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RESUMO

A contaminagdo do ecossistema aquatico por metais pesados tem sido motivo de preocupagdo de pesquisadores e
orgdos governamentais envolvidos no controle de poluicdo. Visando minimizar o impacto gerado pelo lancamento
desses efluentes em corpos hidricos, a fitorremedia¢ao tem sido um instrumento de controle de areas contaminadas.
Plantas aquaticas tem sido utilizadas em pesquisas ecologicas como bioindicadoras da qualidade da agua, pois sdo
capazes de absorver varias substancias inorganicas em seus tecidos. Devido a rapida reproducao, estas plantas precisam
ser retiradas, para a eficiéncia no tratamento, e quando contaminadas por metais pesados, ndo podem ser descartadas de
forma incorreta, sendo uma alternativa como matéria-prima para a industria ceramica. Neste trabalho, objetivou-se o
uso de Salvinia auriculata como fitorremediadora e a viabilidade do uso de sua biomassa na produgdo de blocos
ceramicos. As matérias-primas coletadas foram secas a 110°C e processadas até passagem completa em peneiras 40#.
Apos, foram preparadas formulagdes com argila e até 10% de biomassa das plantas de fitorremediag@o de efluentes e
queimadas em temperaturas de 850, 950 e 1050 °C. As propriedades avaliadas foram: retracdo linear, absor¢do de agua
e resisténcia a flexdo. Os resultados obtidos mostraram que é vidvel a incorporacdo da biomassa de S. auriculata em
massas cerdmicas, mas a quantidade deve ser ponderada, para ndo prejudicar as propriedades da massa. Foi possivel
analisar que até 2,5% de biomassa pode ser incorporado em cerdmica vermelha, visto que a absorcdo de agua e
resisténcia mecénica situaram-se dentro dos limites normatizados e recomendados, podem ser indicados como uma
alternativa aplicavel para destinacdo de tecidos vegetais apos o fitotratamento de efluentes.

PALAVRAS-CHAVE: macrofitas, salvinia auriculata, fitorremadiagio, ceramica.

ABSTRACT

The aquatic ecosystem contamination by heavy metals has been of concern to researchers and government agencies
involved in pollution control. Aquatic plants have been used in ecological research as bio-indicators of water quality as
for extraction of heavy metals, because they are able to absorb several inorganic substances in their tissues. Due to their
fast reproduction, these plants need to be removed for efficient treatment, and when contaminated by heavy metals, they
can not be disposable incorrectly, therefore emerge an alternative base for the ceramic industry. Thus, the aim was to
use Salviniaauriculata as phytoremediation and the viability of using its biomass in the production of ceramic blocks.
The collected raw materials were dried at 110°C and processed until complete passage through 40# sieves. Afterwards,
formulations were prepared with clay and up to 10% of biomass from effluent phytoremediation plants and burned at
temperatures of 850, 950 and 1050 °C. The evaluated properties were: linear shrinkage, water absorption and resistance
to bending. The obtained results showed that the incorporation of S. auriculata biomass in ceramic masses is feasible,
but the quantity must be weighed, in order not to harm the properties of the mass. It was possible to analyze that up to
2.5% of biomass can be incorporated into red ceramics, since the water absorption and mechanical resistance were
within the standardized and recommended limits, which can be indicated as an applicable alternative for the disposal of
plant tissues after the phytotreatment of effluents.
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INTRODUGAO

Desde o surgimento da civilizagdo humana, o homem modifica o meio ambiente, e nas ultimas décadas isso ocorre de
maneira mais intensificada. A industrializagdo, mesmo sendo acompanhada do progresso e do desenvolvimento, traz
um acentuado dano ambiental, através do langamento de efluentes liquidos em ambientes aquaticos (VERMA et al.,
2008). Segundo Tavares (2013), uma das atividades com alto potencial de degradagdo ambiental ¢ a industrial, que
muitas vezes gera efluentes toxicos e quase sempre com alta capacidade poluidora.

