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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo avaiar o residuo (lodo) gerado por Estacdo de Tratamento de Aguas (ETA) da regido de
Campos dos Goytacazes-RJ. Com essa meta foram estudadas as caracteristicas mineral dgica e fisico-quimicas do residuo de ETA,
visando seu aproveitamento como matéria-prima na indUstria de ceramica vermelha. Consta do estudo uma série de ensaios de
caracterizagao tais como andlise quimica, difragdo de raios X, andlise termogravimétrica e térmica diferencial, andlise morfolégica,
granulometria, capacidade de troca catidnica e propriedades plésticas. Os resultados obtidos indicam claramente que o residuo de
ETA pode ser usado como constituinte de massa argilosa para fabricagéo de cerdmica vermelha.

Palavras-chave: residuo de ETA, caracterizagao, reciclagem, ceramica vermelha.

Abstract

The aim of this work was to evaluate the waste (sludge) from waterworks of the Campos dos Goytacazes-RJ region. With this in
view, the mineralogical and physical-chemical characteristics of the waste materials were studied for their use as raw materialsin
the red ceramic industry. As part of the study, a series of characterization tests, such as chemical analysis, X-ray diffraction,
thermal analysis, morphological analysis, particle size analysis, cation exchange capacity and plasticity were carried out. The

results indicate clearly that the ETA waste has potential to be used as raw material for the manufacture of red ceramics.
Keywords: waterworks waste, characterization, recycling, red ceramic.

INTRODUCAO

A &gua, aém de ser indispensavel aos seres humanos, a
flora e & fauna, apresenta do ponto de vista industrial uma
larga variedade de aplicacOes tais como matéria-prima,
solvente, fluido de refrigeracéo, meio de transporte, agente de
limpeza, fonte de vapor, entre outros [1]. Praticamente todos
os locais de captacdo de agua estdo fora dos padrbes de
potabilidade. Assim, torna-se indispensavel o tratamento das
aguas para 0 consumo.

As Estacdes de Tratamento de Aguas (ETA) tém grande
importancia econdémica e socia, bem como estdo presentes
em grande parte dos municipios brasileiros. As ETA
basi camente removem o material em suspensdo na aguabruta,
como por exemplo argilominerais, por tratamento quimico
usando floculantes, seguido por decantagéo e filtragdo [2]. Os
floculantes mais empregados no tratamento primario de dgua
s30 os sulfatos a base de aluminio e ferro. Esta atividade, no
entanto, produz uma grande quantidade de residuo (lodo). De
um modo geral, as caracteristicas do residuo variam com a
natureza da égua bruta, dos processos unitarios e dos produtos
guimicos aplicados. Considera-se basicamente como

constituintes da agua os sélidos suspensos origina mente
contidos na fonte de agua, acrescidos de produtos resultantes
dosreagentes aplicados a dgua durante o tratamento. O destino
deste tipo de residuo tem sido no Brasil, ao longo dos anos, 0s
sistemas hidricos mais proximos.

A ETA da regido de Campos dos Goytacazes-RJ, que €
responsavel por cerca de 80% da &gua tratada do municipio,
capta &gua na Bacia do Paraiba do Sul, gerando enorme
quantidade de residuo naformade um lodo. Este residuo vem
sendo lancado no Rio Paraiba do Sul, contribuindo para seu
assoreamento. Ressalta-se que esta situacéo de geracéo de
residuos em ETA com destino inadequado é encontrada em
muitos municipios brasileiros. Portanto, tal problemética de
residuos de ETA e seu destino final adequado ao controle
ambiental técnico-legal da atualidade, é uma questéo a ser
solucionada.

A indUstria de cerémica vermelha é altamente promissora
para absorver residuos poluentes [3-6]. Isto € decorrente
principalmente do fato que as massas argilosas utilizadas sdo
por natureza heterogéneas. As massas argilosas sdo materiais
poliminerdlicos constituidos de argilominerais (materiais
plasticos) e minerais ndo argilosos (materiais ndo plasticos),
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com ampla variagdo mineraldgica, fisica e quimica [7]. De
forma que as massas argilosas para ceramica vermelha séo
tolerantes e aceitam a presenca de materiais residuais de
diversos tipos e origens, mesmo quando adicionados em
quantidades significantes.

A utilizac8o de residuo de ETA em ceramicavermelhatem
sido muito pouco estudada, apesar de sua importancia
ambiental e econdmica. Recentemente, o residuo da ETA de
Séo Leopoldo-RS tem sido estudado visando seu
aproveitamento ceramico [8, 9]. Os resultados mostraram que
corpos ceramicos contendo residuo de ETA apresentaram
propriedades tecnol égicas adequadas para uso em ceramica
vermelha, dependendo da temperatura de queima.

