades hidraulicas, porém as reacdes sao lentas, o que faz necessario o
emprego de ativadores e catalisadores capazes de acelerar esta reacdo. No ano de
2013 o Brasil gerou cerca de 594 kg de residuos por tonelada de aco produzido, e
cerca de 37 % destes residuos séo de escoria de alto forno (COELHO, M. A. M. et al.,
2009; PIMENTEL et al., 2019; ROSSA JR.; PORTELLA, 2012).

A escoéria de alto forno é bem aceitavel nas misturas, em que é possivel utilizar
até 45 % de substituicdo sem que ocorra alteragdes significativa nas caracteristicas
do geopolimero, mas a porcentagem de substituicdo depende da composicdo quimica
do residuo que pode interferir nas caracteristicas fisicas (FRARE; LUZ, 2020; ROSSA
JR.; PORTELLA, 2012; SILVA, A. R. P. et al., 2019).

3.6.3 Precursores geopoliméricos alternativos

A casca é produzida apos o beneficiamento do arroz, e devido ao seu poder
calorifico (préximo de 16.720 kJ/kg) vem sendo empregada como substituta da lenha
nos processos de secagem e parboliza¢do do grao. As caracteristicas fisica e quimica
da cinza de casca de arroz depende da temperatura de queima, o tempo de exposicéo
e ataxa de aquecimento. Este residuo tem alta porcentagem de silica podendo chegar
a teores entre 70 a 90 %, tendo assim a possibilidade de ser utilizada na massa
ceramica (DELLA; KUHN; HOTZA, 2001; NUERNBERG, 2018; SANTOS, S. F. Dos et
al., 2019).

A cinza de casca de arroz é utilizada na formulacao do geopolimero, como fonte
de silica em substituicdo ao silicato de sodio, por ter elevados teores de silica (SiO2),
como mostra o Quadro 8, a temperatura de queima da casca do arroz interfere no teor
de silica (SiO2) presente no material (DELLA; KUHN; HOTZA, 2005; FERNANDES, I.
J. etal., 2014)
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Quadro 8:Caracteristicas mineraldgicas da literatura sobre a cinza de casca de

arroz.

Componentes (%)
Al203 | SiO2 Fe20s | CaO | K20 | P20s | MgO

(NASCIMENTO et al., | 0,86 86,37 |1,16 0,63 |3,09 |4,79 0,68
2015)
(DELLA; KUHN; | 0,13 97,87 | 0,06 0,50 (0,88 |0,71 0,74
HOTZA, 2001)
(FERNANDES, lara| 0,062 |89,14 |0,005 |0,006|0,762|0,304 |O
Janaina et al., 2018)

Autor

(FERNANDES, I. J. et| 0 95,967 | O 0,054 | 0,606 | 0,508 |0
al., 2014)
(DELLA; KUHN:; | 0,39 94,95 |0,26 0,54 (0,94 |0,74 0,90

HOTZA, 2005)
(SILVA, J.O. Daetal, | 1,87 |7593 |043 |940 |3,15 |1,64 |0,80
2020)

Um material capaz de gerar a polimerizacdo em meio alcalino deve conter
teores de Silica (SiOz) e Aluminio (Al203), conforme demonstrado no Quadro 9. Neste
aspecto o LETA apresenta algumas vantagens e desvantagens, como principal
vantagem destaca-se os altos teores de Silica (SiOz2), Aluminio (Al203) e Ferro
(Fe203), e como desvantagem apresentam uma grande variabilidade nas
caracteristicas fisico-quimicas dependendo do manancial em gque a agua € coletada
e do tratamento aplicado além de um elevado teor de material organico (GOUNY et
al., 2012; NIMWINYA et al., 2016b; PALOMO, A. et al., 2007).

Quadro 9: Caracteristicas mineraldgicas da literatura sobre o lodo de estacao de

tratamento de agua

Componentes (%)

Autor ; )
SiO2 | Fex03 | Al203 | SO3 TiO2 | CaO K20 P20s

(SILVA, E. L. G. Da;
MACIEL, 2019b) 52,19 | 21,09 | 17,7 | 045 | 2,03 | 0,31 | 4,08 0,78

(SANTOS, F. P.
Dos, 2016) 17,80 | 11,10 | 16,50 - 0,60200,44300,7250 | 0,3399

(MONTALVAN,
2016) 18,30 | 46,00 | 8,89 | 0,236 | 0,417 | 1,59 | 1,00 | 0,249




(SANTOS, G. Z. B.;

MELO FILHO;

MANZATO, 2018) | 40,44 | 11,30 | 42,19 | - 1,29 | 0,58 | 2,22 | 0,66
(FERNANDEZ et al.,

2018) 18,56 | 0,62 |33,98| 3,60 | 0,12 | 0,63 - -
(PETTERLE et al,

2018) 36,11 | 11,58 | 32,31 | - 1,02 | 0,42 | 055 | 0,35
(LAURINDO et al.,

2020) 31,76 | 9,65 |24,97 | 1,49 | 0,39 | 0,64 | 1,35 -
(RUVIARO et al.,

2020) 66,93 | 11,01 | 17,90 | 0,26 | 1,10 | 0,74 | 1,35 | 0,36
(ALEXANDRE;

LUZ, 2020) 242 | 19,3 | 258 | 03 | 29 | 06 | 02 0,4

Um dos problemas em utilizar o LETA in natura nos materiais geopolimericos é

0 seu elevado teor de matéria organica Quadro 10, resultando em produtos de baixa

resisténcia mecanica, elevada porosidade e elevada absorcao de dgua. (BOTERO et
al., 2009; LUDUVICE, 1996; RODRIGUES, FERNANDO NERIS; AMANCIO, 2018;

SANTOS, F. P. Dos, 2016).

Quadro 10: Teor de matéria organica do lodo de estacao de tratamento de agua

(LETA).
Autor Matéria organica (%)

(TEIXEIRA, S. R. et al., 2006) 3,2

(OLIVEIRA, E. M. S.; MACHADO; HOLANDA, 2004) 0,95
20,5

(BOTERO et al., 2009) 32,5
68,9

(RODRIGUES, FERNANDO NERIS; AMANCIO, 12.97

2018)

(LUDUVICE, 1996) 30-40

(SANTOS, F. P. Dos, 2016) 26

A dificuldade em utilizar o LETA in natura € a sua grande variabilidade nas

caracteristicas mineralogicas, podendo encontrar para diferentes épocas do ano e no

mesmo ponto de coleta teores de silica (SiO2) e aluminio (Al203) variados. Por este

motivo € que a literatura traz na maioria dos trabalhos Quadro 11, a calcinacdo do

residuo antes da utilizac&o, para que possa reduzir os teores de matéria organica que
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prejudicam a resisténcia do material, e principalmente para alterar a estrutura, o
tornando amorfo, também a sua baixa razao silicia-aluminio € outro ponto negativo da
utilizagéo, pois a literatura indica valores entre 0,9 e 1,9 salvo algumas exce¢des como
mostra o Quadro 11. Mas a aplicacéo do geopolimero depende do valor de sua razao,
para um material ser destinado a confeccdo de ceramicos com propriedades de
resisténcia ao fogo deve ter uma relacdo superior a 2, ja para resultar em um
geopolimero com potencial de imobilizagdo de substancias a relagdo deve estar entre
2 e 6, 0 material com razéo entre 6 e 40 s&o criados produtos com capacidade de
selantes industrial e por fim razdes superiores a 40 geram-se geopolimeros com
elevada resisténcia ao fogo (DOS SANTOS, F. A, 2017; JESUS; VIEIRA; VIEIRA,
2020; SANTOS, G Z B; FILHO; MANZATO, 2018).

Quadro 11: Tratamento térmico no lodo de estacdo de tratamento de agua (LETA)

antes do uso.