A descarga de efluentes liquidos em corpos hidricos pode causar variagdes nas caracteristicas fisico-quimicas, tais
como, pH, temperatura, composi¢do, ¢ concentragdo de cada um dos componentes quimicos, como nutrientes ¢ metais
pesados, trazendo drasticas consequéncias para os seres vivos que dependem direta ou indiretamente do corpo de agua
(BRAGA et al., 2002). Apesar de serem essenciais para inimeros processos metabdlicos aos organismos, os metais
pesados sdo potencialmente perigosos quando em excesso (DOMINGOS et al., 2005).

Devido a elevada contaminacdo dos corpos hidricos, no Brasil foi criada uma legislacdo ambiental, para evitar sua
contaminagdo (CALFA & TOREM, 2007). A Resolugdo CONAMA 357/2005, contém normas para o controle de
despejo de efluentes, onde sdo determinadas as concentragdes maximas dos efluentes industriais.

A contamina¢@o dos corpos hidricos por metais pesados tem sido objeto de grande interesse, devido a incapacidade de
suportar a alta poluigdo provocada pela atividade antropica elevada, principalmente em paises mais industrializados
(SOUZA et al., 2005). A fitorremediagao dessas areas poluidas ¢ uma alternativa bastante util para descontaminagéo do
meio, dada pela utilizagdo de plantas especificas (ANDARDE et.al 2013).

A utilizagdo de macrofitas aquaticas no tratamento de dguas residuais além de representarem baixo custo, diminuem
significativamente parametros como Demanda Biologica de Oxigénio (DBO), pois os residuos organicos sao absorvidos
por suas raizes como nutriente (NAIME & GARCIA, 2005). Estas plantas sdo capazes de acumular nos seus tecidos
elevadas concentracdes de metais como de cobalto (Co), cobre (Cu), Cd (cadmio), cromo(Cr), chumbo (Pb), niquel
(Ni), zinco (Zn), ferro (Fe) e manganés (Mn) (BAKER & BROOKS, 1989; WANG et al., 2014).

A eficiéncia na remogao biologica dos poluentes organicos e inorganicos esta intimamente ligada ao manejo que ¢é feito
com a biomassa no sistema de tratamento. Isto ocorre, pois, as altas concentragdes de fosforo e nitrogénio proporcionam
estimulo ao crescimento da biomassa praticamente durante todo o ano (COSTA, 2004; MISHIMA et al., 2007).

As macrofitas sdo utilizadas em pesquisas ecologicas como bioindicadores da qualidade de agua, devido sua
capacidade de absorver substancias inorganicas do corpo d’agua (LEWS, 1993). Entre esses potenciais bioindicadores
destaca-se a Salvinia auriculata, pela facilidade de manipulagao experimental e por se encontrar disseminada em todo o
pais. Esta planta tem sido utilizada em estudos de tolerancia ao Cd e como indicadora bioldgica da presenca e dos niveis
de metais pesados no corpo d’agua (OUTRIDGE & HUTCHINSON, 1990).

A fitorremediag@o além de apresentar vantagem econdmica e ambiental, no Brasil, devido as condigdes climaticas e
ambientais esta técnica ¢ muito utilizada em grande parte do territorio nacional. As macrofitas contaminadas geralmente
sdo dispostas de forma inadequada no meio, provocando impacto negativo, ou encaminhadas para aterro sanitario
(Resolugdo CONAMA 308/2002). Aterros, embora ndo apresentem uma concepg¢do ambiental correta, ndo resolvem a
questdo, sendo a opcdo menos favoravel na piramide de priorizagdo do gerenciamento de residuos solidos (Lei
12.305/2010). Portanto, sua reutilizagdo como matéria prima ¢ uma alternativa interessante para as industrias.

O mercado da reciclagem vem crescendo, pois praticamente todo tipo de processo gera residuo, consequentemente
novas estratégias de tratamento, incorporacdo e inertizagcdo sdo necessarias. Por isso, a utilizagdo de biomassa seca de
macrofita vem sendo estudada na produgdo de blocos cerdmicos, viabilizando economia de material e energia
(ALBUQUERQUE, 2012).