O objetivo principal deste trabalho é a caracterizagéo
mineral ogica e fisico-quimica de uma amostra representativa
do residuo gerado na ETA do municipio de Campos dos
Goytacazes, RJ. A possibilidade para aproveitamento em
ceramica vermelha é considerada. Para tal caracterizacdo, é
necessario usar 0s seguintes métodos de andlises: fluorescéncia
de raios X, difragdo de raios X, microscopia eletrénica de
varredura, peneiramento/sedimentagdo e analise térmica.

MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho, o residuo utilizado foi coletado
na ETA de Campos dos Goytacazes, RJ. A amostra do
residuo natural (bruto) apresenta-se naforma de lodo. O
residuo foi entdo homogeneizado e submetido a processo
de secagem em estufa por 24 h. Em seguida o residuo
seco foi destorroado e peneirado para afragéo < 40 mesh
(425 pum), constituindo-se na amostra de trabalho. De
forma, que daqui por diante o residuo serd denominado
de residuo de ETA.

A composic¢&o quimica da amostra do residuo de ETA foi
determinada por fluorescéncia de raios X. A perda de massa
da amostra calcinada num forno mufla a 1000 °C foi
determinada de acordo com: % PF = (A - B)/A x 100, onde A
€ 0 peso da amostra seca em 110 °C e B é 0 peso da amostra
calcinada a 1000 °C durante 1 h.

A granulometria da amostra foi determinada por
combinagdo de peneiramento e sedimentacéo de acordo com
anormaNBR 7181-84. A massa especificareal dosgréosfoi
determinadade acordo com anormaNBR 6508-84. Oslimites
de consisténcia de Atterberg foram determinados de acordo
com as normas NBR 6459-84 e NBR 7180-84. A capacidade
de troca cationica, teor de matéria organica e teor de sais
solveis foram também determinados.

A andlise mineral6gica qualitativa foi feita por difracdo de
raios X (Difratdbmetro URD 65, Seifert) usando radiacdo
monocromatica Cu-K , sob éngulo 26 de 5° até 60°. Os
experimentos de andlise térmica (Analisador Simultaneo ATG-
ATD, SDT 2960, TA Instruments) foram realizados sob
atmosferade ar datemperaturaambiente (= 25 °C) até 1150 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/ min.

A morfologiadas particulasdo residuo de ETA foi analisada
por microscopia eletrénica de varredura. Além disso, foi feito
mapeamento de elementos por EDS.

RESULTADOSE DISCUSSAO

O difratograma de raios X da amostra do residuo de ETA
estudado é mostrado na Fig. 1. Verificam-se picos de difracéo
caracteristicos das fases cristalinas referentes a caulinita
(A1,0,.2510,.2H,0), silica (SiO,) e gibsita (Al(OH),). Ainda,
haindicios da presenca da mica moscovita detectada por seus
picos Menos intensos.

A Tabelal mostraos resultados da composi¢ao quimicada
amostra do residuo de ETA. Do ponto de vista quimico, o
residuo é constituido basicamente por SiO,, Al,O, e Fe,0, que
correspondem a cerca de 80,42%. A perda ao fogo do residuo
de ETA érelativamente alta, da ordem de 16,93%, que pode
estar relacionada principalmente com a presenca de
argilominerais, hidroxidos e matéria organica. Os teores de
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Figura 1: Difratograma de raios X do residuo de ETA.
[Figure 1: X-ray diffraction pattern of the waterworks waste.]

Tabela |l - Composi¢ao quimica do residuo de ETA.
[Table I - Chemical composition of the ETA waste.]

Composi¢éo (% em peso)
SO, 35,92
AlLO, 31,71
Fe,0, 12,79
TiO, 1,10
MnO 0,09
MgO 0,37
Cao 0,10
K,O 0,58
Na,0 0,06
P,O, 0,35
PF 16,93

PF = perda ao fogo
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oOxidos dcalinos (K,O e Na,0) e acalinos terrosos (MgO e
Ca0) sdo baixos. Além disso, acomposi ¢ao quimicado residuo
de ETA é muito semelhante a algumas das argilas usadas no
Polo Ceramistadaregi&o de Campos dos Goytacazes, RJ[10].
Defato, asargilasdestaregi&o sdo provenientes de sedimentos
quaternérios (recentes) originados de processos de decantacéo
dematerid silico-argiloso da cargade suspensdo, apos eventos
de enchentes do Rio Paraiba do Sul [11].

