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RESUMO

Vidros sédico-céalcicos séo amplamente utilizados para a producéo
de vidracas para janelas, garrafas e algumas lampadas. Uma forma de
obter parte das matérias-primas (CaO e SiO,) necessarias para a producao
desses vidros é por meio do reaproveitamento de residuos. No estado de
Santa Catarina, duas fontes geradoras de residuos ricos em 6xido de célcio
e silica sdo as atividades de cultivo de ostras (ostreicultura) e fundicio de
metais, respectivamente. Devido a importancia desses dois setores
econémicos e a oportunidade de valorizagdo dos residuos gerados, o
objetivo principal deste trabalho foi demonstrar a viabilidade técnica e
ambiental da utilizagdo de conchas de ostras e areias descartadas de
fundicdo como potenciais alternativas de matérias—primas para a
fabricacdo de vidros sddico-célcicos. Para tanto, os residuos foram
primeiramente classificados e caracterizados e entéo diferentes propor¢des
destes residuos e demais matérias-primas complementares foram
preparadas e fundidas, em cadinho de platina, a 1550 °C por 2 h para a
producdo de amostras de vidros. Em uma segunda etapa, as amostras
foram caracterizadas quanto as suas propriedades fisicas, quimicas e
térmicas. Os residuos e 0s gases emitidos durante a fusdo dos vidros foram
ainda investigados quanto aos seus potenciais toxicoldgicos a organismos
aquéaticos e terrestres considerando o uso de lavadores de gas e
sedimentacdo no solo dos possiveis poluentes gerados no processo
produtivo. Para isso foram desenvolvidos ensaios de ecotoxicidade aguda e
cronica com Daphnia magna e sementes de ricula. Como resultados, foram
obtidos vidros transparentes incolores e de coloragdo verde com
propriedades similares aquelas de vidros comerciais de mesma natureza
guimica. Os vidros obtidos apresentaram em média condutividade térmica
de 1,18W/m.K, densidade entre 2,45 e 2,51 g/cm?®, coeficientes de expanséo
térmica linear variando de 8,16 a 9,31 x 10° °C™, e microdureza Vickers de
acordo com valores descritos na literatura, chegando a 6 GPa. Além disso,
as amostras de vidro demonstraram ter boa resisténcia hidrolitica podendo
ser indicadas inclusive para a contencdo de produtos farmacéuticos.
Quanto a toxicidade, as areias descartadas de fundicao utilizadas neste
trabalho apresentaram toxicidade aguda para a Daphnia, enquanto que 0s
gases gerados na fuséo dos vidros ndo apresentaram toxicidade ambiental
0 que torna estes residuos valorizaveis podendo ser de grande importancia
na cadeia produtiva do vidro.

Palavras-chave: Vidros; areia de fundicdo; conchas de ostra, residuos;
ecotoxicidade.



ABSTRACT

Soda-lime glasses are widely used for windowpanes, bottles and
some types of lamps. One way to obtain some of the raw materials (CaO
and SiO,) required for the production of these glasses is through the
reuse of wastes. In the state of Santa Catarina, two sources of waste rich
in calcium oxide and silica are oyster farming and metal casting,
respectively. Due to the importance of these two economic sectors and
the opportunity for recovery of the waste generated, the main objective
of this work was to demonstrate the technical and environmental
feasibility of the use of oyster shells and discarded sand castings as
potential substitutes and/or alternatives of the traditional raw materials
used for the manufacture of soda-lime glasses. The wastes were first
classified and characterized and then different proportions of these
residues and other complementary raw materials were prepared and
melted in a platinum crucible at 1550 ° C for 2 h for glass samples
production, which, in a second step, were characterized according to
their typical physical, chemical and thermal properties. The residues
and the gas emissions generated during the glass production were
further investigated for their toxicological potentials to aquatic and
terrestrial organisms. For this purpose, acute and chronic ecotoxicity
tests were performed with Daphnia magna and arugula seeds. Colorless
and green colored transparent glasses with similar properties to those
of commercial glasses of the same chemical nature were obtained. In
general, the glasses obtained presented thermal conductivity of 1.18
W/mK, density between 2.45 and 2.51 g / cm®, coefficients of linear
thermal expansion ranging from 8.16 to 9.31 x 10°® ° C !, and Vickers
microhardness according to values reported in the literature, reaching 6
GPa. In addition, the samples showed good hydrolytic resistance being
indicated therefore for containers of pharmaceutical products. With
respect to toxicity, the discarded foundry sands have shown acute
toxicity to Daphnia, while effluents generated from glass melting have
not shown environmental toxicity.

Keywords: Glass; foundry sand; oyster shell, wastes; ecotoxicity.
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CAPI’TULO~ 1 - INTRODUGCAO GERAL, JUSTIFICATIVA,
MOTIVACAO E ESTRUTURA DA TESE

1.1 INTRODUCAO

As preocupacdes com temas relacionados a degradagdo, poluicéo,
contaminagdo, as quais sdo intimamente ligadas as acOes e atividades
antropicas danosas ao meio ambiente, crescem em ritmo acelerado
considerando que a populacdo mundial atualmente é de cerca de 7 bilhdes de
habitantes demandando por bens de consumo. O aumento desenfreado na
producdo e como consequéncias, a extra¢do incessante de recursos naturais, o
acUmulo de residuos sélidos e os impactos gerados ao meio ambiente
também fazem parte desta pauta. Por isso, desde a aprovacao da lei brasileira
n° 12.305 de 2010, mais conhecida como Politica Nacional de Residuos
Sélidos (PNRS), a necessidade de adequar as atividades produtivas publicas
ou privadas nos termos da lei, também ganhou lugar de destaque.

E sempre importante frisar que n&o existe atividade industrial que nio
gere impactos ambientais, em pequena, média ou larga escala, seja pela
extracdo de recursos da natureza, seja pelos rejeitos gerados nos processos
produtivos [1]. Somado a essas questdes tem-se a falta de espago e as altas
taxas cobradas para o aterramento dos residuos, pratica mais empregada
atualmente no Brasil na disposicdo de residuos industriais, 0 que torna
imprescindivel nos dias de hoje pensar na minimizacdo desses impactos,
como praticas de reutilizacdo destes residuos e subprodutos como matérias-
primas alternativas.

Uma forma de obter parte das matérias-primas (portadoras de CaO e
SiO,) necessérias para a producdo de vidros sddico-célcicos, foco de estudo
deste trabalho, pode ser o reaproveitamento de residuos. No estado de Santa
Catarina, duas fontes geradoras de residuos ricos em silica e dxido de célcio
sdo as atividades de fundigdo de metais e cultivo de ostras (ostreicultura),
respectivamente.

O aproveitamento de residuos é uma grande oportunidade de se
alongar os ciclos de vida de elementos na antroposfera, reduzindo as
necessidades de sua extragdo do meio ambiente. 1sso é tanto mais necessario
guando se considera que residuos sdo, frequentemente, fontes de grandes
problemas ambientais, mas poderiam ser solugbes se vistos como
subprodutos ao invés de rejeitos. No Brasil, progressos na reutilizacdo de
residuos tém sido lentos, seja pela falta de implementacdo de tecnologias
bem comprovadas tanto tecnicamente quanto ambientalmente, seja pela falta
de pesquisa e desenvolvimento necessarios a solugdo destes problemas [2].
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Nesse contexto, este trabalho propde, como principal contribuicdo, a
valorizacdo dos residuos oriundos do processo de fundicdo de metais (fonte
de silica) e residuos da ostreicultura (fonte de calcio) como alternativas de
matérias-primas para a industria do vidro considerando a geragdo de dados
técnicos referentes ao processo produtivo e produto e dados ambientais que
possam contribuir para a possibilidade efetiva de uso.

1.2 JUSTIFICATIVA E MOTIVAGAO

A industria vidreira brasileira faturou, em 2016, um total de R$ 4,12
bilhGes e foi responsavel pela geracdo de 27 mil empregos diretos com uma
producdo de 6.920 t por dia de vidro plano. Os vidros planos e de
embalagens representam quase 90% de toda a producdo sendo o restante
representado pelos vidros de uso doméstico e vidros técnicos. Em 2016, sO
no Brasil, foram consumidas cerca de 1,5 milhdes de toneladas de vidros
planos [3] que representaram cerca de 2,7% da produgdo mundial que foi de
55 milhGes de toneladas. No mundo, 80% desses vidros foram consumidos
em aplicagdes na construgdo civil, 10% em aplicagGes automotivas e 10% em
aplicacOes especiais [4].

A indGstria de vidro, no Brasil, é fortemente influenciada pelo
desempenho da atividade econdmica dos mercados em que as empresas
atuam, o que tem resultado em taxas de crescimento positivas nos Gltimos
anos e gque com isto vem aumentando a demanda pelas matérias-primas para
a producéo dos vidros. Considerando que hoje no planeta a populacgéo é de
cerca de sete bilhdes de pessoas, &€ imprescindivel encontrar saidas
sustentaveis para o atendimento desta demanda como, por exemplo, buscar
fontes alternativas das matérias—primas empregadas na produgdo de vidros.

As principais matérias-primas empregadas na fabricacdo dos vidros
sodico-calcicos sdo a silica, proveniente de areias de quartzo mineradas € o
carbonato de calcio. No Brasil, 90% das areias de quartzo sdo produzidas em
leito de rios e sdo extraidas anualmente cerca de 200 milhdes de toneladas de
areia da natureza. A extracdo de areia é uma das principais causas da rapida
degradacgdo dos rios em diversas partes do Brasil [5]. Estima-se que cerca de
60% da producdo nacional atual destinam-se as industrias de vidro e de
fundicdo, 30% para a fabricacdo de argamassa e 0s 10% restantes distribuem-
se entre os demais usos [4]. O carbonato de calcio é encontrado nas rochas
calcérias e é a matéria-prima (ndo renovavel) usual para introduzir 6xido de
calcio nos vidros [6].

Areia é o principal residuo gerado nas industrias de fundicdo
proveniente da fabricacdo de moldes e machos, com 86% do volume total de
residuos gerados [7]. Quando as areias ndo podem ser mais reintroduzidas no
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processo elas sdo descartadas recebendo o nome de areias descartadas de
fundicdo (ADF) [8]. Conforme a American Foundry Society (AFS), o Brasil
ocupa a nona posi¢do no ranking dos paises produtores de fundidos [9]. De
acordo ainda com dados da Associacdo Brasileira de Fundicdo (ABIFA) [10]
a industria brasileira fechou o ano de 2016 com uma produc¢do acima de dois
milhGes de toneladas indicando sua relevancia no contexto mundial e
consolidando o avango deste setor.

Estima-se que a geracdo anual pode chegar de 6 a 7 milhGes de
toneladas de ADF no Brasil [11]. Apesar de a ADF ser tecnicamente viavel
para ser reaproveitada e utilizada como matéria-prima em diversos processos,
seu destino mais comum ainda é o aterro industrial. A ADF depositada em
aterros além de representar um passivo ambiental, representa também um
desperdicio de matéria—prima e um elevado custo para as industrias de
fundicdo, ja que o preco da tonelada de areia descartada pode chegar a R$
400,00 [7] [8].

Ja os maiores geradores de carbonato de calcio na forma de residuos
tém sido a maricultura por meio da concha de ostra entre outros moluscos.
Em 2015, somente no Estado de Santa Catarina, que é também o maior
produtor nacional de ostras, foram comercializadas cerca de 3 mil toneladas
do molusco, proporcionando uma movimentacao financeira de 22 milhGes de
reais [12]. Para uma aquicultura sustentavel é de primordial importancia uma
correta destinacdo destes residuos. As opgdes atuais adotadas na destinacdo
final dos residuos ndo sdo compativeis a preservacdo do meio ambiente,
considerando que mais da metade das conchas sdo devolvidas ao mar e/ou
depositada em lixdes, praias e aterros sanitarios [13].

A concha da ostra € composta basicamente por carbonato de calcio
(CaCOy), cerca de 96%, na forma de cristais de calcita e aragonita, motivo
pelo qual esse residuo tem sido alvo de pesquisas ligadas & sua utilizagdo
principalmente em materiais de construgcdo como agregada em concreto [14],
no tratamento de efluentes [15], entre outras aplica¢des [16].

A recuperagdo de residuos sélidos e sua respectiva incorporacdo em
outros processos permitem ndo apenas minimizar os impactos ambientais,
mas sua valorizacdo e comercializacdo no mercado como matéria-prima, ja
gue estudos [17] apontam que somente o0 comércio brasileiro de residuos
solidos, movimenta em torno de R$ 250 milhGes por ano, no entanto, existe o
potencial estimado para R$ 1 bilhdo por ano.
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1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo geral

O objetivo desta tese é avaliar a viabilidade técnica/ambiental de
valorizacdo de areias descartadas de fundicdo e conchas de ostra
empregando-os como matérias-primas na producdo de vidros sddico-
célcicos.

Para atingir o objetivo principal foram definidos o0s seguintes
objetivos especificos.

1.3.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar fisica e quimicamente residuos de areia de fundicéo
(areia do processo shell e processo a verde), e conchas de ostra a
fim de avaliar os seus potenciais de utilizagdo como substitutos
totais ou parciais das matérias-primas tradicionalmente
empregadas para a fabricacdo de vidros sédico—calcicos.

b) Produzir vidros sddico-calcicos a partir dos residuos selecionados
e caracteriza-los fisica e quimicamente e comparar suas
propriedades com aguelas de vidros comerciais para avaliar
aplicacdes técnicas dos produtos desenvolvidos.

c) Awvaliar a toxicidade ambiental das areias descartadas de fundigéo
e do efluente gerado no processo de fusdo dos vidros produzidos
tal que seja possivel realizar analise ambiental dos residuos e do
processo de fabricacdo dos vidros.

1.4 ESTRUTURA E ORGANIZACAO DA TESE

Esta tese se organiza em cinco principais topicos: Introducdo Geral,
Fundamentagdo Tedrica, Procedimentos Experimentais e seus Resultados,
Discussdo Geral, Conclusdes e Sugestdes para trabalhos futuros. No Capitulo
1, do qual faz parte essa se¢do, € apresentada a introducdo geral que
contempla a descricdlo da problemdtica associada ao tema do
reaproveitamento de residuos solidos no Brasil como forma de substituir
matérias—primas que sdo usualmente empregadas na inddstria vidreira
destacando a relevancia deste estudo no contexto ambiental brasileiro.
Também no Capitulo 1, sdo apresentadas a justificativa e a motivacdo do
trabalho, bem como os objetivos, gerais e especificos.
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O Capitulo 2 apresenta a fundamentacdo teérica visando dar ao leitor
um panorama geral sobre vidros sodico-célcicos, suas caracteristicas e
propriedades e dados da industria vidreira. Outros assuntos abordados no
Capitulo 2 estdo relacionados a indUstria de fundicdo de metais e seu
principal residuo gerado, a areia descartada de fundicdo, incluindo os
aspectos fundamentais relacionados as questdes ambientais e a sua
reutilizacdo em outros processos e sobre a ostreicultura e a reutilizagdo de
conchas de ostra. No final do Capitulo 2, descreve-se também o estado da
arte sobre o reaproveitamento de areias descartadas de fundicdo e conchas de
ostra na inddstria cerdmica.

