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RESUMO

A investigagdo teve por objetivo analisar a viabilidade técnica de incorporag@o do residuo proveniente do filtro
prensa do processo de beneficiamento do carvao mineral (TFP) e de cinzas pesadas (CP) advindos de uma
termoelétrica, em massa ceramica na escala laboratorial. Foram realizados ensaios de caracterizac¢do fisico-
quimica e de classificagdo dos residuos. Posteriormente foram desenvolvidas dez formulagdes através de
planejamento experimental por delineamento de misturas simplex centroide, incorporando esses residuos a
uma massa padrdo de ceramica vermelha. Os corpos-de-prova foram conformados por extrusdo sem vacuo e
submetidos a tratamento térmico em estufa e queima em forno mufla a 900 °C. As propriedades tecnologicas
avaliadas foram: retragdo térmica linear de secagem e de queima, absor¢do de agua e resisténcia mecanica
a compressao e por fim, foram realizados testes de eflorescéncia e analise fitotoxicologica. Os resultados de
classificacao dos residuos, indicaram esses como nao sendo perigoso — Classe II-B — inerte. Os testes fisicos
dos corpos-de-prova mostram que comparados a formulagdo base de ceramica vermelha (STD), as demais
formulagdes obtiveram resultados dentro dos parametros técnicos, que podem ser posteriormente realizados em
um ensaio de escala industrial. Embora os ensaios mecanicos das provas com incorporagdo de residuo ficaram
abaixo da formulagdo base (STD), ndo se descarta uma prova em escala similar a industrial. No ensaio de
eflorescéncia, observou-se que ndo houve presenca de sais soltiveis. E por fim, no ensaio fitotoxicolégico, com
Allium cepa L. de uma formulagdo com agregagdo de todas matérias-primas juntas, apresentou um resultado
proximos ao padrao, se mostrando apto a reproducdo em escala industrial.

Palavras-chave: Ceramica vermelha; Allium cepa L; Residuos; Residuo de carvao; Cinza pesada.

ABSTRACT

The investigation aims to analyze the technical viability of addition the waste from the filter-press from
the mineral coal treatment process (TFP) and bottom ash from a thermoelectric (CP), in ceramic paste on
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the laboratory scale. Physical-chemical characterization and waste classification tests were carried out.
Subsequently, ten formulations were developed through the mixture design (DoE), incorporating these residues
into a standard clay ceramic paste (STD). The samples were formed by extrusion without vacuum and subjected
to heat treatment in an oven and fired in a muffle at 900 °C. The evaluated technological properties were:
shrinkage of drying and firing, water absorption and mechanical resistance and, finally, efflorescence tests and
phytotoxicological analysis were performed. The results of solid waste classification, indicated these as not
being dangerous (Class II-B - inert). The technical analysis of the samples show that compared to the clay
ceramic standard formulation (STD), the other mixtures obtained results within the technical parameters, which
can later be carried out in an industrial scale test. Although the mechanical tests with waste incorporation were
below the standard formulation (STD), a test on an industrial scale is not discarded. In the efflorescence test, it
was observed that there was no presence of soluble salts. And finally, in the phyto-toxicological test, with Allium
cepa L. of a formulation with aggregation of all raw materials, it presented a result marginally similar to the
standard, proving itself capable of reproduction on an industrial scale.

Keywords: Clay Ceramic; Allium cepa L; Wastes; Coal Wastes; Bottom Ash.

1. INTRODUGAO

Historicamente no extremo sul do estado de Santa Catarina, o setor carbonifero representa destaque no ambito
econdmico, como uma das atividades principais, tendo por consequéncia da mineragdo associada, grandes
impactos ambientais. Em paralelo aos problemas ambientais ocasionados pela mineragao de carvao, uma série
de residuos gerados pelo beneficiamento sdo descartados em aterros industriais, o que acarreta uma série de
outros problemas para além dos gerados na extracdo, levando as mineradoras a se tornarem cada vez mais
atuantes para mitigar esses prejuizos [1-3].

Visando a redug@o dos impactos causados pelo descarte desses residuos, estudos que promovem a
caracterizagdo, estabelecendo antecipagdes dos problemas e valoragdo de modo que esses tenham destinagao
adequada como subprodutos, estdo sendo realizados [4—6].

No que se referem a matéria-prima, os produtos da ceramica vermelha utilizam basicamente argilas
comuns e argilitos, sendo geologicamente de facil obtencdo, visando uma composic¢ao ideal de plasticidade, que
facilita o manuseio e fusibilidade que propicia resisténcia mecanica apds a queima [7, 8].

As massas para fabrica¢do de ceramica vermelha necessitam de misturas para obtengdo de diferentes
caracteristicas ao produto final, ¢ em virtude do grande volume produtivo, possibilita o uso de residuos de outros
processos, desde que ndo prejudiquem as propriedades da pega ceramica [9, 10].