A Tabela Il apresenta algumas caracteristicas importantes
do residuo de ETA.. A capacidade de troca cationica (CTC) do
residuo é da ordem de 9,85 meq/100 g. Este valor esta dentro
da faixa usual de valores de CTC para a caulinita (3 até 15
meq/100 g) [12]. Além disso, este valor é compativel com os
valores de CTC das argilas cauliniticas da regido de Campos
dos Goytacazes-RJ (7,88 - 12,30 meg/100g) [13]. No caso da
caulinita o processo de troca ocorre predominantemente nas
faces dos cristais e deve-se principalmente as ligacbes
guebradas. O pH (em agua) do residuo pode ser considerado
como sendo levemente &cido. Os resultados também mostram
gue o residuo apresenta baixos valores de matéria organica
(0,95%), carbono organico (0,55%) e sais solUveis (em agua).
Estes valores sdo adequados para utilizagdo em cerémica
vermelha. Assim, o surgimento de defeitos como eflorescéncia
e coragdo negro ndo devem ser esperados em produtos de
ceramica vermelha contendo residuo de ETA. A matéria
orgénica encontrada contribui para aumentar a plasticidade e
a CTC do residuo. Em geral a matéria orgénica ocorre em
massas argilosas na forma de linhito, ceras e derivados de
acidos umicos. A amostra do residuo de ETA calcinada a
1000 °C apresentou cor vermelha. Estacor étipicados produtos
de cerémica vermelha e deve-se a0 ato contetdo de Fe,0,,
como mostrado na Tabelal.

O comportamento térmico (ATD/ATG/DTG) do residuo
de ETA émostrado naFig. 2. Conforme observado nestafigura,

Tabela |l - Caracteristicas do residuo de ETA.
[Table Il - Characteristics of the ETA waste].

CTC, meg/100 g 9,85

PH (H,0) 6,0

Teor de matéria organica, % 0,95
Teor de carbono orgéanico, % 0,55

Cor em 1000 °C Vermelha
Teor de sais solQveis, ppm

K 19

Ca 251
Mg 28,0

Al 0,0

H+ Al 28,7

Na 14,8

Teor de S-SO,, ppm 68
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Figura 2: Curvas ATD/ATG/DTG do residuo de ETA.
[Figure 2: DTA/ITGA/TGD curves of the waterworks water.]

existem quatro eventos térmicos em 54 °C, 264 °C, 305 °C e
477 °C, acompanhados por uma significativa perda de massa
(medida TG) na amostra do residuo estudado.

O primeiro evento corresponde a remocgao de agua
fisicamente adsorvidatipico de materiais argilosos. O residuo
de ETA érico em caulinita(Fig. 1). O segundo evento térmico
em 264 °C esta provavelmente relacionado a dehidratagdo de
hidroxidos existentes, tais como gibsita e goetita. Em torno de
305 °C foi observado um evento térmico acompanhado por
perda de massa da ordem de 5,62%. Este evento pode estar
relacionado adecomposi¢do de matériaorganica. Ainda, pode
estar também associado a presenca de sulfatos, como por
exemplo sulfato de aluminio, utilizado como floculante no
processo de tratamento de aguas [2]. O sulfato de aluminio
perde &gua quimicamente ligada por volta de 300 °C [14].
Contudo, a inexisténcia de uma linha base dificulta muito a
interpretagdo deste fendmeno térmico, possibilitando apenas
a sua especulacdo. A proépria existéncia de dois fendbmenos
térmicos préximos, no caso em 264 °C e 305 °C, pode estar
contribuindo paraisso. A natureza mais larga do pico em 305
°C é outro fator a ser considerado, ja que fendbmenos
superpostos podem estar ocorrendo. O vale endotérmico na
temperatura de 477 °C esta associado principalmente a
desidroxilagdo da caulinita, levando a formagéo de
metacaulinita.

Um pequeno pico exotérmico foi observado em torno de
960 °C, o qual ndo esta associado a qual quer perda de massa.
Este pico deve-se fundamentalmente a quebra da estrutura da
metacaulinita para a formagdo de novas fases cristalinas tais
como y- Al,O, e/ou mulita primaria[12].

Oseventos endotérmicos s&o acompanhados por um intenso
processo de transferéncia de massa naamostra, como mostrado
nas curvas TG/DTG e resumidos na Tabela I1l. A amostra
apresentou uma perda de massa total obtida da curva TG da
ordem de 22,2% durante 0 aquecimento, enquanto que o valor
daperdaaofogofoi de 16,93% (Tabelal). A diferencaobservada
esté relacionada ao fato que a perda ao fogo foi determinada
com aamostrasecaa 110 °C, enquanto que amedidade TG foi
obtida a partir da temperatura ambiente em torno de 25 °C.
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Tabelalll - Resultados de TG/DTG do residuo de ETA.
[Table 11l - TG/DTG results of ETA waste.]