Os procedimentos experimentais adotados e os resultados obtidos
foram divididos nos Capitulos 3 e 4. Estes capitulos contém materiais e
métodos, resultados e discussdo. O Capitulo 3 apresenta os estudos
preliminares realizados nesta tese o qual teve como objetivos, quantificar e
caracterizar os residuos utilizados na producdo de vidros sédico-célcicos. A
partir de toda a caracterizacdo realizada, o Capitulo 4 apresenta os detalhes
da producdo dos vidros em escala laboratorial, bem como todo o resultado da
caracterizacdo dos vidros obtidos e compara¢es com vidros comerciais.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes do estudo trazendo
importantes relacbes e mostra 0s ganhos ambientais originados a partir da
proposta desta Tese. Além disso, este capitulo traz algumas sugestdes para
trabalhos futuros.

Para finalizar é apresentada a lista de referéncias bibliogréaficas
utilizadas.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 VIDROS

A palavra vidro deriva do termo em latim vitrum e era utilizada para
indicar materiais brilhantes, transparentes e durdveis. Os vidros existem na
natureza desde que se formou a crosta terrestre e o homem tem feito uso
deles muito antes de saber produzi-los. Por serem esteticamente atraentes,
devido ao brilho e transparéncia, os vidros foram inicialmente utilizados
como artefatos decorativos [6] [18].

Vidro pode ser definido como um material amorfo (ndo cristalino) que
apresenta temperatura de transicéo vitrea. A temperatura ambiente os corpos
vitreos tém a aparéncia de sélidos ja que apresentam viscosidade >>10% Pa.s
(tipica de materiais sélidos) mas apresentam uma estrutura desordenada a
longas distancias que se assemelha aos liquidos [18]. Os materiais vitreos
nao se solidificam da mesma forma que os materiais cristalinos. De fato, com
a diminuicdo da temperatura (resfriamento da massa liquida viscosa), o
liquido se torna cada vez mais viscoso. Ndo existe uma temperatura definida
na qual o liquido se transforma em um sélido como no caso dos materiais
cristalinos. No caso dos vidros, estes apresentam uma temperatura de
transicdo vitrea (Tg), caracteristica de cada vidro, e ndo corresponde a um
ponto definido, mas a uma faixa de valores de temperatura na qual o material
de transforma de um liquido super-resfriado (liquido viscoelastico) em um
solido elastico rigido (vidro) [6] [19] [18].

Pode-se dizer que de maneira geral, o vidro possui uma série de
propriedades fisicas que o tornam um material muito apreciado pela
civilizagdo moderna. O vidro tem uma alta durabilidade, elevada
transparéncia, 6tima resisténcia a agua, a solventes e acidos (exceto para o
acido fluoridrico e o acido fosférico). Essas caracteristicas, aliadas ao baixo
prego se comparado ao aluminio, por exemplo, garantem a sua praticidade e
versatilidade de usos [5] [20].

Entre as propriedades dos vidros, algumas sdo particularmente
importantes para o consumo de artefatos desse material [21]:

a) Carater inerte: o vidro, no caso de embalagens, ndo interage
guimicamente com o conteudo;

b) Transparéncia: além de favorecer o uso em embalagens, essa
propriedade é fundamental para a utilizacdo do vidro plano em automoéveis e
edificagdes;

c) Possibilidade de reutilizagdo: as embalagens de vidro, desde que
submetidas a procedimentos adequados de limpeza, podem ser utilizadas
diversas vezes;
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d) Possibilidade de reciclagem: os cacos de vidro podem ser usados
como insumo na producdo de novos artigos, de forma praticamente
indefinida.

2.1.1 Composicao e tipos de vidro

Cerca de 99% dos vidros comerciais sdo constituidos por éxidos e, a
grande maioria, baseados em silica e divididos em cinco principais grupos,
de acordo com seus componentes majoritarios: vidros sddico-calcicos; vidros
de alta silica; vidros plumbicos ou contendo elevados teores de chumbo
(vidro cristal); vidros de boro-silicatos e vidros alumino-boro-silicatos [18].

A composi¢cdo de um vidro pode ser expressa na forma de
percentagens molares ou ponderais dos varios Oxidos constituintes.
Conhecendo a composi¢do ponderal em 6xidos do vidro que se pretende
fundir e as matérias-primas que ddo origem a esses 6xidos é possivel calcular
a quantidade de carga necessaria para obter determinada quantidade de vidro
[20]. Na Tabela 1, é possivel visualizar uma faixa de valores (composi¢ao
ponderal) dos principais vidros comerciais.

Tabela 1- Composi¢do quimica tipica de vidros comerciais [6] [18] [20] [22].

. . Composicao (% em massa)

T Vi -
lpodeVidro =g -5 K,0 Ca0 MgD PbO  B.0s  ALOs
Silica de alta 5995 ) ) ) ) ) ) )

pureza

- _ 0- 0,5-

Sédico-calcico 70-75 12-18 15 7-14 45 - - 0,5-2,5

Plimbico 56-63  4,0-76 6-12 0,3 0,2 21 0,2 0,6

Boro-silicato 79-80,5 3,855 0,4 - - - 13 2,0-2,2

O principal componente dos vidros € a silica. A fabricacdo de um
vidro de silica de alta pureza requer temperaturas muito elevadas (da ordem
de 2000°C), o que tornaria o processo de fusdo inviavel economicamente e
energeticamente para a producdo de vidros em grande escala. Para diminuir a
temperatura de fusdo da silica sdo adicionados 6xidos de elementos alcalinos
como por exemplo, 6xidos de sais de sodio e potéssio [20] [22].

Os vidros sédico-calcicos, foco desse estudo, sdo provavelmente os
vidros comerciais mais comuns, mais baratos e os mais antigos. Esses vidros
sdo utilizados para fabricar janelas para edificacbes em geral e para a
indGstria automobilistica (vidros planos), garrafas, frascos e demais
embalagens além de alguns tipos de bulbos de lampadas por exemplo.
Apresentam boa durabilidade quimica e alto coeficiente de expanséo térmica
(9,0 x 10 °C™), o que acarreta em falhas devido ao choque térmico, e este
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fator impede sua utilizacdo em algumas aplicacdes especificas. Além disso,
apresentam em média condutividade elétrica da ordem de 10" (Q-m)™,
condutividade térmica de 1 W/m.K, indice de refracdo de 1,51, densidade de
2,47 glem?, resisténcia a flexdo de 69 MPa e microdureza Vickers de 5,4 a 6
GPa [6] [22].

As principais matérias-primas empregadas na fabricacdo de vidros
sodico-calcicos sdo a silica, proveniente de areias de quartzo mineradas, e 0s
Oxidos de calcio e sodio, obtidos a partir da mineracdo do calcario
(constituido essencialmente de carbonato de célcio) e da barrilha
(majoritariamente constituida de carbonato de sodio) [4], respectivamente.
Outros minerais, em particular, dolomitas e feldspatos [18] que sdo fontes de
MgO, K,0 e Al,O3, também sdo utilizados para a fabricacéo de vidros desta
natureza [22].

Estas matérias-primas podem ser classificadas seguindo um critério
empirico baseado no papel que desempenham durante o processo de fuséo,
em quatro grupos principais: a) Vitrificantes; b) Fundentes; c) Estabilizantes
e d) Componentes secundarios [6] [21].

Do ponto de vista estrutural, os vitrificantes correspondem aos 6xidos
formadores de reticulo como a silica (principalmente), os fundentes ou
modificadores de reticulo sdo os 6xidos que diminuem o ponto de fuséo da
silica, como os éxidos alcalinos (ex. Na,O, K,0, Li,O, BaO) e por fim os
estabilizantes ou intermediarios, como os 6éxidos alcalinos terrosos (ex. CaO,
Al,O3; e MgO) [6]. Os componentes secundarios (elementos croméforos ou
pigmentantes) sdo acrescentados em menor quantidade e quando se deseja
alguma propriedade especifica como cor.

Além disso, dependendo do tipo de produto a ser fabricado, podem-se
usar cacos de vidro (vidro reciclado). De fato, na fabricacdo de alguns
produtos como garrafas, ja se utiliza até 40% de vidro reciclado. Esta pratica
traz vantagens de economia de energia, de matéria prima e de uso de agua.
Para cada 10% de cacos de vidro na mistura economizam-se 3 a 4% da
energia necessaria para a fusdo nos fornos industriais e reduzem-se em 10% a
utilizacdo de agua, considerando que o consumo médio de dgua na industria
vidreira é cerca de 1,0 m® por tonelada produzida [4].

2.1.2 Cor e transparéncia dos vidros

Os vidros possuem a propriedade de transmitir boa parte da luz que
incide sobre eles, sendo esta a razdo da sua transparéncia. Um vidro parecera
colorido a partir do momento em que esta transmissdo de luz se der de forma
desigual em relagdo aos comprimentos de onda que compdem a luz visivel
[23].
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A cor dos vidros é determinada pela incorporacdo de ions metalicos
(grupo dos metais de transicio e terras raras) geralmente em concentracdes
muito pequenas (6xidos croméforos). O Oxido de ferro misturado ao vidro,
dependendo da quantidade pode causar a cor verde e a cor marrom, o 0xido
de cobre produz tons avermelhados, éxido de manganés tons amarelados
(ambar) e 6xido de cobalto, tons azuis [22]. Muitas vezes a areia de quartzo
contém alguns desses 6xidos na forma de impurezas, e quando se deseja um
vidro incolor é necessario diminuir a quantidade deles na mistura, o que
requer muitas vezes um beneficiamento da areia [6] [18].

Vidros comerciais tipicos de embalagem, por exemplo, apresentam
sua coloragdo basicamente condicionada a presenga de Fe,O3 que costuma
Sser uma impureza comum nas areias industriais e atua como um corante ndo
intencional [5] [21]. Ou seja, vidros transparentes e claros apresentam teores
de Fe,O; menores que 0,1%, enquanto vidros transparentes de cor verde ou
ambar apresentam teores de Fe,O3 compreendidos entre 0,4 e 0,8% [18] [22].

De um ponto de vista fisico, a cor nos vidros ¢ um fendmeno causado
pela absorcéo e reflexdo de comprimentos de ondas de luz que incidem no
objeto em estudo, isto €, as substancias possuem cor pela sua capacidade de
absorver alguns comprimentos de onda. Portanto, para cada substancia existe
uma absorcao caracteristica, e a sua cor é determinada pela luz refletida, ou
seja, que ndo foi absorvida [22].

Existem vidros que sdo considerados absorventes da radiacdo
ultravioleta e que desempenham um papel importante em varios campos. Os
vidros incolores utilizados na oftalmologia, por exemplo, contém de 1 a 2%
de 6xido de cério, que assegura uma boa absorc¢éo ultravioleta sem produzir
coloracdo [6].

Uma forma comum de medir cor nos vidros é através do sistema de
coordenadas de cor CIE L*a*bh*, também conhecido como sistema CIELAB,
0 qual foi desenvolvido em 1976 pela Comissao Internacional de Iluminacéo,
conhecida internacionalmente como CIE (Commission International de
I’Eclairage). A CIE é um organismo oficial e internacional encarregado de
todos os problemas de normalizagdo e definicdo de iluminagdo e como
consequéncia da colorimetria [24] [25].

O sistema CIELAB permite a especificacdo de percepgdes de cores
num espaco tridimensional. A cor é medida por intermédio de um
espectrofotdmetro ou colorimetro que fornece o espectro de transmissdo em
toda a faixa de luz visivel [25]. Por meio de operagBes matematicas, em que
se considera o0 observador padrdo e o iluminante escolhido como dados
definidos, se definem as coordenadas de um ponto em um sistema cartesiano
como mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Sistema de coordenadas CIELAB

Branco

Preto

Fonte: [26]

A localizacéo de qualquer cor neste espaco pode ser determinada por
suas coordenadas de cor: L*, a*, e b* [24]. O valor L* representa a
luminosidade (brilho) e pode variar de 0 a 100. Um branco perfeito, por
exemplo, teria um L* igual a 100 [27]. Quanto maior for o L* maior sera a
transmissdo de luz por meio do vidro. Um vidro incolor sempre terd a
coordenada L* maior que um vidro colorido [26] [27]. A coordenada a*
representa a tendéncia a cor verde (—a*) ¢ ao vermelho (+a*) enquanto a
coordenada b* correlaciona a diferenga entre azul (—b*) e amarelo (+b*)
[25]. Sendo assim, quanto maior for o valor de a*, mais avermelhada sera a
amostra [26].

2.1.3 Cenario do setor vidreiro no Brasil

De acordo com a Associacdo Brasileira de Distribuidores e
Processadores de Vidros (ABRAVIDRO), a industria do vidro, de um modo
geral, tem apresentado um bom desempenho, acompanhando a evolucdo
tecnoldégica que ocorre nesse segmento. Novos produtos tém surgido,
contribuindo de forma significativa para ampliagdo da utilizacdo de vidros
em determinados ramos, como o0s de arquitetura, construgdo civil,
automotivo, moveleiro e eletrodomésticos [3].

Os ultimos dados divulgados sobre a inddstria vidreira brasileira de
responsabilidade da ABRAVIDRO mostram que o pais produziu cerca de
6.920 toneladas por dia de vidros planos. O setor faturou em 2016 R$ 4,12
bilhdes e foi responsavel pela geracdo de 27 mil empregos diretos. Os vidros
planos e de embalagem representam quase 90% de toda a producgdo sendo o
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restante representado pelos vidros para fins domésticos e vidros para fins
técnicos, como as Ias e fibras de vidro [3] [4].

2.1.4 Vidro de embalagem

Dados do Ministério de Minas e Energia (MME) [4] mostram que as
embalagens de vidro sdo consumidas, em ordem decrescente de volume de
utilizacdo, no setor de bebidas, em frascos e garrafas, principalmente para
cervejas; no setor de alimentos e, por Gltimo, na embalagem de produtos nédo
alimenticios (farmacéuticos e cosméticos). A maior parte dos vidros para
embalagens comerciais é fabricada a partir de vidros sddico-célcicos. Outras
embalagens utilizadas na industria quimica e farmacéutica podem ser feitas
de vidros borossilicatos, os quais possuem maior durabilidade e maior
resisténcia ao ataque quimico [22]. Por ser um material fisica e
guimicamente inerte, o vidro é um O6timo material para ser utilizado no
acondicionamento de alimentos e bebidas, ja que ndo transfere sabores
indesejaveis aos produtos [21].