O rejeito do processo industrial do setor carbonifero conhecido como “torta”, oriunda do filtro prensa
do beneficiamento do carvdo mineral, com a juncdo das cinzas provenientes de sua queima, pode entdo, ser
uma alternativa de reutilizagdo no meio ceramico, uma vez que esses materiais individualmente ja possuem
aplicabilidade conhecida no meio cientifico na producao de ceramicos [11-16].

Assim, o estudo propde analisar a viabilizagdo técnica na aplicagdo de um residuo mineral proveniente do
processo de beneficiamento do carvdo, com a jungao de cinzas provenientes também de sua queima para que sejam
incorporados na massa cerdmica, como forma de valorizagdo e ampliacao de produtos para a construcio civil.

2. MATERIAIS E METODOS

O procedimento foi realizado em duas etapas, a primeira tratou da caracterizacdo da massa ceramica (composta
por uma blenda de argilas) bem como dos residuos utilizados (torta proveniente do processo de beneficiamento
e cinza da queima do carvao mineral), nos quais foram classificados conforme a NBR 10004 [17]. A segunda
etapa, teve esforcos voltados ao desenvolvimento de formulacdes com diferentes percentuais dos residuos a
massa ceramica, através de delineamento de mistura, seguindo para analise técnica da qualidade dos corpos-
de-prova.

Para realizagdo dos estudos, foi utilizada a massa padrao (STD) de uma Industria de Cerdmica Vermelha,
composta de uma blenda de argilas, coletada diretamente do box de armazenamento pos-mistura. Num primeiro
momento foram recolhidos aproximadamente 100 kg de STD e através do processo de quarteamento, homoge-
neizadas e reduzidas para um volume de 30 kg.

A primeira amostra, composta de residuo finos, ultrafinos, lodos e residuo do patio, ¢ chamada de torta
de rejeito (TFP), proveniente do filtro prensa e do processo de beneficiamento do carvao. A segunda amostra, de
cinzas pesadas (CP), tendo por origem as fornalhas do processo de combustdo do carvao mineral em uma usina
termoelétrica, ¢ obtida depois que as cinzas leves suspensas no ar sao retidas por placas eletroestaticas e enviada
a silos [17]. Assim, as cinzas leves sdo encaminhadas para industrias cimenteiras, enquanto as cinzas pesadas
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sd0 encaminhadas as bacias de sedimentaga@o ou utilizadas na recuperagao de areas degradadas. Estima-se que na
termoelétrica em que o material foi recolhido, geram-se aproximadamente 1.043 toneladas/més de cinza pesada,
tendo como paralelo uma geracéo de 9.400 toneladas/més de torta de rejeitos do filtro prensa.

As amostras de STD, TFP e CP, seguiram o mesmo procedimento preparatorio, onde foram desidratadas
em estufa (com resisténcia elétrica, marca DeLeo n° 2211, tipo 8) a 50 + 10 °C e laminadas (laminador labora-
torial Bertan) a fim de homogeneizar particulas mais grosseiras.

Assim, os residuos recolhidos foram acondicionados em sacos totalizando 30 kg. Os materiais passaram
pelo processo de distribui¢ao do tamanho de particulas pelo método de peneiramento, em um agitador eletro-
magnético, disposto da maior granulometria para menor, com duragdo de 15 minutos, utilizando as peneiras de
#18 mesh (1,00 mm), #35 mesh (0,500 mm), #60 mesh (0,250 mm), #70 mesh (0,210 mm), #100 mesh (0,149
mm), #200 mesh (0,074 mm) e #325 mesh (0,044 mm).

A classificag@o dos residuos foi realizada baseada na metodologia da: NBR 10004 - Classificacao de
Residuos Sélidos [17], NBR 10005 - Ensaio de Lixivia¢ao [18]; NBR 10006 - Ensaio de Solubilizagdo [19];
NBR 10007 - Amostragem de Residuos [20] e metodologia baseada na SW 846-3050B [21].

Os residuos foram caracterizados quimicamente em equipamento de absor¢ao atomica (marca Pelkin
Elmer), seguindo para a preparacdo das amostras por meio das diretrizes da NBR 13809 [22], referente a trata-
mento preliminar de amostras para determinagdo de metais.