Formas de uso do lodo Razé&o Molar
Autor de estacédo de tratamento SiO2/Al203
de &gua (LETA)
(WAIJAREAN; ASAVAPISIT; Calcinado 1,78
SOMBATSOMPOP, 2014)
(NIMWINYA et al., 2016a) Calcinado 2,39
(DE OLIVEIRA ANDRADE et al., Calcinado 1,42
2018)
(SANTOS, G Z B; FILHO; Calcinado 0,95
MANZATO, 2018)
(SANTOS, Géssica Z.B. et al., Calcinado 0,96
2019)
(GUO; SHI; DICK, 2010b) Calcinado 6
(SANTOS, G Z B; FILHO; Seco 1,06
MANZATO, 2018)
(WAIJAREAN; ASAVAPISIT; Seco 1,84
SOMBATSOMPOP, 2014)
(SANTOS, Geéssica Z.B. et al., Seco 1,06
2019)




N&o ha estudos sobre os beneficios da lavagem acida sobre as caracteristicas
do LETA, para aplicacdo em materiais geopolimericos. Os trabalhos em que o residuo
€ aplicado, ocorre apenas o tratamento térmico de calcinacdo, aonde ndo ha um
consenso da literatura sobre a temperatura e o tempo de calcinagdo do LETA, como
mostra o Quadro 12, para apos ser utilizado como precursor geopolimerico
(ALEXANDRE; LUZ, 2020; BUSELATTO et al., 2019; COELHO, R. V. et al., 2015;
FERNANDEZ et al., 2018; LAURINDO et al., 2020; PETTERLE et al., 2018; RUVIARO
et al., 2020; SANTOS, G. Z. B.; MELO FILHO; MANZATO, 2018; TAFAREL et al.,
2016).

Quadro 12: Temperatura de calcinagcéo usual pela literatura.

Autor Temperatura Tempo

(BUSELATTO et al., 2018) 600 °C 1h
(SANTOS, G Z B; FILHO; MANZATO, 750 °C 4h
2018)

(RUVIARO et al., 2020) 700 °C 1h
(SANTOS, F. P. Dos, 2016) 445 °C 12 h
(GERALDO, Rodrigo Henrique, 2016) 800 °C 1h
(HAGEMANN et al., 2019) 700 °C 1h
(GODOY et al., 2019) 600 °C 1h
(FERONE et al., 2019) 650 °C 1h
(MESSINA et al., 2017) 750 °C 2h
(HE; JIA, 2013) 800 °C 1h
(WAIJAREAN et al., 2014) 800 °C 1h
(PAIXAO, L. C. C. et al., 2008) 1000 °C 3h
(OLIVEIRA, E. A. De; LEITE, 2018) 900 °C 3h

3.7 FATORES DO PREPARO DA SOLUCAO ATIVADORA DO GEOPOLIMERO

Trés fatores sdo considerados para determinar a composicdo e mistura: O
modulo de silica/alumina é um parédmetro determinante na unido das particulas do
precursor, este parametro leva em conta a quantidade de silica, ferro e alumina

presente no precursor, cabe ressaltar que estes valores se alteram de acordo com o
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tipo e as origens de cada material sendo basico para diferencia-los. O modulo de
silica/sédio é a relacdo que defini a proporcéo da mistura entre os ativadores, o silicato
de sédio atua como fonte de sédio e silica soluvel ja o hidréxido de sddio é uma fonte
complementar de sddio, a correta dosagem providenciara as propor¢des basicas para
a formacdo do aluminossilicatos de sodio (NASH). E a Razé&o liquido/solido é um
parametro que realiza a combinacéo do precursor que é considerado parte do solido
e o ativador que é a principal fonte do liquido, 0 aumento nesta razdo acarreta na
melhora da trabalhabilidade da pasta, mas causa um aumento na porosidade e o
surgimento de eflorescéncia reduzindo drasticamente a resisténcia do material, por
outro lado a reducéo deste parametro produz um material de dificil trabalhabilidade, o
que dificulta o adensamento e acaba gerando defeitos na moldagem, porem ocorre
um ganho na resisténcia a compressao e reducdo na formacao de eflorescéncia.
Desta forma € necessario encontrar um ponto de equilibrio na relacdo (DE OLIVEIRA,
2018), baseado em (POUHET; CYR; BUCHER, 2019) que indicam em suas analises
valores na faixa de 0,4 a 0,56 (ALVARENGA, 2018; LONGHI, 2015).

3.8 TRATAMENTO ACIDO DO LODO DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE
AGUA (LETA)

O processo de acidificacdo do LETA é aplicado na recuperagéo do coagulante,
utiliza-se em sua maioria o acido sulftrico como acidificante (AHMAD; AHMAD; ALAM,
2016; DE OLIVEIRA, A. B. et al., 2017; FREITAS, J. G. De; FERREIRA FILHO;
PIVELI, 2005; FREITAS, V. O. et al.,, 2016; MARASCHIN; HEDLUND FERRARI;
CARISSIMI, 2020). O processo de acidificacdo do LETA para recuperagdo do
coagulante como visto na Figura 11, € utilizado na recuperacao do Aluminio (Al203)
onde é possivel atingir taxas de recuperacao da ordem de 70 a 75 %, dependendo do
tempo em que a mistura e da concentracdo do acido aplicado. Este processo, além
de recuperar o coagulante reduz o volume do LETA em aproximadamente 79 %, pois
extrai a 4gua que esta ligada aos hidroxidos metélicos (GUTIERREZ-ROSERO et al.,
2014; WESTERHOFF; DALY, 1974).



Figura 9: Processo de acidificacdo do LETA para recuperacdo do coagulante.
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Fonte: Adaptado de (WESTERHOFF; DALY, 1974)

As maiores dificuldades estdo no custo do acido que é aplicado, pois para
transformar 1g de Aluminio (Al**) em hidroxido de aluminio, é necessério o uso de 5¢g
de Acido Sulfarico (H2S04), pois o valor do acido comercial torna quase inviavel a
recuperacdo (STENDAHL et al., 2006; XU et al., 2009).

3.9 DRENAGEM ACIDA DE MINAS

O carvao mineral é resultante de acumulo de restos de plantas em ambiente
aguatico, e com o passar do tempo e o soterramento destes depdsitos por materiais
minerais, 0 aumento da pressao, a temperatura e a agao de microrganismos
anaerobios, concentrou o carbono e reduziu o nivel de oxigénio e hidrogénio. Este
processo consecutivo € denominado de grau de carbonificagdo (COLLING, 2010). O
carvao mineral é integrante da matriz energética do Brasil, a maior parcela do carvéo
extraido esta localizado no solo de Santa Catarina com um montante de 3,3 bilhdes
de toneladas, seguido do Rio Grande do Sul com 28 bilhdes de toneladas e Parana
com 104 milhdes de toneladas (ABCM, 2020). Os residuos da extracao sao divididos
em dois grupos: Os estéreis que é o material removido das camadas superficiais para
poder ter acesso ao minério; e o rejeito este proveniente do beneficiamento do carvao,
este contendo um mineral chamado pirita, composto de sulfeto de ferro (FeS2). E
estimado que no intervalo compreendido de 1925 até 2010, o Brasil ja extraiu cerca
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de 550 milhdes de toneladas de carvdao mineral e uma massa de rejeito € estimada
em 320 milhdes de toneladas. Para ambos os residuos, se forem dispostos
inadequadamente poderao vir a causar danos de grande monta ao meio ambiente da
regido (FILHO, 2014).

A drenagem &cida de minas (DAM) é um processo que surge quando a Pirita
entra em contado com a agua e o oxigénio presente na atmosfera produzindo Fe?*
S04% e H* como mostra a equacdo 1, esta reacdo divide-se em duas etapas, primeiro
a producao de acido sulfarico e sulfato ferroso e segundo a producao de sulfato férrico
e mais acido sulfarico (DOLD, 2014; MCCARTHY, 2011; ROYCHOWDHURY;
SARKAR; DATTA, 2015).

FeS, + 3.50, + H,0 - Fe, + +2S05™ + 2H™ Q)

Os ions Fe?* que sdo produzidos acabam reagindo com o Oz, e assim forma o
Fe3* como mostra a equacdo 2, esta reacdo comeca a acelerar devido as bactérias
oxidantes de enxofre (Acidithiobacillus ferrooxidans), isto ocorre pelo fato das
bactérias utilizarem a energia que € produzida pela reacdo no seu metabolismo
(DOLD, 2014; ROYCHOWDHURY; SARKAR; DATTA, 2015).

Fe?* + 0.250, + H* - Fe3* + 0.5H,0 (2)

A partir do Fe®*, a oxidacdo da Pirita é elevada para formacéo dos ions Fe?*
S04 e H* como mostra a equacéo 3.