As embalagens de vidro mais utilizadas para produtos alimenticios sdo
as garrafas, potes e copos. As garrafas de bebidas com volumes inferiores a 5
litros representam a maior porcentagem de uso no mercado brasileiro [28]. A
diferenciagéo no vidro de embalagem ocorre fundamentalmente no formato e
na coloracdo. Apesar de ndo existir restricdo quanto ao uso da cor, ha alguns
produtos que utilizam embalagens quase exclusivamente de uma cor
definida, como acontece com as garrafas de cerveja, que sdo
predominantemente de cor &mbar, que apresentam propriedades de protecéo
contra a radiacdo ultravioleta [21].

Por fim, mas ndo menos importante, as embalagens de vidro séo
totalmente retornaveis ou totalmente recicladas, aspectos fundamentais do
ponto de vista ambiental. O vidro como embalagem ¢é dificilmente
substituivel, em diversos produtos, por causa da exigéncia de maior
gualidade da embalagem, como é o caso do vinho, do azeite, da cerveja e de
alguns produtos em conserva [21].

2.2 VITIRIFICACAO E REAPROVEITAMENTO DE RESIDUOS

Uma forma eficiente de inertizar materiais com potencial téxico como,
é por meio da vitrificacdo. Vitrificacdo € uma tecnologia bem estabelecida
gue envolve a conversdo dos residuos em um material vitreo estavel e
homogéneo por meio de um tratamento térmico de fuséo [29].

O processo de vitrificagdo assume uma importancia impar na
imobilizacdo de diferentes residuos, mesmo os de natureza radioativa ou
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metais pesados e pode ser empregado seja para originar novos produtos, e
como forma de tratamento de residuos perigosos [29] [30]. A desvantagem
desta técnica como tratamento de disposicdo de residuos, é o alto custo do
processo comparado com a disposi¢do tradicional em aterro [29]. As
principais vantagens da vitrificag8o [31] sdo:

a) vidros inorganicos podem incorporar grandes quantidades de ions
de metais pesados, unindo-os quimicamente no interior de sua rede amorfa
inorganica;

b) os vidros obtidos sdo inertes em relacdo a produtos quimicos e
agentes bioldgicos, de forma que podem ser dispostos sem problemas em
aterros ou utilizados para estradas, pavimentago, taludes, etc;

c) a vitrificacdo é um processo que pode aceitar residuos de diferentes
composicOes e formas, como os liquidos, lamas, s6lidos ou suas misturas,
como amianto e produtos derivados, solos contaminados, residuos
radioativos, cinzas de incineracéo, etc.

d) reduz drasticamente o volume do residuo.

Sendo assim, residuos com caracteristicas adequadas para serem
processados pela indlstria vidreira e com potencial de periculosidade,
poderiam substituir as matérias primas tradicionais empregadas na produgéo
de vidros sodicos célcicos. Os itens 2.3 e 2.4 descritos a seguir trazem
respectivamente informacdes sobre dois residuos que poderiam ser aplicados
neste caso; as areias descartadas de fundicdo (ADF) e as conchas de ostra
(CDO).

2.3 INDUSTRIA DE FUNDICAO

A Industria de Fundicdo produz pecas fundidas em ferro, aco e ligas
ndo ferrosas. E um segmento industrial que empregou cerca de 58.000
trabalhadores, e faturou R$ 5,5 bilhdes em 2015, em cerca de 1.200 empresas
[10] no Brasil. A Indlstria de Fundicdo esta intimamente relacionada com o
nivel de desenvolvimento industrial de um pais. O metal fundido é um
produto bésico na maioria das cadeias produtivas. A sua essencialidade é
indiscutivel e ele é fundamental na indUstria automotiva, ferroviaria, bens de
capital e eletrodomeésticos entre outras [10].

De acordo com a American Foundry Society - AFS, a producao
mundial de metais fundidos em 2015 foi de cerca 104 milhdes de toneladas,
com o Brasil ocupando o nono lugar no ranking dos 10 maiores paises
produtores de fundidos [9]. Segundo dados da Associacdo Brasileira de
Fundicdo (ABIFA), a industria brasileira fechou o ano de 2016 com uma
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producdo acima de pouco mais de 2 milhdes de toneladas, sendo a regido sul
do pais responsavel por quase 800 mil toneladas desse total [10].

Entre as matérias-primas utilizadas pelas fundicbes, destacam-se
principalmente o ferro gusa, aluminio e os ferros ligas. O ferro gusa é a
principal matéria-prima das fundicdes de ferro. E produzido a partir do
minério de ferro, sendo o Brasil 0 2° maior produtor mundial deste minério e
abastece plenamente o consumo interno permitindo ainda a exportagdo de
aproximadamente 50% de sua producdo. O Brasil é autossuficiente também
na producdo em ferros ligas, existindo um excedente equivalente a 40% que
é exportado. O mesmo cendrio ocorre para 0 aluminio que é béasico na
fundicdo de pecas deste metal. O mercado abastece todas as suas
necessidades e ainda exporta 36,5% do que é produzido [10].

2.4 0 PROCESSO DE FUNDICAO

O processo de fundicdo consiste basicamente na fusdo de um metal
que é vazado, no estado liquido, no interior de um molde (negativo da peca)
que, ao solidificar-se gera uma pega com forma e dimensdes definidas. A
forma da cavidade do molde pode ser tal que corresponda praticamente a
forma definitiva da peca projetada [19] [8]. Antes da fusdo propriamente
dita, é necessario definir o modelo da peca final e confeccionar 0 macho
(quando necessario) e o molde.

Dependendo do metal vazado, as fundi¢cdes podem ser divididas em
duas classes principais: fundigdes ferrosas e nao-ferrosas. FundicGes ferrosas
sdo aquelas que fundem ferro (cinzento, branco, nodular, vermicular, etc.) e
aco e, as fundicbes ndo ferrosas fundem outros metais como aluminio,
latdo/bronze, cobre etc. [7].

O molde ¢ o dispositivo no qual o metal fundido é despejado/vazado e
cuja cavidade tem formato similar ao da peca final. Feito em material
refratario, o0 molde deve ser capaz de resistir as altas temperaturas dos metais
liquidos sem fundir ou degradar [32].

A caixa de moldagem (em geral bipartida) contendo o modelo
(positivo) da peca a ser fabricada é preenchida com areia de fundicéo a qual,
subsequentemente, é compactada. Em uma etapa sucessiva, 0 modelo é
retirado da caixa e sdo feitos ainda os canais de distribui¢do e de vazamento
(respiros) de metal liquido. Apds este processo as caixas (duas metades
simétricas) sdo montadas formando um bloco cujo interior corresponde ao
negativo da peca, isto &, vazio a ser preenchido pelo metal liquido [19]. Se a
peca apresentar orificios ou cavidades ocas um macho de areia devera ser
previsto de maneira a ndo ser preenchido com metal. A Figura 2 apresenta
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uma fotografia de uma caixa de moldagem e um molde confeccionado em
areia.
Figura 2 - Caixa de moldagem e molde de areia.

Fonte: Autor.

O método de moldagem mais utilizado em todo o mundo para a
producdo de pecas fundidas é a moldagem em areia. A areia de moldagem é
preparada homogeneizando-se os ingredientes em um misturador. Depois de
misturada a areia € colocada em depositos ou silos, de onde é transferida
mecanicamente para as bancadas de moldagem [33] [34]. Os processos de
fundicdo diferem, principalmente, quanto ao tipo de molde ou processo de
moldagem. Os processos mais conhecidos sdo os de moldagem em areia
verde, caixa a frio (Cold-box), moldagem em casca (Shell), caixa a quente
(Hot-box), cera perdida (ou microfusdo), moldes permanentes (coquilha e
fundicdo sob pressdo) entre outros. Estes processos podem ser utilizados
individualmente ou em combinagéo [8].

A moldagem em areia a verde é o método mais empregado e serve
para todos os metais. Os moldes em areia verde sdo constituidos,
basicamente, de areia base (areia quartzosa), pd de carvao, argila bentonitica
(ligante) e agua. A agua confere a argila a plasticidade necessaria para a
conformacdo do molde. Além disso, a moldagem em areia a verde é o
processo convencional mais rapido e econémico utilizado. Entretanto, a
moldagem em areia verde possui uma limitagdo quanto a pecas mais
complexas e que exigem um acabamento superficial de melhor qualidade
[10] [19] [35].

Os moldes reproduzem as partes externas da peca que sera fundida, j&
0os machos sdo utilizados para reproduzir as cavidades internas da peca.
Assim, na desmoldagem, isto é, na desmontagem do molde e a remogéo da
peca solidificada, os machos sdo removidos, resultando nos espagos vazios
das pecas [36]. Ja o macho é constituido de areia (refrataria), e durante o
vazamento fica completamente envolto em metal liquido [37] [8].
Geralmente, 0os machos sdo fabricados com areias mais finas e misturadas
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com materiais que proporcionam uma resisténcia mecanica a verde maior,
como as resinas [19]. A escolha do ligante ird depender de fatores como
tamanho da peca, taxa de producdo, metal a ser vazado entre outros. As
resinas mais empregadas sdo poliéster, ureia formaldeido ou fenol
formaldeido [8] [33]. A confeccdo de um macho por meio do processo Shell
(casca) resulta em pecas com maior precisdo dimensional, porém este é um
processo limitado a fabricagéo de pecas pequenas e médias [35] [19].

Na Figura 3 pode ser visualizado um esquema de uma peca fundida
com macho.

Figura 3 - Exemplo de fundicéo de peca com macho. (a) Molde com detalhe
para 0 macho e o canal de vazamento de metal liquido. (b) Pega fundida com canal
de vazamento (desmoldada). (c) Peca final (pe¢a acabada).

macho metal liquido

peca fundida|
com canal

Fonte: [19]
2.5 AREIAS PARA FUNDI(;AO

A principal matéria prima para o processo de fundicdo é a areia. Em
Santa Catarina foram produzidas aproximadamente 1 milh&o de toneladas de
areia industrial no ano de 2013, correspondendo a quase 90% de toda a
producdo da Regido Sul do pais de acordo com dados do DNPM -
Departamento Nacional de Producdo Mineral [39]. Deste total cerca de 50%
sdo destinados as industrias de fundigdo, particularmente aquelas situadas no
municipio de Joinville e regido [40].

O principal componente das areias de moldagem ou de macharia
utilizadas nas fundi¢des € um agregado fino, mineralogicamente puro,
denominado “areia-base” também chamada de areia industrial, com tamanho
de particula que varia de 0,05 mm a 2 mm, sendo os tipos mais usados na
indUstria de fundicdo a areia de silica (SiO,), de olivina (MgFe)2SiO,), de
zirconita (ZrSiO,) e de cromita (FeCr,O5 ou FeCr,0,4) [40] [41].

Para a fabricacdo de moldes e machos, além do agregado fino, as
areias de fundicdo recebem misturas de ligantes e aditivos. Areias que
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utilizam ligantes a base de argila, como bentonitas, sdo chamadas de areias
verdes (AV) e, areias contendo ligantes orgéanicos sintéticos sdo chamadas de
areias quimicamente ligadas (AL), resinadas ou de macharia. Os aditivos
(resinas) incluem catalisadores para promover o processo de cura a frio [8]

[71[40].
2.5.1 Areia verde (AV)

A areia verde é a matéria-prima mais utilizada para a confeccdo de
moldes nas fundicBes, dada a simplicidade tecnoldgica, baixo custo e
facilidade de recuperacdo da areia. Como desvantagens, esse método oferece
risco de heterogeneidade da areia, o que influencia a qualidade da peca,
propiciando um acabamento superficial inferior ao dos demais processos e
um risco de erosdo do molde para pegas de tamanho grande [38].

A areia verde é composta por areia de silica quartzosa de alta pureza
(85 - 95%), argila bentonitica (4 - 10%) como ligante/aglutinante, p6 de
carvdo (2 - 10%) para melhorar a superficie de acabamento da peca e agua (2
- 5%) [34]. O p6 de carvdo é normalmente adicionado as areias verdes para
moldagem de pecas de ferro ja que melhora a plasticidade da areia, reduz
expansdo térmica da silica e garante um melhor acabamento superficial da
peca fundida [32].

Essa areia possui coloragdo preta, devido ao carbono do pé de carvao.
A areia verde também contém tracos de oxidos tais como MgO, K0, e TiO,.
O termo “verde” significa que o compacto de areia ndo passou por um
processo térmico de consolidacédo, isto &, as particulas de areia ndo estdo
ligadas primariamente, ndo ha continuidade e a ligagdo quimica é do tipo
secundaria. Todavia, a resisténcia mecanica a verde é tal que permite a
extracdo do modelo e a confec¢do de canais de distribuicdo e de alimentacdo
sem apresentar deformagdes [34]. No entanto, como serd visto
posteriormente, a areia de moldagem corresponde ao maior volume de
residuos gerados pela inddstria de fundicdo, com caracteristicas quantitativas
e qualitativas diferenciadas em funcdo das peculiaridades de cada processo
em particular. Depois de utilizada em moldes a areia pode ficar contaminada
por metais pesados, dependendo do material de fundicdo [35] [8].

2.3.2 Areia quimicamente ligada (AL)
Areia quimicamente ligada (AL), pode ser denominada também de

areia de macharia, areia fendlica ou areia resinada. Estas areias se
diferenciam das areias verdes por utilizarem ligantes/resinas organicas para
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originar tanto machos, quanto moldes em alguns casos, como nos sistemas
Pep-Set, comuns em fundicbes de aco, [8].

Essas areias sdo constituidas por cerca de 90 a 99% de silicae 1 - 3%
de ligante quimico. Os sistemas de areias quimicamente ligadas costumam
necessitar aproximadamente de 2-3% de agua como solvente ou catalisador
para ativar os ligantes organicos [8] [34]. As areias quimicamente ligadas
sdo levemente amareladas [7] [34].

Os ligantes mais comuns incluem vérias resinas fendlicas, resinas de
uretano e furano. Machos e moldes sdo submetidos a calor intenso a partir do
contato com metal fundido [8]. Durante o vazamento do metal liquido, as
areias quimicamente ligadas ficam sujeitas a temperaturas que variam de
1510 °C na interface com o ferro fundido liquido até 300 °C ao longo do
macho [42]. Como resultado, os materiais organicos (ligantes e aditivos)
sofrem degradacdo térmica e oxidagdo (queima). A natureza dos produtos
dessa degradacdo e combustdo é complexa e ndo totalmente previsivel [7].