As composigdes foram formuladas utilizando-se planejamento experimental através da metodologia de
delineamento de misturas, simplex centroide, onde foram formatadas 10 formulagdes distintas, que contemplam
as extremidades ¢ o centro do diagrama, utilizando restri¢des no teor de matérias-primas para obtengdo de blo-
cos ceramicos. Foram formuladas composigdes, segundo a metodologia de delineamento de misturas do plane-
jamento experimental, contendo, na composi¢do STD: massa padrao de ceramica vermelha, CP: cinza pesada
de termoelétrica e TFP: residuos de carvao oriundos do filtro prensa, para avaliar a viabilidade da mistura dessas
matérias-primas para producdo de cerdmica vermelha. Foram estabelecidos limites inferiores e superiores de 50
e 100% de argila, respectivamente, e limites inferiores e superiores de 0 e 50% de residuos, respectivamente,
como pode-se observar na Tabela 1 e na Figura 1 que mostram graficamente as composi¢des formuladas.

Tabela 1: Formulagdes desenvolvidas pelo delineamento de misturas.

FORMULACOES (%MASSA)

M.P F1 F2 F3 F4 FS Fé F7 F8 F9 F10
STD 100 50 50 75 75 50 66,6 83,4 58,3 58,3
Cp 0 50 0 25 0 25 16,7 8,3 333 8,4
TEF 0 0 50 0 25 25 16,7 83 8,4 333

M.P. = Matérias-primas.

TFP STD+TFP
(@ (b) 0004100

) 000 1,00 N o s [
A1 I 1 — 1 .- TN 050 075 1,00 0,00 025 050 075 1,00
STD CcP STD STD+CP

Figura 1: Diagrama de misturas (a) com as extremidades de 100% de cada uma das matérias-primas usadas, e (b) com a
extremidade de 100% de argila e 50% de argila + 50% dos residuos usados.
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As formulagdes passaram pelo Plasticimetro de Pfefferkorn (NATREB) para avaliagdo do teor de umidade
ideal para conformagdo. O coeficiente de plasticidade determinado por Pfefferkorn corresponde a porcentagem
de agua presente, para a qual o corpo-de-prova apresenta uma deformagao de 30%, em relag@o a sua dimensao
inicial [23].

Posteriormente, foram realizadas a pesagem e dosagem (balanca Marte, AC 10K, precisdo de 0,1 g)
das 10 formulagoes (Tabela 1) com posterior umidificagdo para conformacdo dos corpos-de-prova. As massas
formuladas sofreram um descanso de 24 h para homogeneizacao da umidade.

Os corpos-de-prova foram conformados pelo processo de extrusdo sem vacuo (por émbolo: funil com
reducdo de 250 mm para 27 mm com angulo de 45° e pressdo registrada por mandmetro), no qual foram
produzidos 12 corpos-de-prova cilindricos (27 x 45 mm) para cada formulagdo. Todas as pecas foram pesadas
(balanga Marte AD 5002 pesagem Maxima 5000 g e precisdo 0,01 g) e medidas com Paquimetro (Digmess
digital com precisdo de 0,01 mm) para obter a massa e tamanho umido.

Na etapa seguinte, as amostras passaram por secagem (marca DeLeo n° 2211), a uma temperatura de
80 = 5 °C em um periodo de 24 h e queima em forno mufla (Jung, modelo J200), com taxa de 2 °c/min,
temperatura de 900 °C e tempo de patamar de 120 min. Tais condi¢des foram adotadas conforme a literatura [7].

As pecas foram medidas e pesadas apds secagem e queima para avaliar os respectivos percentuais de
retragao.

Também foi realizado ensaio de absor¢ao de agua conforme NBR 15270-2 [24], e de resisténcia mecanica
a compressao, realizado em uma maquina universal de ensaios (EMIC DL 10000; com velocidade de Imm/min),
seguindo a norma técnica NBR 15310 [25].

O teste de eflorescéncia foi realizado conforme norma internacional C 67-92a [26], que consiste em sub-
meter as pecas cerdmicas submerso em agua deionizada em um recipiente impermeavel, num periodo de sete
dias. Apos esse tempo, as amostras foram colocadas em estufas com temperatura de 100 °C, durante 24 horas
para avaliar possivel aparecimento de manchas oriundas de sais soliiveis, que indicariam eflorescéncia.

Para realizar os testes toxicologicos, utilizou-se o método de fitotoxicidade A/lium cepa L como bioin-
dicador, da formulagido F7, baseados de acordo com literatura [27], com adaptagdes. As Allium cepa L, foram
preparadas, com a retirada de sua casca e suas raizes, os bulbos (n = 6) colocados sobre os tubos Falcon de 55
mL, contendo formulagdoem 1,0 g, 1,5 g, 3,0 g, 3,5 g, 5,0 g em concentragdes de agua deionizada (Figura 2).

Fitotoxicidade é uma reagdo toxica provocado nas plantas prejudicando seu crescimento [28]. Nesse
caso, as raizes das Allium cepa L foram medidas e comparadas a um negativo. O controle negativo foi obtido

Figura 2: Disposi¢do do ensaio toxicologico realizando com A/lium cepa L como bioindicador na formulagio F7.
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por uma amostragem apenas com agua deionizada. As demais amostras foram reabastecidas nos 7 dias, deixa-
das a temperatura ambiente ¢ ao abrigo de luz. Depois de retirado as raizes dos bulbos, realizou-se a medida do
comprimento das raizes [29].