FeS, + 14 Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 250%™ 4+ 16 H* (3)

A taxa abidtica de oxidacdo da Pirita (FeS2) é maior pelo Fe®*, do que pela acéo
da agua e do oxigénio. Com a producao do ion H+, o pH da solucdo é reduzida e
torna-se altamente acida, mas se o pH estiver entre 3,5 e 4, o Fe3* acaba precipitando
na forma de Fe (OH)3, como mostra a equacéo 4 (DOLD, 2014; ROYCHOWDHURY;
SARKAR; DATTA, 2015).

Fe3* + 3H,0 — Fe(OH); + 3 H* (4)

A reacéo da oxidacdo da Pirita (FeS2) pode ser expressa como na equagao 5
(DOLD, 2014; ROYCHOWDHURY; SARKAR; DATTA, 2015).

FeS, + 3.750, + 3.5H,0 - Fe(OH); + 250%™ + 4H™" + Calor (5)



4 MATERIAL E METODOS

O programa experimental desta pesquisa € apresentado na Figura 12, o processo
foi desenvolvido para avaliar se o lodo de estacdo de tratamento de agua (LETA) apos
passar por lavagem acida e tratamento térmico nas temperaturas de 100 °C e 500 °C,

pode alterar as qualidades do material possibilitando sua utilizagcdo como precursor

de materiais geopoliméricos.

Figura 10:Preparagédo do precursor de lodo.
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4.1 SOLUCAO ATIVADORA

Silicato de sodio
Foi utilizado silicato de sédio do tipo C-112 com a densidade de 1,7 g/cm3 (25
°C), 15 % de Na20, 32,25 % de SiO2 e 52,75 % é o teor de 4gua na mistura, a relacdo
silica/sédio de 2,15 a 2,40 e viscosidade minima de 900 cP, sendo utilizado para a
mistura em conjunto do hidréxido de sodio para fazer a ativacdo do material.
Hidréxido de sédio
Foi utilizado o hidréxido de sédio comercial da marca SODABEL 99%, em

escamas com densidade entre 1,5393 g/cm3 (15,5 °C).
4.2 PRECURSOR COMERCIAL - METACAULIM

Foi utilizado o Metacaulim HP ultra da empresa Metacaulim do Brasil, cujo
propriedades fisico-quimica sédo apresentadas pela propria empresa como mostra o
Quadro 13.

Quadro 13:Propriedades fisico-quimicas metacaulim HP ultra.

Propriedades Valores limites
fisico- Valores tipicos (NBR 15.894)
quimica
SiO2 57% 44% a 65%
Al:O3 34% 32% a 46%
CaO + MgO | <0,1% <1,5%
SOs <0,1% <1%
Naz20 <0,1% <0,5%
Eq. Alcalino | <1,5% <1,5%
Na20
Fe203 2%
TiO2 1,5%
Umidade 0,5% <2%
FRX - SiO2 A0z | TiO2 | Fe20s | MnO | MgO | K2O | P20s Lol Total
(KORF,
2019a) 65,57 25,77 | 1,49 2,14 0,01 | 0,51 | 2,13 0,03 2,35 100




4.3 PRECURSOR PREPARADO A PARTIR DO LETA

O LETA utilizado nesta pesquisa foi produzido pelo tratamento da agua coletada
em um manancial superficial, localizada na cidade de Passo Fundo/RS, e destina-se
ao abastecimento publico da cidade. Nesta unidade, o LETA resultante do processo
de tratamento da agua é disposto em leito de secagem como visto na Figura 13
sofrendo desague natural, que ap0s secagem o material € coletado e enviado a aterro
de residuos industriais, o0 sistema de desague é formado por dois leitos de secagem
com capacidade de 2.830 m? de residuo em cada tanque, o ciclo de desague do lodo

até seu descarte leva, aproximadamente, 60 dias.

Figura 11:Leito de secagem

-

T
] 1egs

Fonte: Autor, (2020).

O leito de secagem é construido em concreto, com as paredes inclinadas para
gue o excesso de agua seja direcionado para o centro, e desta forma é onde tem-se
o maior nivel de umidade, h4 uma rampa para facilitar seu manuseio para limpeza.

O residuo foi coletado no leito de secagem da ETA llI, de sistema de tratamento
automatizado, de ciclo completo operada pela Companhia Riograndense de
Saneamento — CORSAN/RS, sendo retirado uma porc¢éo de 120 kg, apos armazenado
em sacos plasticos duplos e posterior acondicionados em baldes de PVC
hermeticamente fechados, para manter as caracteristicas. O material foi estocado no
laboratério da IMED protegido de sofrer com intemperes climaticos.
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4.4 PREPARACAO DA SOLUCAO ACIDA

Para obtencao da solucéo acida, foi utilizado rejeito piritoso proveniente de uma
jazida do Parana, a Figura 14 mostra um fragmento da Pirita utilizada, ainda no estado
bruto. Para a producdo da solucdo &cida, o material foi lavado para remoc¢édo dos

residuos de carvao aderidos no mineral.

Figura 12:Fragmentos de Pirita.

O sistema foi montado utilizando um recipiente retangular de plastico (PEAD)
nas dimensodes de 56 x 40 cm e altura de 15 cm, constituindo um leito com rejeito
piritoso com altura de 5 cm, neste leito foi instalado uma saida, ligada a um sistema
pulmdo com 50 L de &gua, para fazer a recirculacdo, foi utilizado 2 bombas, Sarlo
Better, modelo Mini A, com vazdo de 60 a 170 L/h funcionando 24 h, o retorno
acontecia por gravidade. O sistema trabalhava de forma ciclica como mostra a Figura
15, o tempo de lixiviacdo de cada lote de solucéo acida foi estabelecido baseando-se
nos estudos de (DE OLIVEIRA, L. N. et al., 2019; SILVA, R. de A. et al., 2017) e

determinado em 4 semanas.



Figura 13:Sistema de geracdo da Drenagem Acida de Minas (DAM).
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Ao final de 4 semanas o pH desta solucao ficou na faixa de 1,5, tornando a
agua de circulacdo uma lixivia extremamente acida (DAM-controlada), com teores de
ferro (Fe) 0,78 g/L e de aluminio (Al) de 0,24 g/L, o sistema foi projetado para produzir
22 L de solugdo acida por batelada. A Figura 16 mostra o aspecto da solucdo
preparada no sistema.

Figura 14:Amostra Drenagem Acida de Minas.
- ‘

45 PREPARACAO DO LODO DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA
(LETA).

O LETA coletado passou por processo de acidificacdo com a drenagem acida
de minas (DAM), visando a recuperacéo do coagulante, onde ocorre a adicdo de um

acido ao residuo para que a mistura atinja um pH menor que 3,5 dessa forma ocorre
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a solubilizacdo do coagulante (sulfato de aluminio) como mostra a Figura 17, a melhor

proporcao foi de 3 partes de acido para 1 parte de lodo.

Figura 15: Diagrama de acidificacao e preparo do lodo de estacao de tratamento de
agua (LETA)
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Foram recuperados 3,79 L de coagulante/ kg de lodo, e a parte insoluvel, foco
do trabalho removido por filtracdo para posterior processamento.

Para acelerar a desidratagcdo do LETA recuperado foi espalhado sobre uma
lona plastica como mostra a Figura 18, para secagem, que apdés foi destorrado e
cominuido em moinho de bolas para reduzir a granulometria das particulas, abaixo da
malha 0,075mm (ABNT #200).



Figura 16:Leito de secagem do lodo néo solubilizado.

4.6 PREPARO DO PRECURSOR DE LODO DE ESTAGCAO DE TRATAMENTO DE
AGUA (LETA) ACIDIFICADO.

Para determinar o melhor tratamento térmico foi realizado um experimento com
4 niveis de temperatura, onde a variavel resposta analisada foi a atividade pozoléanica,
avaliada pelo ensaio de Chappelle modificado seguindo a norma ABNT 15.895/2010.
Os resultados indicaram a maior reatividade para amostras calcinadas na
temperatura de 500° C, e assim obtendo-se resultados com uma temperatura abaixo
do que a literatura indica (DA COSTA, 2014; GOYAL et al., 2019; PAIXAO, L. C. C.
etal., 2008; PAIXAO, Luiz Carlos Cardoso, 2005; SANTOS, G Z B; FILHO; MANZATO,
2018; VIEIRA, C.M.F., MARGEM, J.I., MONTEIRO, 2008), entretanto cabe salientar
que o lodo aqui testado foi acidificado com a solucdo acida da DAM-controlada.