Ap0s esta etapa, ocorre a desmoldagem da peca metalica de seu molde
e macho de modo que a areia possa ser removida das cavidades da pega
fundida produzida. A areia da interface, que é considerada areia queimada
(parte superficial que entra em contato com o metal fundido em altas
temperaturas), € normalmente descartada. Em algumas fundicGes,
principalmente as que produzem pecas pequenas, a areia queimada pode ser
responsavel pela maior parte dos residuos gerados [8].

2.6 A INDUSTRIA DE FUNDIGAO E O MEIO AMBIENTE

Atualmente, o principal agravante, quanto a sustentabilidade
ambiental das industrias de fundicdo de metais, esta relacionado & gestdo de
seus residuos. A areia descartada de fundicdo (ADF) € o principal residuo
resultante dessa atividade com 86% do volume total de residuos gerados, 0s
quais podem ser incluidos além da ADF, poeira de filtros, escérias, lamas de
depuracéo e finos de rebarbacéo e limpeza [7].

E possivel reutilizar cerca de 98% dessas areias as quais s3o
recuperadas por varios ciclos dentro do processo de fundicdo [39]. No
entanto, existe um numero limitado de vezes que essas areias podem ser
efetivamente reinseridas dentro do processo, pois as particulas de areia
perdem o formato angular necessario para a formacdo de moldes com
resisténcia a verde e permeabilidade adequadas. Quando esse limite é
atingido a areia passa a ser um residuo [40] [43] [44]. Como a areia
resultante da desagregacdo dos moldes e machos é, na maioria das vezes,
misturada na etapa da desmoldagem, como descrito anteriormente, estas ndo
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sdo usualmente distinguidas, sendo denominadas simplesmente “areia
descartada de fundicdo - ADF” [10].

O indice de consumo de areia como matéria-prima em uma industria
de fundigéo, dependendo do tipo de pega, costuma variar de 800 a 1.000 kg
de areia para cada 1.000 kg de fundidos produzidos. Essa areia normalmente
é extraida de jazidas naturais ou leito de rios, sendo considerado um bem néo
renovavel [7] [34]. Somente nos Estados Unidos, até o ano de 2009, a
indUstria de Fundicdo de metais, utilizou cerca de 100 milhdes de toneladas
de areia como matéria-prima. Deste total, de 6 a 10 milhdes de toneladas de
areia foram descartadas e poderiam ser reutilizadas em outros produtos e/ou
processos industriais [34].

No Brasil estima-se a geragdo anual de cerca de 6 a 7 milhGes de
toneladas de ADF. Sé no estado de S&o Paulo, as indUstrias geram cerca de 1
milhdo de toneladas deste residuo por ano [11] [10]. No estado de Santa
Catarina, sdo estimadas na ordem de 600 mil toneladas de areia descartadas
anualmente [10]. Devido a falta de espaco, as altas taxas cobradas para o
aterramento, e a busca pela sustentabilidade, praticas de reutilizacdo destes
residuos como matérias-primas alternativas em outros processos industriais
se tornam cada vez mais atrativas [8].

As empresas do setor de fundigdo procuram alternativas como:
reaproveitamento externo dos seus residuos, reducdo dos desperdicios,
redugdo no numero de moldes e um tratamento das areias de fundicdo que
sdo normalmente descartadas em aterros industriais [40]. A disposi¢do das
ADF em aterros industriais além de representar um alto custo para as
empresas e um impacto ambiental, representa um desperdicio de matéria-
prima que poderia estar sendo reutilizada em outros processos gerando
ganhos econdémicos, melhorando a sustentabilidade do setor, proporcionando
reducdo em emissdes de gases de efeito estufa e economizando energia por
ajudar na preservacao de areas naturais [8] [1].

A reutilizacdo das ADF como substituto das areias virgens, contribui
para a preservacdo de ambientes naturais a partir da redugdo do consumo de
recursos naturais, reducdo de emissOes gasosas e resulta em ganhos
econdmicos com a reducdo do descarte em aterros. Além disso, € um
subproduto muito viavel para a substituigdo de materiais convencionais por
causa do seu baixo custo, alta disponibilidade e desempenho satisfatério [1].
O tipo de ADF mais comum para aplicacOes de reutilizacdo sdo as areias
verdes principalmente de fundi¢bes ferrosas e de aluminio, por n&o
apresentarem em sua composicao resinas organicas que podem apresentar
toxicidade [8].

A literatura internacional indica que as préaticas de reutilizacdo das
ADF podem ser classificadas em trés &reas principais: (a) produtos
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fabricados (ceramica vermelha e artefatos de concreto); (b) aplicacGes
geotécnicas e (c) aplicagbes diretas no solo para fins agricolas [45]. O
departamento de gestdo ambiental do estado de Indiana nos Estados Unidos
indica ainda que a areia de fundicdo pode ser utilizada como matéria-prima
na fabricacdo de plasticos, 14 de rocha, vidros, fibras de vidro, gesso entre
outros [44].

No Brasil, até 2008 ja existiam normativas que permitiam o
reaproveitamento do residuo apenas como artefatos de concreto, sem fungédo
estrutural, e agregado para misturas asfalticas [40]. Em Santa Catarina, a
partir da publicacdo da Resolugdo do Conselho Estadual do Meio Ambiente
(CONSEMA) n° 26 de 2013, determinaram-se outras alternativas de
aplicacdo para as ADF de acordo com a atividade industrial:

a) Usinas de producdo de concreto asfaltico - para producdo de
asfalto;

b) Usinas de producdo de concreto e argamassa - para fabricacdo de
artefatos de concreto;

¢) Implantagdo pioneira de estradas e rodovias; implantagdo e/ou
pavimentacdo de rodovias; retificacdo e melhorias de rodovias pavimentadas;
para uso em base, sub-base e reforco de subleito para execucdo de estradas,
rodovias e vias urbanas;

d) Disposicdao final de rejeitos urbanos em aterros sanitérios;
disposicao final de residuos e/ou rejeitos Classe I, em aterros; disposicdo
final de residuos e/ou rejeitos Classe Il em aterros — para uso como cobertura
diéria em aterros sanitarios e industriais;

e) Fabricacdo de telhas, tijolos e outros artigos de argila queimada
para fabricacdo de artigos em cerdmica;

f) Sistemas de coleta e tratamento de esgotos sanitarios — como
substituto de minerais no assentamento de tubulagdes.

Mais recentemente, no municipio de Joinville, grande polo industrial
de fundicdo, aprovou o Projeto de Lei Complementar 49/2017, para que as
obras publicas usem no minimo 30% de areia verde de fundicdo quando
necesséaria a utilizagdo de areia. O objetivo é usar material reciclavel,
reduzindo o consumo de recursos naturais ndo renovaveis.

Diversos sdo os estudos envolvendo o reaproveitamento da areia de
fundicdo. Na Bélgica o efeito da areia descartada de fundicéo foi investigado
nas propriedades mecéanicas do concreto. A areia regular foi substituida por
trés concentracGes de ADF (10%, 20% e 30%). Foram realizados testes para
as propriedades do concreto com 28, 56, 91 e 365 dias, como resisténcia a
compressdo, resisténcia a tragdo, resisténcia a flexdo e modulo de
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elasticidade. Os resultados dos testes indicaram um aumento gradual nas
propriedades de resisténcia do concreto quando se utilizou areia de fundicao.
A resisténcia a compressao teve um aumento que variou entre 8% e 19%
dependendo do percentual de ADF e idade do concreto, da mesma forma a
resisténcia a flexdo aumentou entre 6,5% e 14,5%, a resisténcia a tracdo, de
7% a 12% e 0 modulo de elasticidade de 5 a 12% [34].

Em 2005 em estudo [43] realizado no Brasil, o autor utilizou areia
verde de fundicéo de ferro para a producdo de blocos ceramicos de seis furos
com adicdes de 5, 10 e 20% de ADF em misturas com argila. Os melhores
resultados em relacéo a resisténcia mecanica foram obtidos com dosagens de
5 e 10% de ADF e temperatura de queima de 900 °C. Esta dosagem de areia
verde ndo elevou a concentracdo de poluentes nas emissfes gasosas e
contribuiu para a reducdo de monoxido de carbono segundo o autor. Em
2012, pesquisadores espanhdis [46] reportaram que também incorporaram
areia verde de fundicdo (de 0 a 50%) em misturas com argila para fabricacdo
de tijolos. As amostras foram queimadas de 850 a 1050 °C. Os resultados
indicaram como melhor condicao os tijolos que foram submetidos a queima a
1050 °C com adicdo de 35% de areia verde.

Novamente no Brasil, cerdmicas brancas triaxiais foram produzidas
utilizando ADF como matéria-prima [47]. Neste estudo, além de ADF como
substituta da silica, utilizou-se um fundente a base de silicatos no lugar do
feldspato. As massas formuladas foram conformadas por prensagem uniaxial
e queimadas em diferentes temperaturas (1100 a 1300 °C). Os corpos de
prova foram caracterizados antes da queima quanto a densidade geométrica
(densidade aparente), e ap6s quanto & resisténcia mecanica, retracao linear,
absorcdo de agua e microestrutura. A partir destes resultados foram feitos
testes quanto a possivel liberacdo de compostos poluentes das pecas
cerdmicas produzidas, por meio de ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo,
segundo normas brasileiras. Os resultados mostraram que ndo houve variacao
significativa da densidade das composi¢des formuladas em funcéo do teor de
areia de fundic&o, podendo-se inserir até 45% de areia de fundi¢do na massa
ceramica triaxial. A resisténcia mecénica para as pecas queimadas a 1200 e
1250 °C alcancou valores proximos ou superiores a 35 MPa, valor minimo
exigido para placas cerdmicas tipo grés porcelanato. Quanto a emissdo de
contaminantes nenhum pardmetro foi excedido na lixiviagdo e solubilizacdo
dos corpos de prova [47].

Mais recentemente, em 2016, em estudo [48] realizado em Santa
Catarina, avaliou a incorporacdo de ADF em diferentes composigdes de fritas
cerdmicas. As amostras de fritas foram fundidas em cadinhos de alumina a
1200 °C durante 2 h e tinham concentragGes de 25%, 50% e 75% de residuo
de areia de fundigdo. Os vidrados obtidos foram caracterizados quanto suas
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propriedades fisicas e quimicas. Além disso, o potencial poluidor também foi
avaliado por meio de testes toxicoldgicos. Os resultados mostraram que ha
indicagdo técnica e ambiental para a reutilizagao deste residuo como matéria-
prima na producdo de fritas ceramicas ja que as amostras testadas ndo
apresentaram toxicidade que pudesse comprometer a sua utilizacéo.

Contudo, é necesséria a realizagdo de mais estudos, principalmente em
longo prazo e em relacdo a viabilidade ambiental. Existe uma gama de testes
de toxicidade que podem ser realizados para avaliar efeitos cronicos,
mutagénicos e epigenéticos buscando garantir seguranca a salde e ao meio
ambiente [8].

2.6.1 Caracterizacdo ambiental das areias descartadas de fundicéo
(ADF).

Os principais componentes presentes nas areias de fundicdo
descartadas que causam preocupacao ambiental sdo os ligantes quimicos e o0s
metais. Valores destes componentes sdo fixados em normas ambientais e
devem ser respeitados [43].

Para a caracterizacdo ambiental das ADF sdo utilizados testes de
lixiviacdo. Estes ensaios sdo rotineiramente conduzidos na tentativa de
caracterizar a fase mével de um residuo solido. Nos Estados Unidos a
maioria das agéncias regulatérias adota o Procedimento de Lixiviacdo de
Caracteristicas Téxicas - Toxicity Characteristic Leaching Procedure —
TCLP, método 1311 da USEPA (1992), como metodologia padrdo para
determinar e classificar um residuo quanto a sua periculosidade [8] [34].

No Brasil, a ABNT exige o teste de lixiviacdo da NBR 10.005 [49] e 0
teste de solubilizagdo, NBR 10.006 [50], muito similar ao teste TCLP e
correlaciona os valores encontrados com a norma de classificacdo de
residuos sélidos NBR 10.004 [51].

A lixiviagdo € um processo para determinar a capacidade de
transferéncia de substancias organicas e inorganicas presentes no residuo que
se desenvolve quando um sdlido (residuo) em contato com um liquido, em
meio acido, produz uma transferéncia de componentes do sélido para o
liquido [43] [49]. J& a solubilizagio é um processo pelo qual uma substancia
ou um produto pode se dissolver em um liquido [50].

Ambos os testes simulam as condi¢cdes encontradas em aterros
contendo &cidos organicos [11] [8]. Assim, a partir da anélise do liquido
obtido ap6s a lixiviacdo, pode-se determinar se o residuo é perigoso. O
ensaio de solubilizacdo é usado para classificar o residuo entre inerte (Classe
I1A) e ndo inerte (Classe 11B) [43] [51]. Segundo NBR 10.004 [51] as areias
de fundicdo sdo classificadas como “Residuos Nao-Perigosos e ndo Inertes”
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(Classe 11A). Entretanto, as areias quimicamente ligadas (AL) podem conter
quantidades elevadas de resinas fendlicas fazendo com que o residuo, em
alguns casos, seja classificado como residuo “Perigoso” (Classe I) [51].

Quanto ao descarte incorreto destas resinas no meio ambiente, o maior
prejuizo talvez ocorra nos sistemas publicos de abastecimento de agua, onde
tracos de compostos fendlicos (usualmente < 1,0 mgL™) afetam as
propriedades organolépticas da 4gua para consumo humano [52].

Em termos ambientais, os fendis, mesmo em baixas concentracdes,
sdo0 nocivos, principalmente quando em contato com a agua que é submetida
a cloracdo, como é o caso da agua de abastecimento, podendo originar
compostos fendlicos clorados de elevada toxicidade mesmo em niveis de
parte por bilhdo. Além disso, em concentracbes mais elevadas, compostos
fendlicos causam efeito destrutivo sobre a flora e fauna aquatica devido ao
seu potencial toxico e também a alta demanda de oxigénio [53].

2.6.1.1 Toxicologia ambiental

Enquanto as analises quimicas identificam e quantificam as
concentracBes das substancias toxicas, os testes de toxicidade avaliam o
efeito dessas substdncias sobre sistemas bioldgicos. Assim, as analises
guimicas e os testes de toxicidade se complementam [54]. Os resultados
destes testes vém sendo utilizados, por exemplo, no estado de Indiana nos
Estados Unidos pelo Departamento de Transportes, como um dos critérios de
decisdo para a reutilizacdo de ADF na construcdo de estradas [11] [45] [7].