Os dados coletados foram organizados em planilhas do software IBM Statistical Package for the Social
Sciences versdo 22.0 para posterior analise. As variaveis quantitativas, tamanho das raizes entre os tratamentos,
foram expressas por meio de média e erro padrao da média. As analises inferenciais foram realizadas com um
nivel de significancia a = 0,05 e, portanto, confianga de 95%. A distribui¢@o das variaveis quantitativas foi aval-
iada quanto a normalidade por meio da aplicagdo do teste de Ko/mogorov-Smirnov.

A verificacdo da existéncia de diferenca entre as medidas de tendéncia central do tamanho das raizes
entre os tratamentos foi investigada por meio da aplicacdo do teste H de Kruskal-Wallis, e posteriormente apli-
cou-se o teste de post hoc de Dunn nas comparagdes que apresentaram diferencgas estatisticamente significativas.

3. DISCUSSAO

A umidade ideal (U%) para conformagao obtidos por Plasticimetro de Pfefferkorn, é apresentada na Tabela 2.
As formulagdes foram umidificadas para conformagio de acordo com os percentuais alcangados. Foi possivel
observar que as formulagdes que tiveram maior adi¢cdo de TFP necessitaram de menos agua para alcangar o
teor ideal de umidade. Esse fator se torna importante no processo de ceramica vermelha, uma vez que elevados
gradientes de umidade dificultam a secagem da pega.

A caracterizagdo quimica dos residuos (Tabela 3), se observa um maior percentual de silica (SiO,), sendo
63,06% (CP) e 61, 54% (TFP). O teor de silica (SiO,) depende da presenca de silicatos e silica livre nesses
subprodutos; um alto teor de silica ¢ tipico para matérias-primas siliciosas [30, 31].

A alumina (Al,O,) se fez presente em teores aproximados nos dois residuos (~25%). Esse oxido esta
associado a refratariedade em materiais ceramicos [31]. Os 6xidos cromoforos (Fe,O, e TiO,), sdo denominados
como oxidos colorantes, e sao responsaveis pela cor na produto ceramico [32]. Esses 6xidos apresentaram teores
~5%, e na massa cerdmica confere a cor avermelhada ap6s queima [33].

A presenca de teores dos 6xidos alcalinos (Na,0+K 0O) e alcalinos terrosos (Cao+MgO), podem melhorar
a qualidade da peca, sobretudo na resisténcia mecanica, ja que sdo 0xidos fundentes relacionados a vitrificagdo
do material. Esses 0xidos apresentaram teores <6% para as matérias-primas.

O grafico da Figura 3 ilustra a distribui¢do do tamanho de particulas de STD, TFP e CP. Verifica-se que
TFP vem a ser o material de granulometria mais fina, tendo em vista que cerca de 70% do material foi passante

Tabela 2: Formulagdes pelo delineamento de misturas.

FORM. F1 F2 F3 F4 F5 Feé F7 F8 F9 F10
U (%) 22,5 23,4 16,8 22,9 19,7 20,1 21,0 20,7 22,1 18,9

Tabela 3: Caracteriza¢do quimica dos residuos estudados.

6XIDOS RESIDUOS (%MASSA)
CP TFP
SiO, 63,06 61,54
AlLO, 25,80 24,60
TiO, 0,47 0,49
FeO, 4,73 5,92
CaO 1,70 1,63
MgO 0,64 0,72
Na,O 0,21 0,73
K,0 2,36 2,85
MnO 0,02 0,03
Perda ao Fogo 0,51 0,74
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em 325 mesh (0,045 mm) e todo material se torna passante a partir de 60 mesh (0,250 mm). Isso se da ao fato da
origem desse residuo, que sdo os finos e ultrafinos do processo de tratamento do carvao.

Em contrapartida, a CP se mostrou como o material mais grosseiro, tendo o mesmo 70% de material
passante apenas a partir de 18 mesh (1,0 mm). A procedéncia desse residuo vem a contribuir pela maior granu-
lometria, que sdo as cinzas pesadas da queima do carvao.

Por fim, STD, que ¢ um blend de argilas, e que por defini¢do ¢ um composto de minerais, onde os argilo-
minerais representam <2 um ¢ a fragdo >2 pum indicam silica livre na forma de quartzo [34]. Vale destacar que
para o ensaio de distribui¢do do tamanho de grios de STD, o teste de peneiramento ndo ¢ o mais indicado, pois
os argilominerais se concentram em pequenos aglomerados que ndo desagregam durante o processo.