ApoGs a definicdo das temperaturas a serem testadas, o material seco ao
ambiente foi classificado passante na peneira 0,075 mm e dividido, uma foi seca a 100
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°C, e outra foi calcinada na temperatura de 500 °C, apds o solido foi armazenado para

os testes de caracterizacao e preparacao do material geopolimérico.
4.7 CARACTERIZA(}AO DO MATERIAL PRECURSOR

Devido ao material ter caracteristicas de grande variabilidade decorrente do
manancial em que ocorre a captacdo da agua, foi necessario caracterizar o LETA
gerado. Para isto foi realizado os ensaios descritos no Quadro 14, no material Bruto,
seco a 100 °C e calcinado a 500 °C. Devido ao alto teor de matéria organica a analise
de fluorescéncia de raios X (FRX) para determinagdo da composi¢cdo quimica foi
realizada na amostra tratada a 500°C.

Quadro 14:Matrix experimental para a caracterizacédo do lodo de estacédo de
tratamento de agua (LETA)

Lodo
Anélises Solubilizado com DAM
Umido 100 °C 500 °C

Massa especifica X
Umidade X

Atividade pozolanica X X

FRX X

DRX X X

O ensaio de massa especifica seguiu 0s procedimentos estabelecidos na NBR
6458 (ABNT, 2016) e consiste na utilizacdo de um picnébmetro com volume aferido, a
quantificacdo baseia-se na diferenca de massa em comparacdo com a agua, em
temperatura controlada que relaciona sua massa com seu volume (DAER, 2001).

A umidade do LETA também foi determinada por gravimetria em relacdo a
massa de agua evaporada por aguecimento em estufa, o teor de umidade foi
determinado pelo método 2540 B Standard Methods, (Eaton et al 2005), onde a
amostra é colocada em um recipiente previamente pesado, a mostra € desidratada
em temperatura de 103 a 105 °C, até massa constante. O incremento do peso sobre
0 peso do recipiente vazio representa o teor de sélidos da amostra.

A identificacdo das fases mineraldgicas formadas foi através da técnica de
Difracao de raios X (DRX), com base na norma americana E1621 (ASTM, 2013). O
resultado foi obtido através das observac¢des dos angulos e intensidade de difragédo
do feixe pelos &tomos presentes no cristal e foi utilizado para identificar as fases de



um material cristalino. A analise sera feita pelo laboratdrio localizado na Universidade
Regional Integrada — URI Erechim/RS, com um equipamento da marca Rigaku modelo
Mini flex Il. O Difratograma foi interpretado com auxilio do Softwer HigthSocorePlus.

A composigao quimica do LETA foi determinada pela técnica de Fluorescéncia
de raios X (FRX), a técnica segui as determina¢fes da normativa E 1621 (ASTM,
2013) e D5381 (ASTM. 2014) (ASTM, 2014). Para o ensaio foi utilizado um
equipamento da marca PanAlytical modelo MiniPal 4, realizado no Centro de
Pesquisas em Petrologia e Geoquimica (CPGq) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS).

Para determinacéo da Atividade Pozolanica, baseou-se no ensaio descrito pela
norma NBR 15895 (ABNT, 2010), em que foi colocado a amostra do material junto
com oxido de célcio (CaO) em Erlenmeyer e adicionar 4gua destilada. Colocar em
banho-maria na temperatura de 90 °C pelo periodo de 16 h. Apdés resfriado é
adicionado de solucao de sacarose, e agitado pelo periodo de 15 min. Por fim é filtrado
o material e titulado com solu¢éo de acido cloridrico (HCI), como indicador é usado
solucao fenolftaleina.

As fracBes soluveis de Ferro (Fe) e Aluminio (Al) na amostra foram
guantificadas através da digestdo com &cido cloridrico, em que colocou-se o LETA
calcinado e a solucéo de &cido cloridrico em Erlemeyer, sendo deixando em banho-
maria por 1 hora a 90°C. Apés o material foi resfriado e realizada a filtragem em papel
filtro. O material passante pelo filtro foi colocado em baldo volumetrico e completado
com agua destilada. A leitura foi feita em aparelho de espectrofotometria da marca
Merck modelo SQ118 para a leitura, os reagentes utilizados foram da marca Alfakit,
para ferro total e aluminio. Desta forma, € possivel quantificar os teores de alumina

presente na amostra é soluvel.
4.8 PREPARACAO DA DOSAGEM

Para a elaboracdo do ativador foi utilizado uma mistura de dois compostos
alcalinos, o silicato de sédio e o hidroxido de sodio, o uso destes dois componentes
para elaboracéo da solucdo ativadora € recomendada pela literatura (DE OLIVEIRA,
2018; SANTA, 2012; LONGHI, 2015). O hidroxido de sédio utilizado é em escamas
com 99% de pureza, este material foi dissolvido em agua, formando uma solugéo 12
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molares, a fim de garantir a completa reacéo, a mistura foi mantida em descanso por

30 minutos antes da mistura com o silicato de soédio.

4.9 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a realizacao do trabalho foi feito um planejamento experimental Quadro
15, utilizando o software Minitab 16, onde foram escolhidos trés fatores: O primeiro €
taxa de substituicdo, em massa de metacaulim/LETA com 4 niveis de variagdo. O
segundo fator é o tratamento térmico nas temperaturas de 100 e 500 °C, mostrados
no Quadro 8, e o terceiro fator € o tempo de cura que foi em 7, 14 e 28 dias, salienta-
se que todos os testes foram executados em triplicata, totalizando 72 Corpos de Prova
(CPs). As temperaturas do tratamento térmico foram estipuladas experimentalmente,
como descritos no item 4.6
Quadro 15:Variaveis do programa experimental.

Ordem Substituicdo (%) _ Tratamento &cido Tratamer:to térmico

Precursor Metacaulim (°C)
1 0 100 sim 100
2 0 100 sim 500
3 25 75 sim 100
4 25 75 sim 500
5 50 50 sim 100
6 50 50 sim 500
7 75 25 sim 100
8 75 25 sim 500

Para parametros de resposta foram avaliados a resisténcia a compressao aos
7, 14 e 28 dias, a densidade, indice de vazios e absor¢cdo de agua foram avaliados
aos 28 dias. Apos preparados os CPs foram acondicionados em potes plasticos até
as idades estabelecidas para posterior ensaio.

Para estabelecer qual a melhor razéo liquido/sélido foi realizado um estudo
experimental para as substituicbes de LETA pelo metacaulim 0, 25, 50, 75%, levando
em consideracao a formacgéo ou ndo da pasta na mistura, avaliando a qual mistura
apresentava melhor caracteristica plastica para o moédulo de silica de 0,5 e para a
razao liquido/solido 0,31, 0,4 e 0,45, como mostra o0 Quadro 16. A partir do
experimento pode-se determinar que a melhor razéo liquido/sélido foi de 0,4, onde

consegue-se a formacédo da pasta com um volume menor de 4gua, pois quantidades



excessiva podem estar relacionadas com surgimento da eflorescéncia e até reducéo

na resisténcia do material, por este motivo ndo foi considerado o uso da relacdo com

valor de 0,45.

uadro 16:Teste para determinacdo do modulo de silica e a razao liquido/soélido.

Experimento Modulo de | Razéo Liquido/slido Substituig&o Formagdo da pasta
silica (Ms) (L/s) metacaulim (%) 100 °C ‘ 500 °C
1 0,5 0,31 0 Sim
2 0,5 0,31 25 Nao Nao
3 0,5 0,31 50 N&o N&o
4 0,5 0,31 75 Nao Nao
5 0,5 0,40 0 Sim
6 0,5 0,40 25 Sim Sim
7 0,5 0,40 50 Nao Sim
8 0,5 0,40 75 Nao Sim
9 0,5 0,45 0 Sim
10 0,5 0,45 25 Sim Sim
11 0,5 0,45 50 Nao Sim
12 0,5 0,45 75 Nao Sim

A quantidade de material necessario a formulagdo dos CPs, bem como sua

propor¢cdo massica estdo descritos no Quadro 17, tendo fixado o Ms em 0,5 e a

relacdo liquido/sdlido em 0,4.

Quadro 17: Proporcao de material.