A incorporacdo de residuos de atividades industriais em produtos ceramicos ¢ uma alternativa para reduzir impactos
ambientais, como destrui¢do da paisagem, fauna e flora causada por sua disposi¢ao indiscriminada. Também consistem
numa forma de reciclagem de matérias atendendo exigéncias de 6rgdo ambientais (VIEIRA et al., 2007, 2003). Como
as massas utilizadas na industria ceramica tradicional sdo de natureza heterogénea, a presenca de materiais residuais de
varios tipos ¢ permitida, mesmo em porcentagens significantes (OLIVEIRA et al., 2004). O setor de construgdo civil é
excelente para incorporar residuos, pois pode aceitar grandes quantidades de materiais, sendo a técnica de
encapsulamento de residuos uma das mais promissoras (OLIVEIRA et al., 2004).
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Segundo Bonet (2002), uma das questdes de fundamental importancia para a sociedade ¢ a necessidade de reaproveitar
residuos, como forma de recuperar matéria e energia, preservando recursos naturais, oferecendo uma menor degradagao
ambiental e proporcionando melhorias nas condi¢des de vida das comunidades, e Saidelles et al. (2012), afirma
que uma das formas de minimizar os impactos € a preservacdo dos recursos naturais ou a reutilizagdo de residuos.
Desta forma, este trabalho avalia os efeitos da incorporagdo de até 10% em massa de biomassa utilizada em
fitorremediacao de efluentes liquidos nas propriedades tecnologicas de ceramica vermelha.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Foram utilizadas como matérias-primas neste trabalho, duas argilas (argila cinza e argila carolinho), e areia, que foram
doadas pela Arte Ceramica Sardinha, localizada no municipio de Campos dos Goytacazes, Rio de Janeiro. A macréfita
Salvinia auriculata foi coletada na estacdo de tratamento de esgoto de Araruama, no estado do Rio de Janeiro. As
matérias-primas foram coletadas ¢ encaminhadas ao Laboratdorio de Materiais Avangcados (LAMAV) da Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro — UENF. Nas dependéncias da Universidade, as argilas foram secas em
estufa a uma temperatura de 110°C por 24 horas. Posteriormente, foram desagregadas manualmente com almofariz e
pistilo de porcelana. O material vegetal foi seco em estufa de circulagdo de ar a temperatura de 60°C durante 48 horas,
apos foram moidas utilizando um moinho de facas. Todas as matérias-primas foram processadas até passagem completa
em peneira de 40 mesh (abertura de 420 pm).

Preparo das formulacdes e corpos de prova

Uma massa argilosa foi preparada contendo 60% de argila cinza, 10% de argila carolinho € 30% de areia. A partir desta
massa, foram elaboradas cinco composi¢des com incorporagdo do residuo em massa argilosa nos seguintes percentuais:
0; 2,5; 5; 7,5 ¢ 10 % em peso. A massa 0%, sem adigdo de residuo foi utilizada como referéncia. Apds preparadas, as
composi¢des foram homogeneizadas a seco em um moinho de bolas por 20 minutos, em seguida, umidificadas com 8%
em peso de agua.

Os corpos de prova foram preparados por prensagem uniaxial, nas dimensdes 114,0X 25,0X 11,0 mm. Apds a
prensagem, foram secos em estufa a 110°C por 24 horas, e tiveram suas massas ¢ dimensdes medidas. Os corpos de
prova secos foram queimados em forno mufla com taxa de aquecimento de 2°C/min com temperatura de patamar de
850, 950 e 1050°C, onde foram mantidos na temperatura por 3 horas. O resfriamento foi por dado por uma taxa de
2°C/min, até atingir a temperatura ambiente. Apds resfriadas, as pegas foram novamente pesadas e medidas usando
respectivamente uma balanga e paquimetro digital para a determinag@o das propriedades.