A caracterizagao fisico-quimica dos residuos (Tabela 4) mostra que CP ¢ basicamente formado por cinzas,
devido sua origem, ap6s passar por um processo de combustdo. Portanto, os demais parametros se mostram bas-
tante reduzidos. Para TFP, o teor proximo a 70% de cinzas, esta ligado ao tipo do carvao brasileiro, bem como
demais os pardmetros [2]. Os materiais volateis e carbono fixo desse residuo (14,84 e 17,05% respectivamente),
estdo associados aos compostos que sdo eliminados durante a queima, e podem provocar porosidade na peca
ceramica, ocasionando perda de resisténcia bem como aumento da absor¢do de agua. A umidade higroscdpica e
enxofre total, também tendem a ser eliminados na queima.

Para a analise de caracterizagdo e classificacdo dos residuos, efetuou-se num primeiro momento a
avaliacdo na massa bruta, com ensaios de corrosividade (Tabela 5) e reatividade (Tabela 6) para CP ¢ TFP.
Esses residuos sdo caraterizados como ndo corrosivo, pois apresentam pH de 8,66 (CP) e 7,65 (TFP) em sua
mistura com agua na propor¢ao 1:1 em peso, ndo ultrapassando o limite estabelecido pelo item corrosividade
da norma NBR 10004 [17]. Para a analise da reatividade, os residuos sio caracterizados como ndo reativo, pois
ndo apresentam valores de acido sulfidrico (H,S) acima do estabelecido pelo item reatividade da norma NBR
10004 [17]. Portanto, esses residuos sdo classificados como nao perigoso nesses ensaios.

100 ° ° ° ] ]
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304 e TFP
A CP
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Abertura das peneiras (mm)

Figura 3: Representagdo grafica do percentual passante das matérias-primas.

Tabela 4: Caracterizacao fisico-quimica dos residuos.

N RESIDUOS (%)
PARAMETROS

Cp TFP
Umidade Higroscopica 0,57 1,35
Cinzas 96,04 68,11
Mat. Volateis 0,88 14,84
Carbono Fixo 3,08 17,05
Enxofre Total 0,97 1,33
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Posteriormente foi realizado teste de toxicidade, com ensaios de lixiviacdo e solubiliza¢do. No ensaio de
lixiviagdo (Tabela 7), os parametros analisados no extrato obtido segundo a NBR 10005 [18], ndo apresentaram
concentragdes acima dos limites maximos permitidos conforme item referente a toxicidade, caracterizando os
residuos como ndo toxicos. No ensaio de solubilizagdo (Tabela 8), os parametros analisados no extrato obtido
segundo a NBR 10006 [19], nenhuma concentragdo ficou superior ao padrdo, caracterizando os residuos como
inertes ¢ classificando-os como néo perigosos (Classe 11-B - inerte).

A analise das propriedades tecnoldgicas ¢ apresentada na Tabela 9, onde € possivel observar os resultados
para retracao térmica linear de secagem (R7Ls), retracdo térmica linear de queima (R7Lgq), absor¢do de agua
(A4.A.) e resisténcia mecénica a compressdo (R.M,). Esses valores foram avaliados pela analise de variancia -
ANOVA (Tabela 10), e reproduzidas em superficie de respostas (Figura 4).

A Figura 4 mostram as superficies resposta dos resultados de caracterizagdo dos corpos de provas.
A retragdo térmica linear de secagem (Figura 4a) pode-se controlar a dimensao final das pegas ceramica. De
acordo com a literatura [35], no processo industrial a retragdo durante a secagem ¢ considerada 6tima entre 5 ¢
8% e aceitavel de 3 a 10%. A analise de variancia apontou fator p com confiabilidade de aproximadamente 95%,
com um ajuste experimental aceitavel (R? = 0,87) e maior significancia estatistica (F = 6,33) indicando o modelo
quadratico para esse teste. As formulag¢des que tiveram menor retragdo ap6s secagem foram as composi¢des que
apresentaram boa distribui¢ao de tamanho de particula (mistura de mais grossas com mais finas), que proporcio-
naram um bom empacotamento na conformacéo, ndo influenciando muito na retrag¢do [36, 37].

Tabela 5: Analise de corrosividade dos residuos.

. RESULTADO VALOR
PARAMETRO cp p— RECOMENDADO L.Q.
pH em agua (1:1) 8,66 7,65 2al124 0,10

L.Q.= Limite de quantificaco.