Substituicdo I\/!gdulo de , .Razéol . Precursor (g) Silicato de sddio Hidfé)l(ido Agua
LETA (%) silica (Ms) | Liquido/sdlido (g) de sodio (g)
(L/S) LETA | Metacaulim Na,O(Si0.) NaOH H,0
0 0,5 0,4 0 70 8,62 12,46 35,76
25 0,5 0,4 17,5 52,5 8,62 12,46 35,76
50 0,5 0,4 35 35 8,62 12,46 35,76
75 0,5 0,4 52,5 17,5 8,62 12,46 35,76

4.10 PREPARO DO GEOPOLIMERO

Foi utilizada 4 variacdes para a mistura do precursor (LETA 100 e 500 °C),

onde a proporcédo de substituicao foi em relagcdo a massa de metacaulim, como

mostra a Figura 19.
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Figura 17: Roteiro da mistura do geopolimero.
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A preparacao do ativador foi modulada para a razao liquido/solido (L/S) de 0,4
e 0 modulo de silica/alumina (MS) sera de 0,5. A literatura (CONCEICAO, 2019;
CRIADO; PALOMO; FERNANDEZJIMENEZ, 2005; LONGHI, 2015) indica valor
utilizaveis de MS na faixa de 0,19 a 1,17 e da razéo L/S na faixa de 0,35 a 0,45. O
ativador alcalino foi composto pela mistura do Hidréxido de sédio (NaOH), o Silicato
de Sdodio comercial do tipo C-112 e agua. Todos os materiais foram preparados em
capela de exaustdo em banho gelado devido ao aquecimento e liberacédo de gases e
vapores toxicos, apds a mistura permaneceu em repouso até que atingisse a
temperatura ambiente.

O sistema liquido (silicato de sodio + solucdo de hidroxido de soédio) foi
mensurado e reservado em recipiente plastico, esta mistura compdem o ativador do

processo.



O sistema chamado de precursor, composto de Metacaulim/LETA acidificado,
nas suas variadas proporcdes também foram mensurados e reservados em recipiente
proprio, para posterior preparacdo da pasta. A pasta foi preparada por agitacao
manual. Apos a pasta formada foi colocada em moldes para formacao dos corpos de
prova (CP). Chama-se a atencéo para o rapido endurecimento da mistura, onde ja
ganha resisténcia mecanica apos 5 minutos de repouso.

Inicialmente foi projetado a confeccdo do corpos de prova segundo a NBR
5738 (ABNT,2015), contudo, optou-se por seguir os trabalhos de (MATOS, 2018;
TORGAL; JALALI, 2010; YUNSHENG et al., 2007), que adotaram as medidas de
40x40x40 mm como mostra a Figura 20, em funcdo do numero de CPs e com a
dificuldade na preparacdo dos materiais. As formas foram confeccionadas em painéis
MDF, com espessura 4 mm. A desforma dos CPs foram realizadas apds 24 de cura.

Figura 18:Forma de MDF.
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4.11 CARACTERIZACAO DO GEOPOLIMERO

Determinacdo da absorcédo de agua, indice de vazios e massa especifica
seguiram as orientacdes da NBR 9778 (ABNT, 2005) , o ensaio consiste em imerséo
do corpo de prova, previamente seco e pesado, em agua, para que ocorra 0
preenchimento dos poros do material. Assim sdo determinados a massa seca (Ms) e
a massa saturada (Msat), as quais por relacbes matematicas permitem a
quantificagcbes da absorgcéo de agua, indice de vazios e massa especifica.

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR, € uma
técnica utilizada para identificar compostos organicos, em uma ampla faixa de

materiais sejam eles solidos, liquidos, pos ou géis. E uma técnica que se baseia nas
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frequéncias de vibracdes que ocorrem nas ligacdes do interior de uma molécula, isto
ocorre através da passagem de um feixe de radiacdo infravermelha em uma amostra,
determinando a fracdo de radiacdo que € absorvida em determinada faixa de
comprimento de onda, a maioria dos materiais tem esté faixa de absorcao entre 400
e 4.000 cm! (SCHERER, 2011; THOMPSON; GAUTHIER; ISLAM, 2009).

O ensaio de resisténcia a compressao seguiu como referéncia as normas NBR
5738 (ABNT, 2015), NBR 5739 (ABNT, 2018) e NBR 7215 (ABNT - ASSOCIAQAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019). A técnica consiste em moldar o corpo
de prova, apés o periodo de cura, é realizado o ensaio de resisténcia a compressao

com uso de uma prensa hidraulica, o resultado é expresso em Mega Pascal (MPa).



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO LODO DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA
(LETA)

5.1.1 Massa especifica

O resultado do ensaio de caracterizacdo para massa especifica do LETA esta
consolidado no Quadro 18, para a temperatura de 100 e 500 °C, com e sem

acidificacdo, os valores séo referentes a medias de triplicatas.

Quadro 18:Massa especifica das amostras do lodo de estacdo de tratamento de agua
(LETA).

Amostras Temperatura (°C) Massa especifica média (g/cm3)
100 1,95
LETA in natura

500 2,43
100 2,31

LETA lixiviado com DAM
500 2,39

Metacaulim HP ULTRA 700 2,60

Para avaliar o uso da DAM nas caracteristicas fisicas do LETA foram
comparados os valores das massas especificas nas temperaturas de 100 e 500°C.
Desta forma foi possivel verificar que a lavagem acida com DAM na temperatura de
100 °C acarretou um acréscimo de 15%, como a DAM melhora a remoc¢édo da agua
intersticial aderida nas particulas do LETA, e acrescentou cerca de 57% Ferro (Fe) no
material, além da remocéao de parte da matéria organica, sendo assim justificado esse
aumento. Ja quando comparado as temperaturas de 500 °C houve um decréscimo
desprezivel de 0,02%, estando dentro da variabilidade da andlise. Os valores obtidos
no ensaio ficam dentro do intervalo de resultados obtidos na literatura (BUSELATTO
et al., 2019; COELHO, R. V. et al., 2015; FERNANDEZ et al., 2018; GONCALVES et
al., 2017; TAFAREL et al., 2016) com que variam entre 0,85 até 2,75 para o lodo de
estacdo de tratamento de 4gua, de mesma forma as amostras de LETA estdo abaixo
da massa especifica do metacaulim de 2,60, resultado fornecido pela (METACAULIM
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DO BRASIL INDUSTRIA E COMERCIO LTDA, 2011) na ficha de informacéo e
seguranca de produto quimico (FISPQ).

5.1.2 Umidade

Os resultados de umidade obtidos dos ensaios ficam proximos em ambas as
parcelas. Salienta-se aqui que a amostra do LETA in natura tem a umidade média de
74,9 %, para o lodo coletado no leito de secagem. J& para a amostra solubilizada com
a DAM, o lodo foi filtrado em papel filtro e estabelecido o critério de 24 horas apds o
final da filtrag&o para a coleta da amostra e verificacdo da umidade residual, este valor
meédio foi de 79,9 %, os resultados brutos sdo mostrados no Apéndice C, a literatura
(BUSELATTO et al.,, 2019; FERNANDEZ et al., 2018; TAFAREL et al., 2016) traz
valores de umidade para o LETA na faixa de 76,37% até 87,4%, ap0s o leito de

secagem.

5.1.3 Perda ao fogo

ApoOs avaliar o resultado do ensaio de perda ao fogo, foi possivel comparar os
resultados entre o LETA in natura e solubilizado com DAM. A perda ao fogo de 40,9%
para o lodo Acidificado e 34,6% para o lodo in natura. A partir do resultado encontrado
€ possivel afirmar que o tratamento acido, altera a composicédo do LETA, adicionando
substancias que degradam em temperatura mais elevada, possivelmente o sulfato,
porém a literatura (FERNANDEZ; MIKOWSKI, 2016; SILVA et al., 2019) tem apontado
que a perda ao fogo para lodo de ETA encontra-se entre 20 a 50%, dependendo da
caracteristica da agua de entrada. Os efeitos esperados que o acido produz no LETA
baseia-se na destruicdo da rede de coagulagéo, solubilizagéo do Aluminio e liberando
agua como produto desta reagdo. As mudancgas também podem estrar associadas a
um novo equilibrio na composicao pela solubilizagéo e precipitacdo das espécies Al,
Fe, sulfato entre outros, o Quadro 19 apresenta os resultados das analises de perda
ao fogo, juntamente com informacbes da literatura que reforcam a discusséo

apresentada.