Avaliacio das propriedades

A analise termogravimétrica (ATDTG) foi realizada em um analisador térmico da marca TA instrumentos, modelo
SDT2960 no setor de polimeros do LAMAVUENF. Para isto, foi utilizado 2g de amostra do residuo com granulometria
de 200 mesh para que as reagdes durante o ensaio em atmosfera oxidante (ar) com intuito de simular as condi¢des de
processamento industrial sejam facilitadas. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10°Cinin até a temperatura de
1050°C.

Na caracterizagdo térmica foi utilizada a técnica de dilatometria, sendo necessario a producao de corpos de prova de,
aproximadamente, 1 cm de didmetro e 1,4 cm de comprimento, resultante da prensagem de 2 gramas da amostra
umedecidas com 5% de dgua, com pressdo de 1274,0 kgf/cm?2. O equipamento utilizado foi o dilatémetro modelo DIL
402 PC, marca Netzsch. O ensaio foi conduzido com taxas de aquecimento de 5 °C/min, de 25 a 1050°C.

Foram realizados testes para determinar o limite de liquidez e limite de plasticidade, fazendo-se uso das normas técnicas
NBR 6459/84 ¢ NBR 7180/84. O calculo do indice de plasticidade (IP) foi através da norma NBR 8792/84. A retragéo
linear das pegas queimadas (RL) foi determinada de acordo com a norma ASTM C326/18 por meio da Equagéo 1:

Lo-L
Lo

RL (%) = ( ) * 100 equagdo (1)
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Onde Ls representa o comprimento do corpo de prova apds conformacgao e secagem e Lq representa o comprimento do
corpo de prova apds queima.

O ensaio de absorgdo de agua (AA) foi realizado de acordo com a norma NBR 15270/17. Neste ensaio, os corpos de
prova queimados foram pesados, ¢ em seguida foram colocados em um recipiente com agua fervente, onde foram
mantidos por 2 horas. Em seguida, a agua superficial de cada peca foi retirada e registrou-se a massa dos corpos de
prova. Os valores foram calculados por meio da Equacao 2:

mu—ms

AA (%) = x 100 equagao (2)

O ensaio de tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos (o) foi realizado de acordo com a norma ASTM C674-77. A carga
aplicada pelo cutelo superior tem velocidade de Imm/min e a distincia entre os cutelos de apoio ¢ de 90 mm. A tensao
foi calculada com auxilio da Equagdo 3:

2bd? equacdo (3)

Onde ¢ ¢ a tensdo de ruptura a flexdo (MPa); P é a carga aplicada no corpo de prova no momento da ruptura (N); L é a
distancia entre os cutelos de apoio (mm); b ¢ a largura do corpo de prova (mm); e d ¢ a espessura do corpo de prova
(mm).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura | apresenta as curvas de DSC/TG da biomassa de S. auriculata. Nota-se que ha uma perda de massa inicial de
7,2% a 56,2°C, associada a eliminagdo de dgua de umidade. Em seguida, ocorre um pico exotérmico a 320,64°C
associado a uma significativa perda de massa de 41,91%. Esta reac@o ¢ atribuida a combustdo da matéria organica e
libera 2683 J/g de calor ou 640.8 Kcal/Kg. A 535,38°C ocorre ainda uma outra rea¢do exotérmica com perda de massa
de 16,6%. A energia térmica liberada nesta reacdo corresponde a aproximadamente 28% da energia liberada na reacdo
anterior. Entretanto, esta reacdo ocorre ainda numa faixa de temperatura compativel com a queima de ceramica
vermelha, o que pode se somar ao calor da combustdo da matéria organica, e contribuir para a reducdo do gasto
energético durante a queima da ceramica. Esta questdo ¢ abordada mais adiante. Esta ultima reacdo exotérmica pode ser
atribuida a um composto organico com ligagdes quimicas mais fortes em comparagdo com a reagdo anterior ou ainda a
combustdo de carbono remanescente de oxidacdo da matéria orgénica.
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Figura 1. Analise de DSC/TG da biomassa de S. auricuata.