Tabela 6: Analise de reatividade dos residuos.

parAvETRO [ NESUTAPOMEND | LiMiTE LIBERAVELPOR |
Acido sulfidrico (H,S) 9,6 N.D. 500 mg de H,S 40,0
L.Q.= Limite de quantifica¢@o.
N.D.= Nao detectado.
Tabela 7: Resultados de lixiviagdo dos residuos.
PARAMETROS RESIDUOS (mg/L) LIMITE MAXIMO NO Lo.
CP TFP LIXIVIADO (mg/L)
pH lixiviado 4,95 5,24 - -
Chumbo 0,00 0,05 1,0 0,05
Bario 0,410 <0,005 5,0 0,1
Cadmio 0,00 0,29 70,0 0,01
Prata 0,00 N.D. 0,5 0,01
Arsénio 0,02 N.D. 5,0 0,01
Fluoreto 0,08 <0,001 1,0 0,1
Mercurio <0,001 <0,100 150 0,001
Selénio <0,010 <0,001 0,1 0,001

L.Q.= Limite de quantificaco.
N.D.= Nao detectado.
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Tabela 8: Resultados de solubilizagdo dos residuos.

PARAMETROS C:ESIDUOS (mg/;;P S'g:g;fﬁ};fgg‘gﬂ;% L.Q.
pH solubilizado 4,95 7,32 - —
Sulfatos 0,00 11,14 250 10,0
Cloretos 0,410 10,44 250 0,1
Fenol 0,00 0,00 0,01 0,01
Ferro Total 0,00 0,07 0,3 0,02
Manganés 0,02 0,00 0,1 0,01
Cobre 0,08 0,00 2,0 0,01
Zinco <0,001 0,00 5,0 0,01
Aluminio <0,010 0,00 0,2 0,1
Chumbo - 0,00 0,01 0,001
Sodio - 4,27 200 0,01
Cadmio - 0,00 0,005 0,0001
Prata - 0,00 0,05 0,01
Bario - <0,010 0,7 0,1
Arsénio - <0,01 0,01 0,001
Fluoreto - 0,29 1,5 0,1
Merctrio - <0,001 0,001 0,001
Nitrogénio Nitrato - 0,24 10,0 0,1
Selénio - <0,010 0,01 0,001

L.Q.= Limite de quantificagdo.
N.D.= Nao detectado.

Tabela 9: Resultados obtidos para retrag@o térmica linear de secagem (R7Ls), retragdo térmica linear de queima (R7Lgq),
absorcdo de dgua (4.4.) e resisténcia mecanica a compressdo (R.M,).

FORMUL. RTLs (%) RTLq (%) AA. (%) R.M_(MPa)
F1 9,3 +0,7 1,0 +0,3 17,2 +0,3 36,3 2.4
F2 9,6 +1,0 1,8 +0,5 233 +0,9 3,9 +0,7
F3 9,7 40,3 1,8 +03 22,9 +0,6 12,9 2.7
F4 6,2 +0,4 1,4 +0,1 20,3 +0,2 9,9 +1,3
F5 7.9 +0,7 2,2 +0,4 17,6 +0,3 23,9 2,0
F6 5,1 +0,5 2.2 +0,1 223 +0,2 12,2 2.6
F7 5,9 +0,6 1.9 +0,2 18,1 +0,2 13,9 +1.4
F8 7,0 +0,5 1,9 +0,2 17.8 +0,1 15,2 +4,1
F9 4.1 +0,6 2.3 +0,3 19,9 +0,1 10,0 +1,6

F10 5.4 +0,2 2.8 +0,1 20,1 +0,1 13,2 +0,6

A superficie de resposta da retragdo térmica linear de queima (Figura 4b), mostra, que as formulagdes
que possuem residuos incorporados, obtiveram maiores percentuais de retragdo de queima, em destaque para
maior quantidade de TFP, que possui material volatil. Observaram-se na literatura, fendmenos similares com a
utilizag@o de residuos de vidro [33, 38], residuos vitreos oriundo da preparacio de esmalte para revestimentos
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Tabela 10: Analise de variancia (ANOVA) para retragdo térmica linear de secagem (RTLs), retragdo térmica linear de
queima (RTLq), absor¢io de dgua (4.4.) e resisténcia mecanica a compressdo (R.M )*.

(RTLs) F p R?
Linear 1,34351774 0,320756172 0,277385
Quadratico 6,32682187 0,0533954399 0,874221
Cubico Especial 0,140963908 0,732299278 0,879866
Cibico 0,806297899 0,618676882 0,954017
(RTLg) F p R?
Linear 2,654107 0,138727 0,431274
Quadratico 2,580485 0,191056 0,806250
Cubico Especial 0,108822 0,763181 0,813032
Ciibico 0,086093 0,923638 0,840497
(4.4, F p R
Linear 9,86156836 0,0091989259 0,738054702
Quadratico 4,40686732 0,0929536134 0,939155368
Cubico Especial 4,8866357 0,114040569 0,97685529
Cubico 329,150578 0,0389455715 0,999964895
(R-M) F p R
Linear 11,8938348 0,005604337 0,77263625
Quadratico 3,26016231 0,141745113 0,934004146
Cubico Especial 0,181221371 0,699019383 0,937763664
Cibico 2,43237137 0,412929126 0,989388054