Quadro 19: Resultado ensaio de perda ao fogo do lodo de estacéo de tratamento de
agua (LETA) acidificado.

Origem do resultado Perda ao fogo (%)
LETA in natura 34,56

LETA acidificado 40,86

(TARTARI et al., 2011) 20,04

(WOLFF et al., 2007) 17,1

(LAURINDO et al., 2020) 28,50

(PORTELA et al., 2003) 50,06

5.1.4 Fluorescéncia de raio — X (FRX)

Ao analisar o efeito na mudanca da composicao no LETA, pela acidificacdo com a
DAM, as mudancas sdo mais pronunciadas para Oxido de Ferro (Fe203), o Oxido de
Aluminio (Al203) e Oxido de Silicio (SiO2), devido a remog&o do aluminio, e inclusio
do ferro na parte insoltvel, invertendo a relacdo méassica (ALEXANDRE; LUZ, 2020;
FERNANDEZ et al., 2018; LAURINDO et al., 2020; MONTALVAN, 2016; PETTERLE
et al., 2018; RUVIARO et al., 2020; SANTOS; SILVA; SILVA, 2016; SANTOS; MELO
FILHO; MANZATO, 2018; SILVA; MACIEL, 2019), esta inversao pode influenciar na
formacao do material geopolimerico, pois alterou médulo de Si/Al uma vez que esta
relacdo é dada por SiO2/Al20s+Fe203, de 1,11 para 0,63, deixando este valor ainda
mais distante do valor para o Metacaulim HP Ultra de 2,34. O Quadro 20, apresenta
as composicdes dos lodos sem e com acidificacdo, e a comparacao dos valores da

literatura.



Quadro 20: Resultado Fluorescéncia de Raio - X (FRX)
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Componentes (%)

Amostra Raz&o molar
SiO; Fe.Os3 Al,O3 TiO> CaO K.0O P.Os Outros Six0/
Al;Oz+Fe;03
Metacaulim (KORF, | oo 57 | 514 | 2577 | 149 | 0 | 213 | 003 | 287 2,34
2019a)
Lodo calcinado
500°C nao 50,26 14,47 | 30,66 | 1,37 0,41 0,38 0,57 1,88 1,11
Acidificado
Lodo calcinado
500°C Acidificado 36,08 33,66 | 2301 159 | 1,16 | 0,38 | 0,31 3,81 0,63
(ALEXANDREILUZ, | 542 | 103 | 258 | 29 | 06 | 02 | 04 | 266 0,53
2020)
(SILVA et al., 2019) | 27,67 12,06 | 22,75 | 0,65 0,27 1,11 0,62 34,47 0,79
(WAIJAREAN;
ASAVAPISIT;
SOMBATSOMPOP, 53,70 9,56 30,10 | 0,87 | 0,98 | 2,49 | 0,35 1,95 1,35
2014)

5.1.5 Difragao de raio — X (DRX)

No Difratograma do LETA seco a 100°C mostrado na Figura 21, é possivel ver

uma predominancia do mineral Quartzo (Q) na banda entre 30 e 70°, com um grande

pico em 26°. Outras recorréncias menores do mineral Kaolinita (K) entre 12 e 22°. A
literatura (SANTOS, G. Z. B.; MELO FILHO; MANZATO, 2018) apresenta fases

cristalinas do LETA seco, sendo detectado o Quartzo, o Rutilo, a Caulinita e a

Cristobalita, em bandas muito proximas as apresentadas na Figura 21.




Figura 19:Difracdo de raios - X do lodo de estacdo de tratamento de agua seco a

100 °C.
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No resultado da DRX da amostra de LETA em que foi feita a acidificacdo e seco
na temperatura de 100 °C, como mostra a Figura 22, o Quartzo (Q) traz dois picos de
intensidade em 21° e 26°, e a Kaolinita (K) passou a apresentar uma maior intensidade
ao longo da banda analisada, salienta-se a faixa de banda entre 1 e 30° onde ha uma
maior recorréncia se comparado com a DRX da Figura 21, ou seja o acido foi
responsavel pelas alteracdes nas fases cristalograficas encontradas através da DRX

nas amostras.



Figura 20: Difracéo de raios - X do lodo de estacédo de tratamento de agua

acidificado e seco a 100 °C.
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Apos a calcinacdo do lodo na temperatura de 500 °C (resultados na Figura 23), as

fases cristalinas sdo compostas pelos minerais Quartzo (Q) com pico de intensidade

na banda 26°, mesma banda do LETA seco Figura 21, mas com uma intensidade

menor. A Cristobalita (C) de menor recorréncia aparecendo na banda entre 22 e 25°,

e a Hematita (H) com algumas recorréncias de pequena intensidade ao longa banda

analisada.

Figura 21:Difracdo de raios - X do lodo de estacdo de tratamento de agua calcinado

a 500 °C
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Apos a calcinacdo a 500 °C, as fases cristalinas do LETA acidificado como mostra
a Figura 24, trazem os minerais Quartzo (Q) com o pico de intensidade na banda de
26°, similar a DRX da Figura 23 em que o LETA calcinado também apresentou um
pico na banda de 26°. A Magnetita (M) apresentou dois picos de intensidade na banda
entre 30 e 40°, e a Cristobalita (C) trouxe dois picos na banda entre 20 e 30°, mas
com maior intensidade se comparado com a amostra de lodo sem acidificacdo e
calcinado na mesma temperatura.

Uma alteragdo importante ocorreu no mineral Kaolinita (K), que estava presente
nas amostras secas a 100°C, e ap0s a calcinacdo nao foi mais identificada, esta
auséncia é atribuida a desidroxilacdo e formacéo da metacaulinita que é um material
amorfo e assim ndo sendo mais contabilizada, pois a DRX s6 identifica minerais
cristalinos. A literatura (MENEZES et al., 2009; SANTOS, S. C. A. et al., 2013) indica
a desidroxilacdo da caulinita com formacédo da metacaulinita a uma temperatura de
gueima na faixa de 500 a 600 °C para que ocorra a transformacdo em um material
nao cristalino.

A fracdo de magnetita (FesOa), ocorreu em decorréncia do uso da drenagem acida
de minas (DAM) para acidificar o LETA, pois a DAM incorporou Ferro (Fe) ao sistema,

gue possivelmente nas condi¢cdes da calcinacdo, se converteu na fase éxido.

Figura 22:Difracdo de raios - X do lodo de estacdo de tratamento de agua acidificado

calcinado a 500 °C.
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5.2 CARACTERIZACAO DO GEOPOLIMERO COM LODO DE ESTACAO DE
TRATAMENTO DE AGUA (LETA) ACIDIFICADO.

5.2.1 Formacgao da pasta para o LETA tratado em 100 °C

No estudo estava previsto a utilizacdo do material tratado na temperatura de
100 °C, sendo realizado um teste preliminar com as rela¢des liquido/sélido (0,31; 0,40
e 0,45), e com os teores de substituicdo do MK, pelo LETA (25%, 50% e 75%),
conforme descrito no Item 4.9, contudo como mostram a Figura 25, apenas as
amostras com 25% de LETA nas relaces liquido/soélido de 0,40 e 0,45, formaram uma
pasta, que se transformou em uma “lama”, ndo sendo possivel a moldagem do CP. A
partir destes resultados, o uso deste material para estas condi¢cdes de trabalho, optou-

se por prosseguir com os ensaios do LETA tratado na temperatura de 500°.



Figura 23: Experimento com o lodo de estacédo de tratamento de agua acidificado

tratado na temperatura de 100 °C.

Razao Liquido/Sdlido 0,31

Porcentagem de 25 % Porcentagem de 50 % Porcentagem de 75 %

Razao Liquido/Solido 0,40

Porcentagem de 25 % Porcentagem de 50 % Porcentagem de 75 %

Razao Liquido/Sdlido 0,45

Porcentagem de 25 % Porcentagem de 50 % Porcentagem de 75 %

5.2.2 Formacao da pasta para o LETA tratado em 500 °C

A partir do experimento delineado no item 4.9, foram realizados os testes de
formacao da pasta nas porcentagens de 0, 25, 50 e 75 %, na Figura 26, é possivel
identificar que do total de 12 amostras testadas 10 formaram a pasta, e apenas duas
ndo formaram com a razao liquido/sélido de 0,31.
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Ao analisar o comportamento das amostras com razao liquido/solido de 0,4, foi
possivel constatar que o material formado apresentava caracteristicas nao fluida,
similar ao comportamento de um fluido N&do Newtoniano, que é aquele que nao tem
um valor de viscosidade constante, ou seja, quando se aplica vibragéo a viscosidade
do material se altera. Este resultado conduziu a escolha desta composi¢cdo dos
ensaios fisicos de caracterizacdo, visto que foi de facil preparacdo, moldagem e
mistura para todas as quatro variagoes.