Perda de DTG méx.
Massa (% °C)
(TG/ %)
3,9 54
4,3 204
5,6 305
8,4 477

A curva granulométrica do residuo de ETA é mostrada na
Fig. 3. O residuo apresenta uma larga distribuicéo de tamanho
de particula compreendida nafaixa de 1 até 425 um. Verifica
sequeo residuo apresentaato teor de particul as (= 45 %) abaixo
de 2 um. Este tamanho de particula corresponde afragéo argila
em algumas escalas internacionais para classificagdo de solos
[12]. Além disso, estafracgo esta fundamental menterelacionada
a presenca de argilominerais, como por exemplo a caulinita,
como comprovado pelos dados de DRX (Fig.1). O contetido de
silte (2 < x < 60 um) é da ordem de 41%, enguanto que o
contelido dafracdo areia (60 < x < 600 wm) € de cercade 14%.

Os dados granulométricos do residuo de ETA foram
localizados no Diagrama de Winkler [15], como mostrado na
Fig. 4. Este diagrama ternario é baseado sobre o tamanho de
particulas das formulacdes argilosas, onde os vértices
representam diferentes faixas de tamanhos (< 2 um; 2-20 um;
> 20 um). Além do mais, este diagramamostraasregidesmais
adequadas do ponto de vista granulométrico para obtencédo de
produtos de cerémica vermelha. Estas regides sao: regido A -
material de qualidade; regido B - telhas; regido C - tijolos
furados; e regido D - tijolos macicos. Os produtos de maior
gualidade necessitam de uma massa argilosa rica na fragao <
2 um. No entanto, em todos 0s casos a presenca de material
nao plastico (> 20 um) em quantidades adequadas € essencial .
Os materiais ndo plasticos sdo responsaveis pela menor
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Figura 3: Curva granulométrica do residuo de ETA.
[Figure 3: Granulometric curve of the waterworks waste.]
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Figura4: Classificagdo granulométrica para a amostra do residuo de
ETA de acordo com o diagrama de Winkler.

[Figure 4: Granulometric classification for the waterworks waste
sample according to Winkler diagram.]

plasticidade da massa argilosa e retragdo dimensional durante
0 processo de fabricagdo. Os resultados mostram claramente
que o residuo de ETA localiza-se numaregi&o apropriada para
fabricac@o de produtos cerémicos de alta qualidade. Este
resultado é muito importante por mostrar que o residuo de
ETA estudado, por sua propria natureza, pode ser considerado
como uma formulagdo de massa argilosa natural com grande
potencial de uso na industria de cerémica vermelha.

A Fig. 5 mostra os aspectos morfol6gicos e o espectro de
EDS obtidos para o residuo de ETA estudado. O residuo de
ETA é constituido de placas de lamelas com perfil irregular.
Existe umagrande quantidade de placas < 2 um, provavelmente
de caulinita. E observada também a larga distribuicio de
tamanho de particulas do residuo, corroborando os dados
granulométricos da Fig. 3. O mapeamento por elementos
atravésde EDSindicou apresencade Si, Al, Fe eTi, osquais
ratificam os dados de composi¢ao quimica(Tabelal). Detalhes
das placas aglomeradas do residuo de ETA séo mostrados na
Fig. 6. Na Fig. 7 € mostrada uma particula fragmentada
constituinte do residuo, provavelmente de uma carapaga de
diatomacea com formato navicular [16].

A TabelalV mostraamassaespecificareal eaplasticidade
do residuo de ETA. O residuo de ETA apresentou um valor de
massa especificareal (MER) da ordem de 2,63 g/cm?, o qual
estadentro dafaixa paramateriais argilosos. De fato tem sido
mostrado naliteratura[13] que asargilas cauliniticas daregido
de Campos dos Goytacazes-RJ apresentam valores de MER
compreendidos entre 2,55 - 2,77 g/cmd.

A determinacdo da plasticidade do residuo de ETA é de
grande importancia para a sua aplicagdo prética em cerdmica
vermelha. Do ponto de vista da tecnologia cerémica[12, 17],
o termo plasticidade esta relacionado a propriedade de uma
massa argilosa de mudar a sua forma sem ruptura, sob a acéo
de uma forca externa, bem como a retencéo da nova forma
apos retirada da forga aplicada. A plasticidade de massas
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Figura 5: Aspectos morfol 6gicos e mapeamento por EDS do residuo de ETA.
[Figure 5: Overview of the waterworks waste sample and mapping by EDS]

Tabela IV - Limites de Atterberg e massa especifica real do
residuo.
[Table IV - Atterberg limits and real specific mass of the
waste.].