F = valor-F (significancia estatistica); p = valor-p (confiabilidade); R? = coeficiente de determinagdo (Ajuste).
Séo destacados os modelos estatisticamente significativos, com intervalo de confianga de 95%, isto é, valor de p < 0,05.

ceramicos [39, 40] e rochas ornamentais [41, 42]. A andlise de varidncia apontou fator p com confiabilidade
de aproximadamente 80% e um ajuste experimental (R? = 0,80) indicando que o modelo quadratico ¢ o mais
indicado para esse teste. No processo de retra¢do térmica linear de queima para produtos como tijolos e telhas
sdo considerados valores 6timos acima de 1,5%, sendo aceitaveis de 1,5 a 3,0% [35], com base nisso, o uso da
argila pura (STD), fica abaixo desse range.

A absorcao de agua (Figura 4c) ¢ uma propriedade técnica de grande relevancia em estudos de cerdmica
vermelha, uma vez que esses produtos tem seu pior desempenho mecanico em contato com a agua [43]. Para
processamento ceramico industrial, os valores de referéncia geralmente aceitos, no caso tijolo e telhas usam-se
na absor¢do de agua a variagdo 6tima entre 12 ¢ 24% e variacdo aceitavel 10 e 30%, onde comparando com estas
informagoes todas as formulagdes sdao consideradas aceitaveis [35]. Se compararmos com as normas brasileiras,
a NBR 15270 [44], que representa blocos para alvenaria, apresenta que o indice de absor¢do de agua ndo deve
ser inferior a 8% nem superior a 25%, ja para telhas ceramica, a norma NBR 15310 [25], apresenta que os
valores ndo devem exceder 20%, onde baseado nisso, as formulagdes com elevados teores de CP e TFP ficam
acima do permitido, o que pode estar atribuido ao aumento de porosidade ocasionado, no caso da CP, pelos graos
maiores que dificultam o empacotamento durante a conformagao, e para a TFP devido a grande presenga de
volateis e outros materiais que ocasionam perda de massa durante a queima, deixando a porosidade. Resultados
similares foram observados na literatura [45—47]. A analise de variancia, para esse ensaio apontou fator p
com confiabilidade superior a 95%, um o6timo ajuste experimental (R* = 0,99) e maior significincia estatistica
(F =329,15), indicando o modelo cubico ideal para esse teste.

A resisténcia mecéanica a compressao foi realizada para comparagdo entre os resultados, onde a superficie
de resposta (Figura 4d) ilustra que o aumento de incorporagdo de residuos diminui a resisténcia dos corpos
de provas. Houve uma minimiza¢do maior da resisténcia com a adicdo da CP em relagcdo a TFP. A andlise de
varidncia, para esse ensaio apontou fator p com confiabilidade superior a 95%, ajuste experimental (R? = 0,77)
e maior significancia estatistica que indica o modelo linear para esse teste.
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Figura 4: Superficie de respostas para (a) retragdo térmica linear de secagem (R7Ls), (b) retragdo térmica linear de queima
(RTLq), (c) absorgdo de dgua (4.4.), e (d) resisténcia mecanica a compressdo (R.M,).

As Equagdes 1, 2, 3 e 4, apresentam os ajustes para os modelos adotados para a retragdo térmica linear de
secagem (RTLs), retracdo térmica linear de queima (RTLq), absor¢do de agua (A.A.) e resisténcia mecanica a
compressdo (R.M,), com os diferentes teores de matérias-primas base, STD (x), STD + CP (y) e STD + TFP (z2).

RTLs=9,06 % x+5,54 %y +573 %z 6,16 *x *y + 1,07% x ¥z~ 433 % * (1)

RTLG=099*x+ 1,79 %y — 1,93 %2+ 048 *x * y + 342 % x * 2+ 1,87 ¥y * z )
AA = 17,18 % x+2331 %y +22,84 % 2+ 0,13 % x * y — 981 * x ¥ 2320 % % 7

42,80 % x*y ¥z + 16,83 ¥ x ¥y ¥ (y—x)— 6,93 ¥x ¥z * (x—2) 3)

RM =2938*x+2,15%y + 1384 %2 )

O ensaio de eflorescéncia buscou investigar a possivel presenca de manchas de sais soltiveis no material
ceramico, oriundo dos residuos utilizados, e por meio da analise visual (Figura 5), pode-se observar que ndo
houve presenca de sais, ndo ocasionando eflorescéncia.

Essa analise visual ainda pode mostrar o comportamento superficial das amostras. As formulagdes com
maior presenga de CP (F2, F4 e F9), apresentaram maior rugosidade na peca, muito provavelmente devido a
maior granulometria desse residuo, o que se estende inclusive ao interior dessas pecas.