N&o foi utilizado a relacao liquido/sélido de 0,45, devido ao excesso de agua
na composicao do geopolimero € prejudicial, fazendo com que baixe a resisténcia a
compressao, ocorra o aparecimento da eflorescéncia e o aumento da porosidade. Em
relacbes mais baixas ocorre uma reducao na trabalhabilidade, mas uma elevacgao na
resisténcia a compressao, assim como a economia no uso de insumos (HU et al.,
2018; KUMAR; KUMAR, 2013).

O LETA sem acidificacdo nao foi empregado, pois € difundido na literatura
(DOS SANTOS, Gessica Zila Batista; MELO FILHO; MANZATO, 2018; GERALDO,
Rodrigo Henrique, 2016; ROSSETTO, 2017; WAIJAREAN et al., 2014), que o
emprego de tal material seja in natura ou calcinado, traz inimeros problemas ao
geopolimero, como a baixa resisténcia a compressao, 0 aumento da absorcdo de

agua, aumento da porosidade, entre outras.



Figura 24: Experimento com lodo de estacdo de tratamento de agua acidificado e
tratado na temperatura de 500 °C.

Razao Liquido/Solido 0,31

Porcentagem de 0 % Porcentagem de 25 % Porcentagem de 50 % Porcentagem de 75 %

Porcentagem de 0 % Porcentagem de 25 % Porcentagem de 50 % Porcentagem de 75 %

Porcentagem de 0 % Porcentagem de 25 % Porcentagem de 50 % Porcentagem de 75 %

5.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada nos CPs referéncia e com teor de substituicdo
(25 %). A analise dos resultados da Figura 27 foi realizada por comparagdo entre as
bandas. A banda entre 2800 a 3700, sao identificados pela presenca de agua, sendo
gue para a amostra com 25% LETA ocorreu em 3.352 cm, ja para amostra com 100%
de MK ocorreu em 2.921 cm™. Por outro (HAJIMOHAMMADI; NGO; MENDIS, 2017)
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afirmam que esta banda também pode ocorrer em funcdo da formacdo do gel de
hidréxido de aluminio na amostra.

A amostra de LETA tem novamente uma alteracédo na banda de 1.645 cm™ que
€é determinada pela influéncia da agua, a (BAKRI et al., 2013; BARBOSA,
MACKENZIE; THAUMATURGO, 2000; GUO; SHI; DICK, 2010) tratam esta como
vibracdo de alongamento( -OH) e flexdo (H-O-H) relacionada as moléculas de agua
aderidas na superficie ou aprisionadas nos poros da estrutura geopolimerica. Na
banda de 1.395 cm™ refere-se a formacéao da carbonatacao (eflorescéncia), a literatura
(OZER; SOYER-UZUN, 2015) indica banda de 1.400 cm' em que ocorre a vibracao
de alongamento na ligacdo O-C-O, o que indica a carbonatacdo atmosférica,
decorrente do excesso de sodio na mistura do geopolimero, que acaba reagindo com
0 CO:z2 resultando na formagéo de bicarbonato de sédio, como mostra a Figura 27.

A banda em 968 cm para o LETA acidificado e tratamento térmico de 500 °C
e 975 cm™ para o metacaulim, podem ser considerados como geopolimeros, pois a
literatura (HAJIMOHAMMADI; NGO; MENDIS, 2017; WAIJAREAN; ASAVAPISIT,;
SOMBATSOMPOP, 2014) indica um valor proximo a 960 cm™ como sendo vibracdes
de flexdo em AI-OH, que séo préximas ao numeros da banda de Si-O-T (T= Si ou Al)
em redes de formacao de geopolimeros.

Neste caso, sendo um material rico em silica (Si), independentemente da fase
cristalina ou amorfa, este pode apresentar propriedades adequadas a
geopolimerizacdo (VASSALO; AGUILAR; GUMIERI, 2014; ZHANG et al., 2012). Os
resultados indicam que o material calcinado a 500 °C é reativo a ativacdo alcalina e

pode ser utilizado como substituigdo parcial para geopolimeros.



Figura 25: Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
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5.2.4 Propriedades fisicas: Massa especifica, absor¢gdao de agua e indice de
vazios

Denota-se ao avaliar a Figura 28, de que quanto maior for a parcela substituida
de metacaulim por LETA acidificado e com tratamento térmico de 500 °C, faz com que
a massa especifica seja gradativamente aumentada. Este aumento na massa
especifica é resultando da incorporacdo de 6xido de ferro (Fe203) no LETA apds a

acidificacao.

Figura 26: Massa especifica do geopolimero
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O numero elevado de poros nos teores (0 e 50%), € devido a agua que ficou
adsorvida no interior do geopolimero, e devido néo ter sido utilizado protecdo no
periodo de cura do material, esta parcela de agua foi induzida ao exterior ao longo do
periodo de cura do geopolimero e através disto abrindo caminhos preferenciais, o que
explica a elevada porcentagem de vazios. O que corrobora isto € que a literatura traz
para valores elevados de massa especifica como ocorreu no estudo, o numero de

poros é pequeno, como 0corro nos teores (25 e 75%).

Figura 27:indice vazios do geopolimero
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A propriedade de absorcao de 4gua esta diretamente relacionada a capacidade
do material acomodar a &gua em seus poros, ao analisar a Figura 29 e 30, consegue-
se ver que os resultados séo correlacionados, pois estas tém um comportamento
muito semelhante, ou seja, as duas propriedades aumentam ou diminuem na mesma
proporcdo. Contudo a amostra referéncia e a amostra com 25% de LETA também
seguem uma tendéncia ambigua ao esperado. A literatura (MARTINS, 2001; PAVIA;
TREACY, 2007) indicam que poros com tamanho maior ou igual a 10 pum, so6
contribuem no periodo inicial de absor¢céo, em seguida esta contribuicdo é feita por
poros menores, outro fator que interfere é o grau de interconexdo entre os poros, ou
seja os teores de (0 e 50 %) traz um maior niumero de poros interligados e de tamanho

menores, em comparacao aos demais teores testados.



Figura 28: Absorcao de agua do geopolimero
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O teor de substituicdo de 0 % tem o menor valor de massa especifica dentre as
amostras e maior valor para indice de vazio e absorcdo de agua, ou seja, esses
ensaios corroboram o que afirma a literatura (JESUS, 2018) que correlaciona o
aumento da massa especifica com a reducdo do indice de vazios e da absorcao de

agua em geopolimeros com o uso de LETA.

5.2.5 Resisténcia a compressao axial

O aumento no teor de Aluminio (Al203) e Ferro (Fez03), fez com que a relagdo
molar SiO2/(Al203+Fe203) diminua, e segundo a literatura (DOS SANTOS, F. A., 2017,
DUXSON, Peter et al., 2005; KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007; SILVA, P. De; SAGOE-
CRENSTIL; SIRIVIVATNANON, 2007) isso resulta em produtos com baixa resisténcia
mecanica, pois o Aluminio desempenha o papel de regulador de tempo de pega, a
Silica é responsavel pela resisténcia dos geopolimeros, com isto € possivel afirmar
qgue o teor de silica do LETA ndo é capaz de suprir a necessidade exigida pelo
geopolimero.

O ensaio de resisténcia a compressao axial para o LETA-acidificado/ 500°C, na
idade de 7, 14 e 28 dias, foi identificado que o teor de substituicdo influéncia
negativamente nos resultados de resisténcia, como mostra a Figura 31.

A resisténcia a compressédo axial (MPa) apés os 28 dias de cura, como mostra
a Figura 31, é percebido um decréscimo continuo na resisténcia a compressao em

funcdo dos teores de substituicdo, provavelmente isso esteja relacionado com as



76

reacoes de formacéo e cura do geopolimero, em funcdo da composicédo do lodo de
estacao de tratamento de agua (LETA), (resultado classico da literatura) que também
se verificou quando aplicado a acidificacdo do LETA, seguido da calcinacdo em 500
°C.