As curvas da dilatometria das massas ceramicas contendo 0% e 10% estdo representadas na Figura 2. Nota-se um
comportamento similar entre as duas curvas até aproximadamente 400 °C. E visto um declive em ambas as curvas
iniciando em 100°C, este declive esta relacionado possivelmente a evaporagdo da dgua de umidade, com consequente
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retragdo dos corpos-de-prova. Apds 200 °C, as curvas se estabilizam, e possuem gradual aumento relacionado a
dilatagdo térmica intrinseca do material.

As duas curvas possuem comportamentos diferentes na faixa de temperatura entre 350 °C e 900 °C. Na massa ceramica
contendo 0% de biomassa, ocorre uma retragdo proveniente da desidroxilagdo da caulinita, qual inicia em
aproximadamente 570 °C. A taxa de retracdo nesta curva sofre uma redugdo a partir de 600 °C, isto se deve a dois
fendmenos concorrentes nesta faixa de temperatura, que sdo a desidroxilagdo da caulinita, causando a retragdo, ¢ a
transformagao alotropica do quartzo, responsavel pelo aumento volumétrico desta estrutura cristalina, e por isso reduz a
taxa de contragdo (CARTY e SENAPATI, 1998). A partir desta temperatura a estrutura experimento constante retragao
até aproximadamente 900 °C, logo apos, ocorre brusca queda na curva, possivelmente responsavel pela sinterizagdo por
formacao de fase liquida, levando a intensificagdo da densificacdo do corpo ceramico (NORTON, 1973).

Analisando a curva da massa ceramica contendo 10% de biomassa, ¢ visto que por volta de 350°C, ocorre a retragdo do
corpo ceramico logo apods a dilatacdo térmica, temperatura esta referente a combustdo da matéria organica,
representando um total de 42,92 %. Em torno de 570 °C ¢ observado um evento responsavel pela dilatacdo da estrutura.
Este evento pode estar correlacionado a duas causas, sendo elas a transformacgdo alotropica do quartzo, com respectivo
aumento volumétrico desta estrutura cristalina, e também pode ser devido a gases da combustdo de matéria orgdnica
aprisionados. Depois, por volta de 900 °C, a matéria organica presente ja foi liberada prevalecendo entdo as fases da
ceramica (NORTON, 1973).
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Figura 2. Curvas dilatométricas das massas com 0% e 10% de biomassa

Na Figura 3 esta representado o progndstico de extrusdo das formulacdes estudadas. Este prognostico relaciona a
propriedade plastica da massa ceramica com a etapa de extrusdo, indicando limites ideais e aceitdveis para a correta
extrusdo. A massa pura (0%) contendo apenas argilas e areia da regido de Campos dos Goytacazes, localizou-se dentro
da regido de extrusdo aceitavel. As massas com a adi¢do de 2,5 e 5% de biomassa ¢ possivel observar que também se
encontrar na regido aceitdvel, mas estes valores mudam conforme aumenta o percentual de biomassa adicionado.
Marsigli e Dondi (1997) sugerem valores de Limite de Liquidez (LL) e Indice de Plasticidade (IP) para os
comportamentos 6timos e aceitaveis na extrusdo. Eles determinam que o IP deva variar entre 15% e 25%, enquanto o
LP deve variar entre 18% a 25%. Desta forma, percebe-se que as formulagdes com 7,5 ¢ 10% estdo fora destas faixas,
indicando a possivel problematica no processamento do material, aferindo & massa uma maior plasticidade. Com isso, €
necessario adicionar maior quantidade de agua na etapa de conformag@o, aumentando entdo o custo na etapa de
secagem, podendo acarretar trincas e deformagdes, devido a maior retragdo de secagem das pegas.
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Figura 3. Prognostico de extrusdo por meio dos limites de Atterberg.

As argilas de Campos dos Goytacazes sdo caracterizadas por apresentar elevada plasticidade, sobretudo, devido a
excessiva quantidade de argilominerais (SOUZA et al., 2005; VIEIRA et al., 2003,2000; NORTON, 1973). Desta
forma, deve-se ponderar o teor de biomassa incorporado na massa ceramica tendo em vista sua interferéncia negativa na
plasticidade das massas ceramicas locais.