O emprego dos testes toxicolégicos na analise ambiental é bastante
abrangente e sua importdncia aumenta na proporcdo que cresce a
complexidade das reagbes quimicas no meio ambiente. Portanto, o0s
bioensaios ou ensaios de toxicidade sdo utilizados como experimentos que
investigam o papel de substancias quimicas, em um contexto bioldgico,
ecoldgico e/ou evolutivo [48] [55].

Testes de toxicidade sdo ensaios laboratoriais, realizados em
condicdes experimentais especificas e controlados, utilizados para estimar a
toxicidade de substancias, residuos, efluentes industriais e amostras
ambientais (aguas ou sedimentos). Os testes de toxicidade aquatica sdo
bastante utilizados porque os ecossistemas aquaticos constituem os principais
receptaculos de contaminantes, sejam eles lancados diretamente nos corpos
d’agua por meio das descargas de efluentes, emitidos no ar ou depositados
nos solos [54].

Nesses ensaios, organismos-teste sdo expostos a diferentes
concentragcBes de amostra e os efeitos toxicos produzidos sobre eles séo
observados e quantificados [54]. Os bioensaios de toxicidade de uma amostra
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baseiam-se em trés diferentes tipos de experimentos, sendo estes de curta
duracdo (toxicidade aguda), de média duracdo (toxicidade subaguda) e de
longa duraco (toxicidade crbnica) [48].

Esses testes diferem na duracdo e nas respostas finais que sdo
medidas. Os testes de toxicidade aguda e subaguda sdo utilizados para medir
os efeitos de agentes toxicos sobre espécies durante um curto periodo de
tempo, geralmente de 24 a 96 h, em relacdo ao periodo de vida do
organismo-teste. Eles tém como objetivo estimar a dose ou concentracdo de
um agente tdxico que seria capaz de produzir uma resposta especifica
mensuravel, como letalidade e imobilidade [55] [54].

Ja os testes de toxicidade cronica sdo realizados para medir os efeitos
de substancias quimicas sobre espécies por um periodo que pode abranger
parte ou todo o ciclo de vida do organismo-teste. O fato de uma substancia
guimica ndo produzir efeitos tdxicos sobre organismos em testes de
toxicidade aguda ndo indica que ela ndo seja toxica para eles, uma vez que 0s
efeitos podem ser de longo prazo. Testes de toxicidade cronica permitem
avaliar os possiveis efeitos toxicos de substancias quimicas sob condices de
exposicdes prolongadas a concentracdes sub-letais, ou seja, concentragdes
gue permitem a sobrevivéncia dos organismos, mas que afetam suas funcGes
bioldgicas, tais como reproducdo, desenvolvimento de ovos, crescimento e
maturacdo, dentre outras [54] [55]. Os resultados dos testes de toxicidade
para substancias especificas sdo comumente expressos em mg/L, enquanto
gue para efluentes ou dguas contaminadas os resultados sdo expressos em %
[54].

Muitos sdo os organismos testes utilizados em testes de toxicidade e a
escolha do organismo teste estara sempre ligada ao que se quer analisar € a
importancia do organismo na cadeia alimentar e na sobrevivéncia do
ecossistema. Para 0 ecossistema aquatico dulcicola, o teste de toxicidade
utilizando o microcrustaceo Daphnia magna, como organismo teste, é o
bioensaio mais usado internacionalmente para a varredura da toxicidade dos
produtos quimicos e para 0 monitoramento da toxicidade de efluentes e
residuos, por ftratar-se de um organismo que € reconhecido
internacionalmente, pois é uma espécie que atende a varios critérios para a
selecdo de um organismo-teste aquético, como facil cultivo em laboratério,
ciclo de vida curto etc., e tem sido usado ha décadas em laboratorios
ecotoxicolégicos no mundo todo [56] [55].

As espécies de Daphnia tém de 0,5 a 5,0 mm de comprimento e uma
carapaca bivalve transparente que encerra todo o0 corpo, com excecdo da
cabeca e antenas. A reproducdo da origem a populacdes constituidas
inteiramente por fémeas, até que ocorra um estresse ambiental (causado por
poluigdo, por exemplo), surgindo machos denominados de efipios [57].
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Para 0 ecossistema terrestre, 0s principais organismos utilizados como
bioindicadores sdo sementes de hortalicas como Allium Cepa L. (cebola),
Latuca Sativa (alface), Eruca sativa (rGcula), além da Eisenia fétida e
Eisenia andrei (ambas sdo minhocas) [48].

2.7 OSTREICULTURA

E fato bem conhecido que a producdo marinha pesqueira mundial
atingiu o auge da exploragdo. Uma alternativa para este problema é a
aquicultura, a cultura, ou criacdo, de peixes e outros organismos aquaticos
como ostras, mariscos, camarfes etc. [58]. A ostreicultura ou o cultivo de
ostras tem duas finalidades, a producdo alimenticia e perlifera, e representa
um dos setores que mais cresce no cenario global de producédo de alimentos
[14].

O litoral de Santa Catarina tem uma costa de 561,4 quilémetros de
extensdo. Possui inlmeras praias de mar aberto, mas, por sua fisiografia
recortada (especialmente a regido centro-norte), apresenta também areas
protegidas das intempéries como baias, estuarios e enseadas, facilitando o
manejo dos cultivos. Por estas caracteristicas tém-se excelentes condicdes
tanto para a pesca como para o cultivo de moluscos [59].

O Estado catarinense, que é também o maior produtor nacional de
ostras, produziu, em 2015, cerca de 3.030 toneladas de ostras. Floriandpolis
na Ultima década se tornou 0 mais importante local de ostreicultura do Brasil.
Em suas aguas sdo produzidas cerca de 60% das ostras cultivadas no estado,
além de mexilhdes e outros moluscos [60]. O volume de producdo de
moluscos (considerando ostras, mexilhdes e vieiras) em 2015 proporcionou
uma movimentagdo financeira bruta estimada em R$ 79 milhdes para o
estado de Santa Catarina, sendo a comercializagdo de ostras responsavel por
R$ 22 milhGes do total, com um preco médio da dlzia praticado pelo
produtor de R$ 7,14 [12].

Conforme a Organizacdo das Nagdes Unidas para Agricultura e
Alimentacdo (FAO), a espécie de ostra Crassostrea gigas, também
conhecida como ostra japonesa ou ostra do pacifico, sdo largamente
produzidas em paises como Austrélia, Brasil, China, Japdo e Estados Unidos.
A produgdo mundial desta espécie, em 2014, foi de cerca de 660 mil
toneladas [61] e isso se deve ao fato de seu potencial para crescimento
rapido, sua grande tolerancia as condi¢fes ambientais, bom rendimento de
carne, além do amplo conhecimento bioldgico mundialmente disponivel.

Essa espécie foi introduzida pela primeira vez no Brasil em 1974 no
municipio de Cabo Frio, Rio de Janeiro, e vem sido amplamente
comercializada desde entéo [62].
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2.6.1 A ostreicultura e o meio ambiente

As diferentes modalidades de aquicultura podem gerar impactos
ambientais diversos, que dependem principalmente do sistema de cultivo, da
modalidade de aquicultura (dgua doce ou marinha), das espécies utilizadas e
da densidade e quantidades produzidas. Por ser uma atividade relativamente
recente no Brasil, existem poucos estudos conclusivos sobre os impactos
ambientais ocasionados pela maricultura. De maneira geral, estes impactos
ocorrem no meio natural de trés formas: pelo consumo dos recursos naturais,
pelo processo de transformacao ou processamento das espécies cultivadas, e
pela geracdo dos residuos [63].

As opcdes atuais adotadas na destinacdo final dos residuos da
ostreicultura, que sdo basicamente as conchas das ostras, ndo sdo compativeis
a preservacdo do meio ambiente, considerando que mais da metade das
conchas sdo devolvidas ao mar e/ou depositada em lixdes, praias e aterros
sanitarios [63] [14]. Estudos mostram que diversas alteracfes ambientais
provocadas pelo descarte incorreto das conchas, foram percebidas em areas
préximas aos locais de cultivo, como a diminuicdo da area da praia,
diminuicdo da profundidade do mar, ocupacédo das areas verdes, diminuicéo
da pesca entre outras [64].

Em pesquisa realizada em 2002 em Floriandpolis [64], os maricultores
da regido do Ribeirdo da ilha, informaram que 39% das conchas retiradas das
ostras sdo langadas no mar. OQutros 22% ou sdo dispostos em terrenos baldios
ou enterrados diretamente na praia.

Esses residuos deixados sem tratamento por muito tempo, além de
impactar o meio ambiente, podem ser fonte de cheiro desagradavel, como
consequéncia da decomposicdo da carne remanescente ou a decomposi¢do
microbiana dos sais em gases, tais como o NHs, H,S e aminas [14]. Além
disso, a decomposicdo da matéria organica permite a colonizacdo de
microorganismos patogénicos, podendo ser transmitido ao homem e aos
animais pelos insetos. Os lixiviados destes residuos podem carrear matéria
organica para cursos d’agua, podendo ocorrer fendmeno de eutrofizagdo com
diminuicdo do oxigénio dissolvido. Quando descartadas em ambientes
aquaticos, as conchas podem modificar o habitat dos organismos bentdnicos,
com consequente risco de alteracdo do equilibrio ecolégico [13] [63].

A crescente demanda da ostreicultura no estado de Santa Catarina
causa, portanto alteracdes no meio ambiente, sendo necessario que se
pratique uma aquicultura sustentavel, e para isso é de primordial importancia
uma correta destinacdo das conchas [13].
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2.6.2 Caracterizagdo das conchas de ostra

Os moluscos desenvolvem exoesqueleto rigido em forma de concha
para se proteger de predadores e suportar a pressao hidrica do meio aquatico
em que habitam. A concha da ostra, apresentada na Figura 4, é composta por
camadas internas constituidas de carbonato de célcio (CaCOs), na forma de
cristais de calcita e aragonita [61] [62].

Figura 4 - Esquema da concha da ostra Crassostrea gigas.

Y-

Fonte: FAO [61].

A salinidade das conchas é de cerca de 0,35% o que pode ser um fator
limitante para algumas aplicacGes deste residuo, como no caso da mistura
concha — concreto, a qual ndo deve ultrapassar o valor de 10% de conchas
trituradas [14]. A composicdo quimica € a mesma, mesmo variando-se a
ostra e a espécie [14]. No entanto, o contelldo de CaCO; de conchas mortas
encontradas no fundo do mar é provavelmente menor que em ostras vivas
devido a erosdo e dissolucdo do carbonato na agua de mar [13].

Ao contrario da composi¢do quimica que se mantém constante nas
ostras, as caracteristicas fisicas como textura, porosidade, densidades
especifica e aparente, diferem bastante entre as ostras, mesmo quando séo da
mesma espécie. Para reduzir essa variacdo em estudos com casca de ostra
procura-se triturar as conchas para se obter um valor médio das propriedades
fisicas [13] [65].

2.6.3 Reaproveitamento das conchas de ostra
Devido ao seu principal componente quimico, carbonato de célcio, as

conchas podem receber uma destina¢do mais nobre. Atualmente, o carbonato
de calcio é usado em diversas aplicacdes como em pavimentacdo de estradas,
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em adubos e pesticidas; em ragdes animais, como matéria-prima para a
indUstria cerdmica (tijolos, talcos, vidros, cimento, etc..), na selagem de
lixeiras como material impermeabilizante, em medicamentos, etc. [14]
[66,64]

Desde o inicio da década de 80, pesquisadores japoneses tém
investigado a utilizagdo conchas de ostra para ser utilizada principalmente
em materiais de constru¢cdo como agregado em concreto [14] entre outras
aplicacGes. A criacdo de novos produtos na construgdo civil pode ser viavel
pela otimizacdo e reducdo do volume de residuos sélidos que apresentam
problemas sérios de poluicdo, como também por oferecer vantagens sob 0s
aspectos econdmico-sociais, ndo sé pela imediata incorporacdo da mao-de-
obra e pela geracdo de emprego, mas também pelo surgimento de alternativas
tecnoldgicas com valor agregado [13].
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CAPITULO 3 - AREIAS DESCARTADAS DE FU’NDICAO E
CONCHAS DE OSTRA: CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS

Para identificar o potencial de utilizacdo dos residuos areias de
fundicdo e conchas de ostra como substitutos ou alternativas na producéo de
vidros sédico calcicos, foi necessario realizar ensaios tipicos de
caracterizacdo para obter informacGes sobre as propriedades dos residuos
considerados neste trabalho antes de submeter os mesmos ao processo de
fusdo. Neste capitulo s@o apresentados os residuos que foram utilizados
como matérias-primas, as técnicas de caracterizacdo empregadas e 0s
resultados obtidos.

3.1 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados trés tipos de residuos para substituirem as matérias —
primas tradicionais utilizadas na producéo de vidros sodico-calcicos, sendo
eles, dois tipos de areias descartadas de fundigéo, e conchas de ostras.

As areias descartadas de fundicdo (ADF) foram empregadas como
fonte de silica para a produgdo dos vidros e coletadas do montante de areias
descartadas de dois processos diferentes: processo de macharia shell (Areia
A) e processo de moldagem a verde (Areia B). As diferentes amostras
coletadas podem ser visualizadas na Figura 5.

Figura 5 — Fotografias mostrando o aspecto geral de amostras de ADF
utilizadas como matérias-primas. Areia de macharia shell, Areia A (a) e areia de
processo de moldagem a verde, Areia B (b).

AREIAA AREIAB

As amostras foram coletadas de uma industria de fundicdo de ferro e
aluminio do municipio de Joinville (SC) seguindo os procedimentos
descritos na NBR 10007 [67]. N&o foi necessario nenhum tipo de adequacéo
das areias para as etapas seguintes do trabalho e os residuos foram, portanto,
utilizados como coletados.
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As conchas de ostras (CDO), utilizadas como fontes de carbonato de
calcio foram obtidas de ostras da espécie Crassostrea gigas, cultivadas por
maricultores locais da praia de Enseada de Brito, localizada no municipio de
Palhoca, e do Ribeirdo da Ilha, em Floriandpolis (SC).

As conchas foram lavadas e secas em estufa a 110 °C por 24 h. Apds
esse procedimento, para reduzir o volume, as conchas foram trituradas em
um britador de martelos (Servitech, CT-058) e o material resultante seguiu
para analise de distribuicdo granulométrica. A Figura 6 mostra as conchas in
natura (a esquerda) e ap6s a moagem (a direita).