Para o resultado de resisténcia a compressao axial (MPa) para 28 dias,
podendo verificar que a parcela utilizada somente de metacaulim (0%) teve um
decréscimo de 7,8 % de resisténcia comparado com o periodo de 7 dias, ou seja, 0
periodo de cura para atingir a méaxima resisténcia é 7 dias. O teor de substituicdo
(25%) teve um decréscimo de 16,34 % de resisténcia comparado com o CP de 7 dias,
desta forma o periodo de cura quando da utilizacdo da substituicdo de 25% do material
por LETA acidificado calcinado a 500 °C, é de 28 dias. O teor de substitui¢cdo (50 %)
foi 0 que apresentou a maior reducgédo de resisténcia cerca de 68,30 % ao longo dos
28 dias de cura do material. Por fim o teor de substituicdo (75%) tal qual o teor de
substituicdo (50%), apresentou uma reducao de 72,01 % ao longo dos 28 dias.

Esta reducdo na resisténcia a compressao, as rea¢des pelo uso do LETA na
mistura, isto é explicado olhando a Figura 31 onde a queda de resisténcia aumenta
na mesma proporcdo em que se aumenta o teor de substituicdo de LETA, estas
reacdes estdo envolvidas com as caracteristicas mineralégicas do material, pois o

precursor de LETA apresentou elevado teor de 6xidos de ferro (Fe203).



Figura 29: Resisténcia a compressao
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6 ESTIMATIVA DOS CUSTOS PARA PRODUGAO DO PRECURSOR
GEOPOLIMERICO A PARTIR DO LODO DE ETA COM TRATAMENTO ACIDO

Considerando o processo de acidificacdo como parte importante na
recuperagdo do soélido para uso em materiais construidos, visando uma maior
liberacdo da agua ligada aos hidroxidos alcalinos gerados, e agregando valor ao
liguido resultante como coagulante, foi explorado superficialmente as questfes
econdmicas do processo. Para o processo € possivel utilizar o acido Sulftrico e o
acido Cloridrico. O valor do &cido Sulfurico 98% comercial é de R$ 50,00/L e do &cido
Cloridrico 37% comercial € de R$ 33,33/L.

Para a extracdo do coagulante e preparacdo do sélido foi necessario 10 g de
acido sulfurico para cada Kg de LETA. Sendo assim o custo se utilizado o acido
sulfurico sera de R$ 1,50/Kg de LETA.
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A geracao natural de acido sulfarico pelo rejeito de carvao contendo pirita esta
bem consolidado na literatura, porém ndo com uso comercial deste sistema. Como
estimativa de custo para geracdo do acido teria um custo para a primeira rodada, em
periodo de 4 a 6 semanas, além do valor do transporte do rejeito Piritoso. Sendo assim
o custo final se utilizado o acido sulfarico a partir do rejeito piritoso seriam gastos R$
0,48/Kg de LETA.

7 CONCLUSOES

A partir do presente trabalho pode-se verificar que a acidificacdo do lodo de
estacdo de tratamento de agua (LETA) utilizando a drenagem &cida de minas (DAM),
trouxe a alteracdo nas caracteristicas mineralégicas mais significativo nos teores de
silica (SiO2) que reduziu, aluminio (Al203) que reduziu e o Ferro (Fe203) que elevou
em comparacao com o material bruto.

O uso do LETA Seco na temperatura de 100 °C, néo foi possivel moldar o corpo
de prova (CP), tendo que ser descartado a utilizacdo, cabe ressaltar que o material
seco a 100 °C nao funcionou para os critérios adotados.

Para o LETA calcinado a 500 °C foram moldado os CPs, obtendo-se o melhor
resultado no teor de substituicdo de 25 % (9,02 MPa) aos 28 dias. A comprovacao da
formacao de um geopolimero foi feita através da FTIR, com um pico de 698 cm™ faixa
esta determinante da formacéo do gel de aluminossilicatos.

O material produzido pela substituicdo do metacaulim pelo LETA acidificado e
calcinado apresentou um decréscimo na resisténcia a compressao ao longo das
idades, indicando que a substituicédo traz prejuizos a resisténcia do material.

A estimativa do custo para a utilizacdo do acido cloridrico extraido do rejeito
piritoso, mostrou ser uma alternativa viavel para o processo de acidificacdo do LETA,
pois foi possivel dar um destino para dois residuos (LETA e a Pirita), além do rejeito
ter o poder de produzir acido por um longo periodo com uma economia de R$ 1,00/Kg
de LETA.



8 RECOMENDAGAO TRABALHO FUTUROS

Avaliacdo do LETA calcinado a 500°C, nas propriedades mecanicas do
geopolimero;
Estudos do LETA acidificado para produ¢cdo de materiais cimenticios;

Avaliar a economicidade da producéo de coagulante utilizando o LETA e a DAM.
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APENDICES

APENDICE A: ATIVIDADE POZOLANICA ENSAIO DE CHAPPELLE

MODIFICADO

A literatura traz limites minimo de 436 mg de Ca(OH)2y (ALTOE et al., 2012;
GARCIA et al., 2015), e assim é possivel determinar ao analisar o Quadro 18, que o
melhor resultado foi na temperatura de 500°C para o lodo néo tratado (639,90 mg de
Ca(OH)2/g) obteve-se resultado superior ao disposto na literatura e para o lodo néo
solubilizado (416,86 mg de Ca(OH)zg), apresentou valor muito proximo, onde o
Grafico 1 mostra um pico aos 500°C, e depois ocorre a reducéo significativa, a linha

de tendéncia do lodo n&o solubilizado indica que os teores tendem a reduzir com o

aumento da temperatura.

Quadro 21: Determinacédo da atividade pozolanica. Titulo completo

Atividade pozolanica do

Residuo Chappelle (Ca(OH)2
100 °C 2549
. 350 °C 305,34
Precursor in natura

500 °C 639.,9

750 °C 276,14

100 °C 302,69

Precursor nao solubilizado 350 °C 292,07
500 °C 416,86

750 °C 244,28

Metacaulim

493,86




100

APENDICE B: FRACOES SOLUVEIS

O teor de ferro na amostra do precursor nao solubilizado, esta interligado com
o0 &cido rico em sais de ferro (Fe*? e Fe*3) utilizado para lixiviar a amostra do lodo, e
assim acabou resultando na absorcao de ferro pelo precursor. Isto é comprovado ao
analisar a Figura 34.a, pois a amostra do precursor in natura apresentou teores de
ferro no maximo de 5%, em quanto o precursor nao solubilizado traz um pico de 39%.
Com o teor de aluminio Figura 34.b, ocorre o contrario o precursor ndo solubilizado
apresentou na temperatura de calcinacdo de 350°C praticamente o mesmo teor de
aluminio contido no precursor in natura, isto indicando que nesta temperatura o
aluminio tem do teor soluvel na amostra. Denotou-se tambem que apds o pico em
350°C, ocorre o decaimento gradativo no teores de aluminio e ferro na amostra, isto
indica que com o0 aumento da temperatura ocorre que 0s teores antes soluveis,

passam a ser insoluveis.

Figura 30: FracGes solluveis:(a) sais de ferro. (b) sais de aluminio.

Fracdes soluveis de sais de ferro A
45 00%
40,00%
35,00%
30,00%
25,00%
20,00% m Precursor in natura
15,00% m Precursor ndo solubilzado
10,00%
5,00%
0,00%

Forcentagens Soluveis

100°C 380°C &BODC 780°C
Temperatura (*C)

Fracdes soluveis de sais de aluminio B
9,00%
8,00%
7,00%
6,00%
5,00%
4 00%
3,00%
2,00%
1,00%
0,00%

m Precursor in natura
m Precursor ndo solubilzado

Forcentagens Soluveis

100°C 3R0°C 5B00°C 780°C
Temperatura (°C)




APENDICE C: UMIDADE LODO DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA (LETA)

Quadro 22: Umidade lodo estacdo de tratamento de agua (LETA).

Temperatura (°C) Peso imido () Peso seco (g) | Umidade (%)

LETA 100 37,79 9,09 75,95
500 99,33 26,58 73,24
Temperatura (°C) Peso imido () Peso seco (g) | Umidade (%)
LETA
lixiviado 100 77,29 15,48 79,97
coma
DAM

500 89,55 18,06 79,83