A Figura 4 apresenta os resultados de Absor¢do de Agua (AA) dos corpos de prova queimados nas temperaturas e
formulagdes estudadas. E possivel observar que os valores de AA aumentaram de acordo com a maior quantidade de
biomassa incorporada. Estes resultados sdo explicados devido & perda de massa durante a queima da matéria organica,
liberando CO,, ocasionando aumento da porosidade nas pegas.

Figura 4. Absor¢do de Agua dos corpos de prova nas formulagdes e temperaturas estudadas.

Em todas as temperaturas, as massas contendo 2,5 ¢ 5% de residuo incorporados atenderiam a norma técnica para
absor¢ao de agua, NBR 15270/17, que considera que para a fabricac@o de tijolos e blocos ceramicos a AA deve estar
em um patamar entre 8 ¢ 25%. As massas contendo 7,5 ¢ 10%, s6 atenderiam a norma se as pegas forem queimadas em
temperaturas superiores a 950 e 997°C, respectivamente. Como descrito Monteiro e Vieira (2002), o aumento da
temperatura de queima pode influenciar na redugdo da AA, pois ocorre uma diminui¢do da porosidade devido ao
aumento da formagdo de fase liquida, consequéncia das rea¢des que ocorrem durante sinterizagao.

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados da retracdo linear (RL) das pecas sinterizadas em func¢do da quantidade de

biomassa adicionada e da temperatura, assim como faixas de baixa, média e alta varia¢do, segundo o recomendado por
Mas (2002).
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Figura 5. Retracdo linear dos corpos de prova nas formulagdes e temperaturas estudadas

Observa-se que para as temperaturas mais baixas ocorreu uma menor variagdo das pegas, o que indica baixo nivel de
sinteriza¢do nessas temperaturas. Em contrapartida, para a temperatura de 1050 °C houve um aumento consideravel da
retragdo de queima em todas as massas estudadas, indicando que a partir desta temperatura a sinterizagdo ocorre de
forma mais eficiente. Este processo esta ligado com a formagao de fase liquida dos corpos cerdmicos.

A Figura 6 mostra os valores da resisténcia mecanica (RM) dos corpos cerdmicos com as formulacdes e temperaturas
estudadas, avaliado por meio da tensdo de ruptura a flexdo por 3 pontos. Como ¢ possivel observar, a massa contendo
apenas argila pura usada como referéncia ndo alcanca a resisténcia mecanica minima recomendada por Santo (1989)
para a fabricagdo de telhas e blocos vazados (6,5Mpa e 5,5 Mpa, respectivamente), mas todas as temperaturas
atenderiam o recomendado para fabricagdo de tijolos de alvenaria (2 Mpa). Os corpos de prova produzidos com a
adi¢do de biomassa de S. auriculata, em nenhuma composi¢do estudada alcangcou o minimo recomendado para a
fabricagdo de telhas e blocos vazados, mas atenderiam para a fabricagdo de tijolos de alvenaria (2 Mpa), exceto as
temperatura de queima de 850°C, com adi¢do de 10% do residuo
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Figura 6. Tensao de ruptura a flexdo dos corpos ceramicos
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CONCLUSOES

Ao avaliar os resultados obtidos, pode-se concluir que a incorporacdo de biomassa de Salvinia auriculata de
fitorremediacdo na producdo de cerdmica vermelha ¢ uma alternativa como um destino sustentavel ¢ de possivel
realizagdo, visto que a quantidade deve ser de forma prudente, para ndo prejudicar as propriedades fisicas e mecanicas
das ceramicas. A pesquisa realizada mostrou-se de muita importancia, pois propde meios de diminuir o impacto
ambiental causado pela retirada de matéria-prima utilizada para a fabricagdo de blocos ceramicos, além de apresentar
uma destinacdo adequada a biomassa em questdo, pois necessita ser retirada diariamente em sistemas de fitotratamento
de efluentes.
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