Figura 6 — Fotografias das amostras de conchas de ostra in natura (a) e apés
moagem (b).

Nesta secdo sdo apresentadas também as técnicas de caracterizacao
dos residuos e como os mesmos foram preparados. A Tabela 2 mostra o local
onde cada procedimento foi realizado e, na sequéncia, a descri¢do dos
mesmos.

Tabela 2 — Localizagdo dos laboratdrios das andlises realizadas.

Técnica / Anélise realizada Laboratério/lnstiruicdo
Distribui¢do do tamanho de particulas VITROCER/UFSC
Andlise quimica por Fluorescéncia de raios X Colorminas
C(_)mposu;ao mineraldgica por Difragdo de LCM/UESC
raios X
Andlise termogravimétrica VITROCER/UFSC
Classificacdo ambiental (NBR 10004/04) IPAT/UNESC
Ensaio de toxicidade (Daphia magna) LABTOX/UNIVILLE
Ensaio de toxicidade (Eruca sativa- Rucula) LABTOX/UNIVILLE

3.1.1 Distribuicio do tamanho de particulas

As distribuicdes de tamanho de particula dos trés residuos e seus
tamanhos médios foram investigadas devido & importancia da granulometria
das matérias-primas para a producdo de vidros. Esta analise foi realizada em
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um analisador de tamanho de particulas de varredura a laser (CILAS, modelo
990) em ambiente aquoso.

3.1.2 Analise quimica por Fluorescéncia de raios X

A identificacdo dos dxidos constituintes dos trés residuos estudados
foi determinada pela técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X,
em um equipamento Bruker, modelo S2 Ranger, com tubo de paléadio e
poténcia de 50 W. A partir da mesma analise determinou-se também a perda
ao fogo (P.F.) a 1000 °C durante 1 h. Foram utilizados 30 g de cada amostra
moida (passante em peneira de malha de 200 mesh).

3.1.3 Difracao de raios X

A fim de identificar as fases cristalinas presentes nas areias e nos pés
das conchas de ostra foi empregada a técnica de difragdo de raios X
utilizando-se um difratdmetro (Philips, PW 3710) com tubo de cobre,
radiagdo (CuKa), poténcia de 40 kV, corrente de 40 mA e intervalo de
medida (20) entre 10 e 70°. Para identificacdo das fases cristalinas formadas
foi utilizado o banco de dados JCPDS. Para fins comparativos, analisaram-se
também amostras de quartzo comercial e carbonato de calcio comercial
ambos de elevada pureza (>99%). Foram utilizados cerca de 10 g das
amostras de ADF como coletadas e da concha de ostra ap6s moagem.

3.1.4 Anélises térmicas

O comportamento térmico dos residuos foi estudado utilizando a
técnica de Andlise Termogravimétrica (ATG) por meio de um equipamento
TA Instruments, SDT - 600 a 10 °C/min em atmosfera oxidante. Para este
ensaio foram utilizados 10 g das amostras de ADF como coletadas e da
concha de ostra ap6s moagem.

3.1.5 Classificagdo conforme normas ambientais

Com o objetivo de classificar os residuos conforme as normas
ambientais e assim conhecer o risco de contaminagdo ambiental pelos
mesmos, foram realizados testes de lixiviacdo e solubilizacdo e conforme os
resultados obtidos nestes testes foi possivel classificar os residuos conforme
a ABNT NBR 10.004 [51] como classe | — perigosos ou classe Il — ndo
perigosos, que por sua vez podem ser classificados em Classe IIA — Néo
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inertes, ou Classe 1IB — Inertes. As metodologias utilizadas foram baseadas

na colecdo de Normas:

ABNT NBR 10.004/04 — Classificacao de residuos [51]

ABNT NBR 10.005/04 — Ensaio de Lixiviagdo [49];

ABNT NBR 10.006/04 — Ensaio de Solubilizacdo [50];

ABNT NBR 10.007/04 — Amostragem de Residuos [67].

A tabela 3 apresenta 0os métodos analiticos utilizados para determinar
a concentracdo dos elementos e compostos no lixiviado e solubilizado dos

residuos estudados

Tabela 3 — Métodos utilizados para determinagdo dos parametros analisados
nos testes de lixiviacdo e solubilizagdo [68].

. Lixiviado Solubilizado
Parametros NBR 10.005 [49] NBR 10,006 [50]
Aluminio - SM 3120B
Arsénio SM 3120B SM 3120B
Bario SM 3120B SM 3120B
Cadmio SM 3120B SM 3120B
Chumbo SM 3120B SM 3120B
Cianetos - SM 4500 CN - F
Cloretos - SM 4500 CI -D
Cobre - SM 3111B
Cromo total SM 3120B SM 3120B
Fendis totais - SM 5530C
Ferro - SM 3111B
Fluoretos SM 4500F-C SM 4500F-C
Manganés - SM 3111B
Mercurio EPA 7470 A EPA 7470 A
Nitrato - SM 4500 F
Prata SM 3120B SM 3120B
Selénio SM 3120B SM 3120B
Sodio - SM 3111B
Sulfato - SM 4500E
Tensoativos - DIN 38409-H23-1
Zinco - SM 3111B

Seguindo os procedimentos da norma ABNT NBR 10.005/04 as
amostras de residuos foram, primeiramente, submetidas ao peneiramento em
peneira de malha com aberturas de 9,5 mm, garantindo a homogeneizagédo da
amostra [49]. Cerca de 100 g do material passante na peneira foi entdo
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transferido para um frasco de lixiviagdo contendo 2000 mL de solucdo de
extracdo (pH &cido), com agitacdo de 30 (+/- 2) rpm durante 18 (+/- 2) h a
25°C.

Apo6s o periodo de agitagdo, o liquido foi filtrado em sistema a vacuo,
com filtro de fibra de vidro com tamanho médio de poros de 0,8 um. O
filtrado obtido é denominado extrato lixiviado [49]. No extrato lixiviado
foram analisados diversos parametros seguindo os métodos descritos no
“Standard Methods 22nd” [68] de acordo com a Tabela 3.

Dando continuidade aos procedimentos de classificacdo de residuos
solidos, foi realizado o ensaio de solubilizacdo, conforme ABNT NBR
10.006/04 [50]. Uma amostra do residuo seco foi peneirada em peneira de
malha com aberturas de 9,5 mm e 250 g do material passante foram
transferidos para um frasco contendo 2500 mL de agua deionizada. O frasco
foi entdo deixado em repouso por sete dias a temperatura ambiente. O
filtrado obtido nesta etapa é denominado de extrato solubilizado [50] e
conforme a Tabela 3, 0os mesmos pardmetros do extrato lixiviado sdo
analisados, mudando os limites maximos para a classificacdo que no caso da
solubilizacdo sdo os mesmos da qualidade de &gua para abastecimento
publico, ou seja, padrdes de potabilidade.

3.1.6 Ensaios de Toxicidade

Foram realizados ensaios de toxicidade aguda em solugGes (solucao-
teste) contendo os diferentes residuos de areia de fundicdo, utilizando o
microcrustaceo de agua doce Daphnia magna, conhecido popularmente
como pulga d’agua, como bioindicador aquatico, e sementes de ricula
(Eruca sativa), como bioindicador terrestre. Devido a natureza quimica da
concha da ostra (inerte), ndo foram realizados testes de toxicidade deste
residuo.

Para a obtencdo das solugdes teste foram utilizadas 250 g de cada tipo
de areia de fundigdo (Areia A e Areia B). As amostras foram acondicionadas
em béqueres de 1500 mL, separadamente. Adicionou-se a cada recipiente
1000 mL de agua destilada e agitaram-se as amostras com bastdo de vidro,
em baixa velocidade, por 5 min.

Os frascos foram tampados e deixados em repouso por sete dias. Ap6s
este periodo, as amostras foram filtradas em sistema de filtracdo a vacuo com
filtro de fibra de vidro isento de resina com tamanho médio de poros de 0,45
pum e preservou-se o filtrado (solucdo-teste ou solubilizado) em garrafas de
agua mineral conforme pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7- Fotografia mostrando as solugdes teste das areias de fundicdo, Areia

A (a) e Areia B (b).
@ o)

[

Este procedimento foi repetido, sempre na mesma propor¢do, até
obter-se a quantidade necessaria de solucdo-teste para todos os ensaios de
toxicidade realizados com os dois residuos (aproximadamente 3 L de solucéo
para cada residuo). Os procedimentos de preservagdo das amostras para
posterior utilizacdo nos ensaios de ecotoxicidade seguiram a metodologia
descrita na norma NBR 15.469 no que diz respeito a Ecotoxicologia aquatica
— Preservagdo e preparo das amostras a serem utilizadas em ensaios
ecotoxicolégicos [69].

Os exemplares de Daphnia magna (organismo-teste) foram cultivados
no laboratério de Ecotoxicologia e Meio Ambiente da Univille, de acordo
com a norma NBR 12713:2009 da ABNT [70]. O meio de cultivo (meio
natural) foi composto de agua destilada reconstituida com nutrientes, pH 7,8
+ 0,2, com renovagdo do meio duas vezes por semana. A sensibilidade dos
organismos foi testada mensalmente, com objetivo de assegurar a qualidade
dos mesmos dentro dos padrdes internacionais e garantir a validagdo dos
testes realizados, conforme 1SO 6341 [71]. Para isso, foram realizados testes
de toxicidade aguda com a substancia de referéncia dicromato de potassio
(K2Cr,05), onde foi obtida uma concentracdo letal de 50% dos organismos
expostos em 24 h (CLsg 24 1). Consideraram-se aptos para utilizagdo em testes
0s organismos produzidos em lotes de cultivos que apresentaram CLsg 24 1
entre 0,6 e 1,7 mg/L.

3.1.6.1 Ensaio de toxicidade aguda com Daphnia magna

O bioensaio agudo com o microcrusticeo Daphnia magna foi
realizado conforme a NBR 12713 [70]. Este ensaio consiste na exposi¢éo de
individuos jovens a varias concentracdes de solugdes pré-estabelecidas do
agente toxico por um periodo de 48 h. Neste estudo, no entanto, ndo foi
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necessario realizar diferentes diluicbes das areias de fundicdo, ja que estes
residuos foram utilizados na sua totalidade na composi¢do dos vidros
produzidos, sem variar sua concentracdo, ou seja, 0 ensaio foi realizado nas
solugbes-teste com concentragdo de 100% do residuo.

Os testes foram realizados em quadruplicatas em tubos de ensaio de
15 mL contendo 10 mL de solucdo-teste de cada amostra (Areia A e Areia
B), além do controle (somente agua do cultivo dos organismos — Meio
Natural) para a validade dos dados. Em cada tubo de ensaio foram inseridos
cinco filhotes da D. magna com idade entre 6 e 24 h de vida (Figura 8),
totalizando 20 organismos por amostra [70].

Figura 8 - Esquema representativo do teste de toxicidade aguda com D.
magna.

Cinco organismos de
Daphnia magna em cada

iy -

Solugéo Solugao Solugdo

Controle teste com teste com

(10mL) Areia A AreiaB
(10mL) (10mL)

Os tubos de ensaio foram, entdo, acondicionados em recipiente
pléstico com tampa e mantidos nas condi¢fes de 20° + 2 °C em camara
incubadora, com fotoperiodo de 16 h de luz e 8 h escuro, com intensidade de
400 lux. Ao final do teste, ap6s 48 h, a imobilidade e/ou letalidade foi
observada durante 15 s.

3.1.6.2 Ensaio de toxicidade com Eruca sativa (rlcula)

Este ensaio foi realizado no laboratério de Meio Ambiente da
UNIVILLE. Foram utilizados para o teste sementes de Eruca sativa (racula),
adquiridas no comércio em envelopes de 1,20 g, com percentagem de
germinacdo de 92% e pureza de 99,9%. Para o teste foram utilizadas as duas
solucdes preparadas com as diferentes ADF conforme descrito no item 3.2.6,
além de uma solugéo controle composta por agua destilada. O teste seguiu 0s



61

procedimentos descritos nas Regras para Analise de Sementes [72] e nos
estudos de Correia [48] e Costa [56].

A Figura 9 mostra um esquema exemplificando os procedimentos do
teste.

Figura 9 - Esquema representativo do ensaio com sementes de ricula.

Solugdo controle: agua
destilada

Inicialmente realizou-se uma sele¢do das sementes, para verificar as
boas condigdes das mesmas e garantir a confiabilidade do teste. As sementes
ndo sadias, ou seja, quebradas, amassadas, com fungos e com deformacao,
foram descartadas.

As sementes selecionadas foram entdo acondicionadas em placas de
Petri com 10 cm de didmetro, contendo dois discos de papel filtro embebidas
com as diferentes amostras, solucdo-teste e grupo controle, na proporgéo de
trés vezes o peso seco do papel usado como substrato.

Foram entdo dispostas 10 sementes de ricula em cada placa de Petri
com espacamento pré-definido para que ndo houvesse competicdo entre as
mesmas. Além disso, o teste foi realizado em duplicata, totalizando 60
sementes (10 em cada placa) como mostra o esquema da Figura 9.

As placas com os testes foram mantidas a 20 +/- 2 °C e fotoperiodo de
8 h luz e 16 h de escuro. Apds sete dias do inicio do experimento foi avaliada
a germinacdo das sementes e o crescimento das plantulas.

Conforme literatura [72] [48] [56], a germinacdo relativa (%G) das
sementes leva em consideracdo as sementes germinadas no experimento e as
sementes germinadas na solugdo controle e foi determinada a partir da
Equacdo 1. Foram consideradas sementes germinadas aquelas que
apresentaram raiz com medida igual ou superior a 2 mm.
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%G = (goz) x 100 1)

onde:

SGa: Numero total de sementes germinadas na amostra;
SGc: Numero total de sementes germinadas no controle.

O crescimento das plantas foi avaliado a partir da medida do
comprimento das plantulas que é o comprimento da base da plimula (folha)
ao final da raiz primaria, como mostra a Figura 10, com auxilio de uma régua
graduada em milimetros.

Figura 10 — Fotografia mostrando o método de medicdo do comprimento das
plantulas de rucula.

Os resultados foram avaliados por analise estatistica de variancia
(ANOVA) das médias, utilizando o teste de Tukey com intervalo de
confianca de 95%. A hipotese de igualdade das médias analisadas foi
rejeitada para p < 0,05.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os itens que seguem trazem os resultados obtidos da caracterizagéo
dos residuos areia descartada de fundicdo de macharia (Areia A), areia
descartada de fundicdo verde, ou de moldagem (Areia B) e concha de ostra
(CDO).