LP (%) LL (%) IP (%)
53 73 20

MER (g/cm3)
2,63

cerémicas argilosas deve-se fundamentalmente as forgas de
atragcdo entre as particulas de argilominerais e a agéo
lubrificante da &gua existente entre as particulas lamelares.
Além disso, a plasticidade é influenciada pelos seguintes
fatores: mineralogia, granulometria, habito lamelar dos

minerais argilosos, carga elétrica dos cristais e natureza dos
cétions de troca. Esta propriedade é de fundamental
importancia em cerémica vermelha, visto que o principal
método de conformag&o empregado € extrusdo, que necessita
de umamassa com consisténciapléstica. No presente trabalho
a plasticidade do residuo foi avaliada pelos limites de
consisténcia de Atterberg [17]. O indice de plasticidade (IP)
foi determinado por IP=LL - LP, ondeLL (limitedeliquidez)
e LP (limite de plasticidade) sdo obtidos experimentalmente
de acordo com procedimentos padronizados. Os resultados
da Tabela IV mostram claramente que o sistema residuo de
ETA + &guaformauma massa de consisténcia pléstica, onde o
valor de LP obtido foi de 53% e o IP foi de 20%. Assim, o
residuo de ETA estudado pode ser classificado como
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Figura 6: Detalhes morfol 6gicos de placas aglomeradas do residuo.
[Figure 6: Morphological details of the waste agglomerate plates.]

Figura 7: Fragmento de uma particula do residuo de ETA.
[Figure 7: Fragment of a particle of the waterworks waste.]

pertencente ao grupo de siltes inorganicos de alta
compressibilidade. O valor de IPindicaque o residuo de ETA
pode ser usado em cermica vermelha, visto que as massas
argilosas usadas em cerémicavermel hadevem apresentar valor
de IP compreendidos entre 10 < | P < 35% [18]. No entanto, o
residuo de ETA também apresenta valor de limite de

plasticidade (égua de plasticidade) da ordem de 53% muito
acima da faixa recomendada para cerémica vermelha (LP =
18- 30%). Deformaque o residuo de ETA estudado certamente
apresentara dificuldade no processo de secagem, resultando
em altaretracéo e defeitos nos corpos ceramicos. Apesar dessa
dificuldade, esteresiduo pode ser utilizado quando adicionado
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em quantidades moderadas como componente de formul agbes
argilosas apropriadas para ceramica vermelha. De fato as
formulagOes argilosas utilizadas na fabricagdo de cerémica
vermelha sdo do tipo monocomponente, somente argila,
geral mente misturas entre duas ou mais argilas comuns. Nestas
formulagbes busca-se obter condi¢des apropriadas de
plasticidade e fusibilidade, no sentido de propiciar
trabalhabilidade e resisténcia mecanica apos queima.

CONCLUSOES

O residuo proveniente da Estaco de Tratamento de Aguas
(ETA) daregido de Campos dos Goytacazes-RJ, constitui-se
num material com grande potencial para aproveitamento na
industria de ceramica vermelha. Este residuo pode ser
considerado como sendo uma formulagdo de massa argilosa
natural .

O residuo de ETA é um material plastico (IP = 20%) rico
principalmente em SiO,, AlLLO, e Fe,0,. Do ponto de vista
mineral 6gico, é constituido de caulinita, mica, silicae gibsita,
com predominancia de caulinita. O residuo apresenta
morfologia irregular das particulas e larga distribuigdo de
tamanho de particulasentre 1 até 425 um. Além disso, o residuo
de ETA apresentou comportamento fisico-quimico e
mineral6gico semelhante ao de algumas argilas cauliniticas
da regido de Campos dos Goytacazes-RJ utilizadas para
fabricacdo de ceramica vermelha. No entanto, devido o alto
valor do limite de plasticidade é recomendavel que esteresiduo
seja usado em cerémica vermel ha somente como constituinte
de formulacges argilosas adicionado em quantidades
adequadas. No sentido de concretizar este resultado estdo em
andamento, no Grupo de Pesguisa de Materiais Ceramicos da
UENF/LAMAV, trabalhos voltados para incorporacéo de
residuo de ETA daregi&o de Campos dos Goytacazes, RJ, em
cerémica vermelha,
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