Para o ensaio de fitotoxicidade, pode-se inferir conforme a Tabela 11, evidéncias de que existem dif-
erengas estatisticamente significativas entre as médias dos tamanhos das raizes (p < 0,001), sobretudo para
amostra de 5,0 g de material e para a amostra de 1,5 g de material, se comparadas as demais e a amostra de
1,0 g respectivamente. No entanto, vale ressaltar que essas diferencas nas médias do tamanho de raizes, ndo
demonstram desfavorecer o seu crescimento, mesmo com o aumento da concentracdo de material por amostra.
Assim, ndo foi possivel observar diferencas relativas quanto a inibigdo ou ao ndo crescimento, atestando a
nao-toxicidade do material.
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Figura 5: Anélise visual das pegas que comprovam o nio aparecimento de eflorescéncia.

Figura 6: Teste de fitotoxidade com A/lium cepa L com as concentragdes de 0 a 5 g de F7 adicionado as amostras.

Tabela 11: Comparagdo do tamanho das raizes (cm) entre as quantidades de material em amostra.

TAMANHO DA RAIZ (cm)

MATERIAL (2) MEDIA + DESVIO PADRAO VALOR-p’
0,0 3,52+ 1210 <0,001
1,0 3,79 £ 1,50¢
1,5 324+ 1,36°
3,0 3,36 + 1,33
3,5 2.82 = 1,230
5,0 3,69 + 1,43

*Valores obtidos ap0s realizagdo do teste H de Kruskal-Wallis.
abe[ etras distintas significam diferenca estatisticamente significativa, valores obtidos apds realizagdo do teste post hoc de Dunn.
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Figura 7: Comparacao do tamanho das raizes (cm) entre as quantidades de material em amostra.

*Representa diferenca estatisticamente significativa da média observada na amostra com 5,0 g de material quando comparado com os demais.
“Representa diferenga estatisticamente significativa das médias observadas, exclusivamente, na amostra de 1,0 g de material quando com-
parado a amostra de 1,5 g de material.

Em comparag¢do com os estudos que apresentam toxidade expressiva, como por exemplo com o uso de
pirita como material [29], niveis de concentragdo de 0,03 g, 0,05 g, 0,1 g, 0,15 ge 0,2 g, demonstraram prejudicar
significativamente o crescimento das raizes. Foram apresentadas resultados de auséncia de crescimento aparente
das raizes com somente 0,2 g de material, se comparados a amostra padrao de 0 g [29]. Por fim, a sintese dos
resultados obtidos esta apresentada na Figura 6 e expressa graficamente na Figura 7.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste estudo, pode se afirmar que a incorporacdo desses residuos apresentou
resultados fisico-mecanicos dos testes tecnoldgicos bastante interessantes, nos quais destaca-se a diminuicao da
retracdo linear de secagem, fendmeno fisico que apresenta maior variacao dimensional, na qual contraiu de ~9%
para até 4,1% com adicao de CP. Essa propriedade ¢ extremamente importante para controlar dimensionalmente
a pega ceramica.

Além da secagem, na queima também ocorrem transformagdes fisico-quimicas que alteram a dimensao
do material ceramico. Observou-se que as formulag¢des ficaram marginalmente em uma mesma média, onde nao
houve alteragoes significativas para essa analise.

O teste de absor¢ao de dgua mostrou que os residuos aumentaram a porosidade das provas, deixando
algumas formulagdes proximas ao limite da norma (~23%). Pode-se associar essas porosidades com o com-
portamento mecanico das amostras, onde a adi¢do dos residuos diminuiu consideravelmente a resisténcia das
amostras. Associa-se a CP a uma dificuldade de empacotamento durante a conformagdo devido sua granulome-
tria, o que ocasiona certa porosidade. J& para TFP, a gerac@o de poros esta ligada a presenca de materiais volateis
e desidratag@o. Sugere-se que processos mecanicos, como moer CP ou calcinar TFP antes de fazer as ceramicas,
obter-se-iam resultados mais promissores.

O ensaio fitotoxicologico mostrou, que para F7, usada como base para esse teste, ndo apresentou toxi-
cidade, com o uso de A/lium cepa L, em diferentes concentragdes. Esse teste comprova que o uso dos residuos
incorporados na massa ceramica, nao acarretara problemas ambientais. Os residuos também foram caracteriza-
dos como Classe II-B - inerte. O ensaio de eflorescéncia ndo mostrou a presenca de manchas oriundas de sais
soluveis. Conclui-se com isso, que a aplicacao desses residuos, em teores de até 50% podem ser reproduzidos
em uma escala industrial, pois ndo irdo contribuir negativamente ao ambiente.
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