3.2.1 Distribuicao do tamanho de particulas

O tamanho médio de particula das amostras de ADF foi de 150 um
para a Areia A, e de 180 um para a Areia B. As particulas de CDO trituradas
tiveram um didmetro médio de 166 pm. Esses resultados sdo indicativos de
areias industriais finas (particulas com tamanhos entre 60 e 200 pm),
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conforme a classificacdo da NBR 6502/93 e tipicamente empregadas para a
producdo de vidros [72].

Como as amostras de areias de fundi¢do, foram utilizadas como
coletadas, percebe-se que caso se utilize ADF matéria—prima para producédo
de vidros, ndo serd necessario realizar algum tipo de correcdo
granulométrica. Ja para as conchas de ostra, por se tratar de um residuo
volumoso, seré necessaria realizar uma moagem prévia.

3.2.2 Analise quimica por Fluorescéncia de raios X

A Tabela 4, apresenta a anélise quimica dos residuos de areia de
fundicdo, obtida por fluorescéncia de raios X, e resultados de outros estudos,
também obtidos por fluorescéncia de raios X, considerando os dois tipos
residuos, areia de macharia (Areia A) e areia verde, ou de moldagem (Areia
B). J& a tabela 5 mostra os resultados da analise quimica das amostras de
concha de ostra utilizadas neste trabalho (CDO) e da mesma forma
resultados encontrados na literatura para comparacao.

A composicdo quimica de residuos de areia de fundicdo (ADF) pode
ser alterada devido ao tipo de metal fundido, tipo de processo e se é usado
algum ligante orgénico ou ndo. No entanto, de modo geral, as composi¢des
guimicas, tanto de areias descartadas quimicamente ligadas (areia de
macharia) como areias descartadas verdes (areia moldagem), sdo constantes.

Nota-se, a partir da andlise dos dados da Tabela 4, a semelhanca entre
as ADF deste trabalho (Areia A, Areia B) com as ADF de estudos usados
como referéncia. Percebe-se que 0s principais constituintes das areias
descartadas de fundicdo em todos os casos apresentados, sdo a silica (SiO,)
majoritariamente, 0 6xido de ferro (Fe,Os) e 6xido de aluminio (Al,O3) que
podem ser impurezas presentes nas matérias-primas ou originados durante o
processo de fundigéo.

E importante salientar que a presenca de Fe,O; mesmo em baixas
concentracBes pode atuar como agente croméforo em matrizes vitreas
responsaveis pela coloracdo dos vidros, ja o 6xido de aluminio atua como
estabilizador de estrutura vitrea (evitando a devitrificagcdo), aumentando a
durabilidade quimica [6] [73].

A composicdo quimica das conchas de ostra costuma ser a mesma,
mesmo Vvariando-se a ostra e a espécie [14], 0 que pode ser observado na
Tabela 5.

Os elevados teores de CaO (matéria-prima de interesse neste residuo)
e perda ao fogo para os residuos de CDO indicam a presenga de carbonato de
célcio, CaCOs, com elevado grau de pureza (o carbonato de célcio puro,
teoricamente, contém 56% em massa de CaO) [74].
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Tabela 4 - Composi¢do quimica de areias de fundicdo; areia de macharia
(Areia A) e areia verde (Areia B) e resultados da literatura. P.F.: Perda ao Fogo.

Oxidos Areia de macharia
constituintes LRV | [47] | [7] [35]
% em massa
SiO, 96,5 96,37 97,81 96,73
Al,03 1,20 0,92 1,13 0,59
CaO 0,06 0,27 0,11 0,34
Na,O - 0,12 0,07 0,04
Fe,0s 0,13 0,28 0,50 0,21
K;0 0,03 1,66 0,65 0,06
MgO - 0,04 0,02 0,024
P»0s 0,03 0,16 - -
MnO - - - 0,01
TiO, 0,05 0,07 0,04 )
Sro - - - 0,01
Zro, - 0,07 - ;
P.F. 2,02 0,04 0,21 1,98
Oxidos Areia verde
constituintes |—reid B INEI N [41]
% em massa
SiO, 92,74 92,06 94,41 96,3
Al,03 2,35 2,23 341 0,83
CaO 0,24 0,16 0,09 0,10
Na,0 0,10 0,14 0,10 ;
Fe,0s 1,19 0,58 0,58 0,57
K20 0,12 0,07 0,45 0,36
MgO 0,50 0,19 0,05 -
P»0s 0,05 0,01 0,01 -
MnO - 0,01 0,01 -
TiO, 0,05 0,01 - 0,06
SrO 0,06 - - -
BaO 0,53 - - -
PbO - < 0,02 - N
Cr,04 - 0,02 - -
CuO - <0,01 - -
Zr02 0’99
P.F. 2,07 2,26 0,79 0,77
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Tabela 5- Analise quimica das conchas de ostra estudadas (CDO) e resultados

da literatura.

Evadine Conchas de ostra Crassostrea gigas
constituintes CRo | [14] | [65]
% em massa
SiO; 0,64 0,62 001
Al,05 0,05 - 0.20
CaO 53,70 52,94 54,24
Na,O - 0,93 0,74
Fe,0s 0,03 0,32 0,01
K20 0,04 0,03 -
MgO 0,94 0,78 0,37
P20s 0,03 0,17 0,13
TiO, - 0,01 -
P.F. 44,57 44,02 44,29

3.2.3 Composicdo mineraldgica

A Figura 11 apresenta difratogramas de raios X, das duas areias
descartadas de fundicdo (Areia A e Areia B), e de uma areia de quartzo

comercial.

Figura 11- Difratogramas das amostras de Areia A, Areia B e de areia comercial.

Q = quartzo.
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De acordo com a Figura 11, para as trés amostras, foi possivel
identificar picos cristalinos referentes a composicdo mineral predominante,
silica na forma de quartzo, Q, (arquivo JCPDS n° 33-1161). Estes resultados
sdo corroborados por outros estudos [48] [47] [37] [41] sobre residuo de
areia de fundicdo, segundo os quais a composi¢do predominante da ADF é o
oOxido de silicio (quartzo).

A Figura 12 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de
conchas de ostra trituradas e de amostra de carbonato de calcio (CaCOs)
comercial de elevada pureza (>99%) para comparacao.

Figura 12 - Difratogramas de amostras de conchas de ostra e de carbonato de
calcio comercial. C = CaCO4
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Em relacdo a Figura 12, os dois difratogramas apresentam muita
semelhanca e picos cristalinos referentes ao carbonato de calcio, CaCOj3
(arquivo JCPDS n° 05-0586).

3.2.4 Comportamento térmico

A Figura 13 apresenta as curvas de perda de massa (ATG) das areias
descartadas de fundigdo, Areia A e Areia B, e das conchas de ostra (CDO)
em atmosfera oxidante. A partir dos resultados conclui-se que as pequenas
perdas de massa das amostras de areia de fundi¢do (~5%) estdo relacionadas
a perda de umidade nos dois residuos, a decomposicdo de compostos
organicos, resinas fenolicas empregadas nas areias de macharia (Areia A) e a
decomposicdo da bentonita presente na Areia B.
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As amostras das conchas de ostras apresentaram até 600 °C uma perda
inicial de massa a qual esta relacionada a eliminagdo de umidade e da fracdo
organica. Em uma segunda etapa, entre 600 °C a aproximadamente 750 °C,
ocorreu uma perda de massa de aproximadamente 45% a qual esta
relacionada a decomposicdo do carbonato de calcio (CaCOs3), formando o
oOxido de célcio e liberando CO, [13] conforme a reacdo no interior da Figura
e que corrobora com a analise quimica apresentada na Tabela 5.

Figura 13 - Curvas de andlise termogravimétrica (ATG) das amostras dos
residuos.
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Para temperaturas maiores que 800 °C até o limite de medig&o, para 0s
trés residuos, ndo houve variagdo de massa, indicando que o material
remanescente esta na forma de dxido.

3.2.5 Classificagdo ambiental: ensaios de lixiviagéo e solubilizacao

Os resultados dos ensaios de lixiviacdo e solubilizagdo nos extratos
das areias descartadas de fundicdo sdo apresentados na Tabela 6 para o
extrato da Areia A (areia quimicamente ligada), e na Tabela 7 para o extrato
da Areia B (areia verde). Os resultados sdo sempre comparados com 0s
valores maximos permitidos (VMP) na NBR 10.004/04, possibilitando assim
a classificacdo destes residuos.

Conforme os dados apresentados na Tabela 6 percebe-se que a Areia
A, ndo apresentou nenhum pardmetro acima dos valores maximos
permitidos, para o extrato lixiviado, sendo portanto, descartada a
possibilidade de classificar este residuo como Perigoso, ou Classe I. No
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entanto quando se analisa os resultados para o extrato solubilizado, nota-se
que para o parametro “fendis totais” foi obtido um valor de 0,02 mg/L,
enquanto que o valor maximo permitido é de 0,01mg/L.

Tabela 6- Parametros quimicos no extrato lixiviado e solubilizado da Areia A,
conforme ABNT 10.004/04 (VMP = Valor maximo permitido).

Lixiviado (mg/L) Solubilizado (mg/L)
Parametros ARIEAA
Resultados VMP Resultados VMP
[51] [51]
Aluminio - - <0,1 0,2
Arsénio <0,001 1,0 <0,001 0,01
Bério 0,4 70,0 0,2 0,7
Cadmio <0,01 0,5 < 0,0001 0,005
Chumbo <0,05 1,0 < 0,001 0,01
Cianetos - - 0 0,07
Cloretos - - 3 250
Cobre - - <0,01 2,0
Cromo total <0,02 5,0 <0,02 0,05
Fenois totais - - 0,02 0,01
Ferro - - <0,02 0,3
Fluoretos 0,2 150,0 0,3 15
Manganés - - 0,03 0,1
Mercurio <0,001 0,1 < 0,001 0,001
Nitrato - - 0,3 10
Prata <0,01 50 <0,01 0,05
Selénio <0,001 1,0 < 0,001 0,01
Sédio - - 1,92 200
Sulfato - - <0,1 250
Zinco - - <0,01 5,0

De acordo com a Tabela 7, para a areia B, ndo foram detectados
parametros acima do permitido, como os compostos fendlicos da Areia A
(Tabela 6) mesmo sendo comum encontrar tragos de resinas fendlicas nas
areias verdes, pois geralmente ocorre uma mistura das areias dos machos
com as areias dos moldes no momento da desmoldagem.

Apesar disso, a areia B apresentou teores de ferro e aluminio acima do
valor méximo permitido (Tabela 7). O ferro é um constituinte da liga
metalica fundida, assim como também é encontrado juntamente com o
aluminio na bentonita empregada na composicdo das areias verdes. Estes
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resultados estdo de acordo com as analises quimicas apresentadas na Tabela
4, onde ferro e aluminio sdo encontrados em maior quantidade na Areia B.
Na fabricacdo de vidros, deve-se dar atencdo principalmente ao ferro, pois
este atua como 6xido cromdéforo.

Tabela 7 - Pardmetros quimicos no extrato lixiviado e solubilizado da Areia
B, conforme ABNT 10.004/04 (VMP = Valor maximo permitido).

Lixiviado (mg/L) Solubilizado (mg/L)
Parametros NBR 10.005 NBR 10.006
Resultados VMP [51] Resultados VMP
[51]
Aluminio - - 6,7 0,2
Arsénio <0,01 1,0 <0,01 0,01
Bario 0,13 70,0 <0,01 0,7
Cadmio <0,05 0,5 < 0,005 0,005
Chumbo <0,01 1,0 <0,01 0,01
Cianetos - - 0 0,07
Cloretos - - 61 250
Cobre - - <0,005 2,0
Cromo total <0,01 5,0 <0,01 0,05
Fendis totais - - <0,01 0,01
Ferro - - 2 0,3
Fluoretos <0,1 150,0 1,2 15
Manganés - - 0,04 0,1
Mercurio <0,001 0,1 < 0,001 0,001
Nitrato - - 0,1 10
Prata <0,01 5,0 <0,01 0,05
Selénio <0,01 1,0 <0,01 0,01
Sodio - - 149,6 200
Sulfato - - 173 250
Tensoativos - - <0,1 0,5
Zinco - - <0,01 5,0

Diante do exposto e ja que os dois residuos apresentaram parametros
acima dos valores maximos permitidos, para o fenol no caso da Areia A
(Tabela 6) e para ferro e aluminio no caso da Areia B (Tabela 7), no extrato
solubilizado estes foram classificados como residuos Classe Il A — ndo
inertes. Ou seja, sao residuos que ndo apresentam periculosidade, porém néo
sdo inertes; podem ter propriedades tais como: combustibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade em agua [51].
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As conchas de ostra ndo apresentaram nenhum parametro acima do
permitido, tanto para o extrato lixiviado quanto para o solubilizado, sendo,
portanto classificado como Residuo Classe Il B — Inerte.

3.2.6 Ensaio de toxicidade aguda com Daphnia magna

A Tabela 8 mostra os resultados do ensaio toxicolégico agudo
realizado nas duas amostras de areias descartadas de fundi¢do (ADF), Areia
Ae Areia B.

Tabela 8 - Resultados dos ensaios agudos com Daphnia magna para as duas
amostras de ADF. Percentual de mobilidade dos organismos ao final dos ensaios (%).

Amostra % de mobilidade Resultado
Controle 100 Nao tdxico
Areia A 40 Toxico
Areia B 50 Toxico

A NBR 12713 [70], considera um ensaio agudo véalido somente
guando o mesmo apresentar no controle um nimero de imobilidade dos
organismos submetidos ao teste menor que 10%. No presente estudo,
observou-se que no controle, 100% dos organismos testados estavam vivos e
apresentavam mobilidade, o que tornou capaz a realizacdo dos testes com as
amostras de ADF.

Os resultados apresentados na Tabela 8 sdo indicativos de toxicidade
das areias descartadas de fundicdo para o organismo teste Daphia magna.
Para a amostra de Areia A (areia de macharia), apenas 40% dos 20
organismos testados, apresentaram mobilidade ao final das 48 h, ou seja,
60% dos organismos morreram. Para as amostras de Areia B (areia verde),
50% dos organismos apresentaram mobilidade.

Vale ressaltar que nestes testes as amostras de residuos, ndo foram
diluidas, ou seja, a concentracdo de ADF era de 100%. Resultados
semelhantes para areias descartadas de fundicdo foram encontrados em
outros trabalhos, onde testes de toxicidade aguda com Daphnia magna
apontaram toxicidade tanto para areia de macharia quanto para areia de
moldagem.

No entanto, estudos recentes indicam que quando este mesmo residuo
é utilizado em proporgbes menores e misturado com outros materiais, como,
por exemplo, em misturas para producgdo de lajotas [76], em fritas ceramicas
[48] em artefatos de concreto [77], a toxicidade pode ser menor.
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3.2.7 Ensaio de toxicidade com Eruca sativa (Rucula)

Para a determinacdo da toxicidade das amostras de ADF em ambientes
terrestres foram realizados ensaios com Eruca sativa, popularmente
conhecida como rucula, nos quais foram avaliados os seguintes parametros:
germinacdo das sementes e o crescimento das plantas. Apos sete dias, 0s
resultados do teste para a germinacdo das sementes que foram obtidos de
acordo com a Equacdo 1, descrita no item 3.1.6.2, e do crescimento das
plantas podem ser visualizados na Tabela 9.

Tabela 9 - Porcentagem de germinagéo e crescimento das sementes de rdcula
testadas, submetidas a soluges com concentra¢es de 100% dos residuos, Areia A e
Areia B.

Amostra Germinagéo (%) Tamanho médio
(mm)
Controle 100 46,80 a
Areia A 65 1412 b
Areia B 85 24.02b

NOTA: Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade.

De acordo com os resultados da Tabela 9, pode-se observar que a
amostra controle obteve 100% das sementes germinadas, enquanto que as
amostras com ADF tiveram essa germinacdo um pouco prejudicada. Quanto
ao crescimento das plantas, os resultados mostram que houve diferenca
significativa entre os residuos de areia de fundicdo e a solucdo controle, ou
seja, as amostras de ADF atuaram de forma negativa quando comparado com
as sementes de rdcula embebidas pela solugdo controle.

3.3 DISCUSSAO GERAL

As conchas de ostra constituida majoritariamente por carbonado de
célcio sdo matérias-primas anualmente sdo descartadas em aterros sanitarios.
O Estado de Santa Catarina possui um grande potencial e cultivo de
moluscos como foi visto no Capitulo 2, com uma producdo anual de cerca de
3 mil toneladas somente de ostras [12], apresentando assim uma grande
oportunidade para os maricultores da regido, que poderiam comercializar
estes materiais e também para as industrias ceramicas da regido, que podem
explorar o0s residuos gerados nas atividades de maricultura em seus
processos, diminuindo assim o impacto na supressdo das rochas calcérias.
Apesar dessas rochas existirem em abundancia no pais e o preco médio do
calcario ser em média R$ 265 a tonelada [40], trata-se de um recurso finito e
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essencial para muitos processos industriais, havendo, portanto, a necessidade
de encontrar substitutos para 0 mesmo.

Pelos resultados das analises quimicas das conchas de ostra, trata-se
de um residuo Inerte (Classe Il B) com elevados teores de 6xido de célcio,
com pureza da ordem de 54%, assim sendo, um residuo bastante interessante
para ser utilizado como substituo parcial ou integral do carbonato de calcio
comercial.

Outros importantes residuos estudados neste trabalho foram as areias
descartadas de fundi¢do, onde somente em Santa Catarina, sdo descartadas
cerca de 600 mil toneladas anualmente [10]. Foram estudadas areias
originadas em dois processos distintos, 0 processo de macharia (Areia A),
gue normalmente possui em sua composicdo resinas fendlicas, e que sdo a
principal preocupacdo de cunho ambiental quanto a sua reutilizagdo, e a areia
de moldagem, ou também conhecida como areia verde (Areia B).

Constatou-se que as areias de fundicdo apresentaram teores adequados
de silica e, sdo, portanto, residuos bastante interessantes para serem
utilizados como substitutos totais ou parciais em processos onde estas séo as
matérias-primas principais como no caso de vidros sddico-célcicos. Outro
fator interessante é que no caso da utilizacdo na indUstria vidreira, as areias
de fundigdo ndo necessitam passar por nenhum processo de adequacdo do
tamanho de particula, j& que as mesmas apresentaram granulometrias
apropriadas para este fim.

No entanto, quando se analisa a toxicidade dos residuos de areia de
fundicdo, devem-se tomar alguns cuidados com a aplicacdo final deste
residuo (e/ou descarte), ja que 0 mesmo apresentou toxicidade aguda para o
organismo aquatico Daphia magna e afetou o crescimento de semente de
rcula o que poderia prejudicar o meio ambiente devido a impactos na agua,
solo e fauna. Além disso, as duas amostras de residuos foram classificadas
como Classe Il A — ndo inertes, ou seja, sdo residuos que ndo apresentam
periculosidade, porém ndo sdo inertes; podem ter propriedades tais como:
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em &gua [51].

Assim, como as conchas de ostra, as ADF, sdo residuos de fécil
obtencdo, e, portanto, seria uma opcdo de baixo custo para a industria
vidreira, além de contribuir com a reducdo da exploracdo dos recursos
naturais empregados usualmente como matérias-primas. Por outro lado, no
caso das areias descartadas de fundicdo, quando reutilizadas, além de
representar reducdo nos custos com sua destinacdo para as industrias de
fundicdo, é uma maneira apropriada de reduzir os impactos ao meio ambiente
ou riscos a salde humana. Além disso, para minimizar os custos de
disposicéo do residuo areia fundi¢do em aterros industriais e seus impactos
ambientais, as fundi¢Ges devem adotar medidas que favorecam a utilizacdo
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externa dos seus residuos. A estratégia das empresas em obter melhorias de
desempenho ambiental esta inserida na sua funcdo social, pois além de
atender a vontade de seus clientes, melhora os relacionamentos com 6rgéos
ambientais de controle, e com a sociedade em geral. Seguir apenas 0s
padrdes minimos expressos na legislacdo ambiental ndo é considerado
suficiente para manter vantagens competitivas, sobretudo no mercado
externo, cada vez mais exigente.

Sendo assim, o reuso ou a valorizacdo dos residuos dependera em uma
segunda fase de uma analise econdmica da atividade, na qual dever ser
considerado o custo de disposicdo, o transporte e a extragdo de matérias-
primas para 0s processos em que se pretende fazer o reuso.
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CAPITULO 4 —- DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO
DOS VIDROS OBTIDOS A PARTIR DOS RESIDUOS

Nesta segunda etapa do trabalho, foram formulados e produzidos, com
base na literatura, vidros sodico-célcicos, tipicamente empregados na
producdo de embalagens. Os residuos foram utilizados como matérias-primas
majoritarias e quando necessario  acrescentou-se  matérias-primas
industrializadas para completar a formulacgéo.

Os vidros obtidos, apds passarem por tratamento térmico de
recozimento, foram amplamente caracterizados. Além disso, 0s gases
desprendidos durante a fusdo dos vidros foram coletados em um sistema de
lavador de gases e o efluente gerado foi analisado quanto a sua toxicidade
ambiental. Os detalhes dos procedimentos empregados sdo descritos na se¢ao
a sequir.

4.1 MATERIAIS E METODOS

Tendo como base os resultados obtidos a partir da caracterizacdo dos
residuos, apresentados no Capitulo 3, foi possivel preparar bateladas de
matérias-primas por meio de formulacdes definidas e, em uma etapa
posterior, realizar a fusdo dos vidros sddico—calcicos. Estes procedimentos
sdo descritos nos itens 4.1.1 e 4.1.2 a seguir. Além disso, a Tabela 10
informa o local onde cada técnica de caracterizacdo foi realizada para
determinar algumas propriedades dos vidros produzidos, as quais sdo
descritas em seguida.

Tabela 10 — Localizagdo dos laboratérios dos procedimentos realizados nas
amostras dos vidros produzidos.

Procedimento / Andlise realizada Laboratorio/
Instituicéo

Analise quimica por fluorescéncia de raios X LAMIR/UFPR
Dilatometria de contato LDCM/ SENAI
Condutividade térmica POLICOM/UFSC
Densidade VITROCER/UFSC
Determinac&o de cor LAPROM/ UFRGS
Transmitancia LACER / UFRGS
Microdureza Vickers LABMAT/UFSC
Resisténcia hidrolitica CETEA
Ensaios de toxicidade (Daphia magna) LABTOX/UNIVILLE
Ensaio de toxicidade (Eruca sativa- Ricula) LABTOX/UNIVILLE
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4.1.1 Formulacgéo dos vidros

Com base na literatura [6][18][20], selecionou-se uma faixa de
composicdo tipica (70-74% SiO,, 13-15% Na,0O, 8-14% CaO) de vidros
sodicos-calcicos e foram preparadas seis composi¢des a partir dos 6xidos
constituintes dos residuos utilizados como matérias—primas, sendo a concha
de ostra (CDO) fonte de dxido de célcio e as areias de fundicio (Areia A e
Areia B), como fonte de quartzo. Quando necessario, matérias-primas de uso
comercial e de elevada pureza (>99%) tais como quartzo, carbonatos de
calcio (CaCO3) e sddio (Na,COs), foram utilizadas para completar as
diferentes formulacdes definidas.

As formulagdes dos seis vidros preparados, denominados de Vi, Vo,
V3, V4, Vs e Vg, foram pensadas e definidas de forma que se observasse a
influéncia de um dnico residuo na formulagcdo (Vi, V, e V3), de todos os
residuos (V4), bem como da interacdo entre esses residuos (Vs e Vg). A
proporcao tedrica das matérias-primas (% em massa) utilizadas para cada
formulacdo, considerando uma composicdo caracteristica de vidros de
embalagem conforme a literatura [18] [6] [22], sdo apresentadas na Tabela
11.

Tabela 11 — Matérias — primas (% em massa) dos vidros formulados.

FerTm(EEe s Constituintes (Yomassa)
preparadas
V, 74% Areia A + 15% Na,CO3;+ 11% CaCO,
V, 74% Areia B + 15% Na,CO; + 11% CaCO;
Vs 74% SiO, + 15% Na,CO; + 11% CDO
V, 37% Areia A + 37% Areia B + 14% Na,CO; + 12%
CDO
Vs 74% Areia A + 15% Na,CO; + 11% CDO
Vs 74% Areia B + 15% Na,CO;+ 11% CDO

As composicdes reais dos vidros, isto €, levando em conta os 6xidos
constituintes dos residuos e das matérias-primas comercias foram entdo
calculadas estequiometricamente a partir dos resultados obtidos nas andlises
guimicas por Fluorescéncia de raio X (Tabelas 4 e 5) das matérias-primas
utilizadas (Tabela 11).

4.1.2 Fusao das misturas preparadas

Inicialmente, as matérias-primas de cada formulagdo foram
homogeneizadas em moinho planetario (Servitech CT-242) por 40 min. Apds
a mistura, os pds das matérias-primas das composicdes dos vidros
formulados foram fundidos em cadinhos de platina (100 mL) em um forno
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elevador de laboratdrio (Jung, modelo CPM45) a 1550 °C com patamar de 2
h e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os cadinhos de platina foram
escolhidos por apresentarem durabilidade maior quando comparados com 0s
cadinhos de alumina, além de ndo reagirem quimicamente com o vidro. O
fundido remanescente no fundo dos cadinhos foi removido manualmente
(residuo grosseiro) e o restante foi removido com acido fluoridrico tomando
0s devidos cuidados de seguranga.

Apbs fusdo, o liquido foi vazado em um molde de aco pré-aquecido a
400 °C. As amostras dos vidros obtidos foram, em seguida, submetidas a um
tratamento térmico de recozimento a 500 °C durante 30 min, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, para o alivio de tensfes, originadas no
resfriamento e apds a obtencdo de quantidade suficiente de cada amostra
(cerca de 300g), esses vidros foram devidamente preparados (moidos,
cortados, lixados, polidos etc.) para serem submetidos a diferentes ensaios de
caracterizacdo. Além das seis amostras estudadas, foram realizados ensaios
também em amostras de vidros de garrafas comerciais transparentes de
coloracdo verde (Vy) e clara (V¢), Figura 14, que serviram como referencial
tedrico. A Figura 15 mostra uma sequéncia de fotografias que caracterizam o
momento do término do processo de fusao e retirada do cadinho do forno.

Figura 14 — Fotografia mostrando garrafas de vidro utilizadas como
referencial tedrico nos ensaios de caracterizagdo (V, e V,).

Figura 15 - (a) Cadinho sendo retirado do forno apds fusdo do vidro; (b)
Vazamento do vidro fundido no molde; (c) Amostra final do vidro produzido.
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4.1.3 Analise quimica por Fluorescéncia de raios X

Para verificar a composi¢cdo quimica dos vidros produzidos, foi
realizada analise quimica por fluorescéncia de raios X. Fragmentos das seis
amostras de vidros produzidos foram moidos em moinho de alta energia, tipo
planetario, modelo PM100 (Retsch), utilizando jarro e bolas de &gata, para a
obtencdo de 20 g de pds passantes em peneira de 325 mesh. O mesmo
procedimento foi realizado para as duas amostras de vidros comerciais.

4.1.4 Dilatometria de contato

Para determinar os coeficientes de dilatacdo térmica linear, o (°C™),
para o intervalo de temperatura de 25 a 325 °C dos vidros produzidos, foram
realizados ensaios em dilatbmetro de contato Netzsch, modelo DIL 402 C, em
atmosfera oxidante (ar) a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Neste
ensaio determinaram-se também as temperaturas de transicao vitrea (Tg) e de
amolecimento (Ts). Para este ensaio foram utilizados pequenos corpos de
prova na forma de bastGes, conforme mostrado na Figura 16 (com dimensdes
nominais de 20 mm x 5 mm x 5 mm), cortados em maquina de corte com
disco de diamante (Isomet 1000). O mesmo procedimento foi adotado para as
amostras de vidros comerciais de garrafa.

Figura 16 - Corpo de prova de um dos vidros produzidos utilizado para o
ensaio de dilatometria de contato.

}'—:ﬁﬁz. :

20mm

A titulo de verificacdo e comparacdo com os resultados obtidos
experimentalmente, os coeficientes de expansdo térmica linear, o. (x 10°°C™)
dos vidros foram também calculados de acordo com método proposto por
Appen [6] [78], para o intervalo de temperatura de 20 a 400 °C, conforme a
Equacdo 2, onde a; é o percentual molar de cada 6xido constituinte do vidro e
a; (°C™) os fatores dilatométricos de Appen [78] de cada 6xido constituinte

dos vidros.
_ ai X (Xi
*= Z( 100 ) @)
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4.1.5 Condutividade térmica

Para determinar a condutividade térmica k (W/mK) dos vidros a
temperatura ambiente (22 °C) foram preparados corpos de prova de cada
vidro produzido, além de amostras do vidro de garrafa incolor. Os corpos de
prova foram analisados em triplicata em um equipamento TCL — Thermal
Conductivity Analyzer, com faixa de medicdo de 0 a 100 W/mK de acordo
com a Norma ASTM D7984-76.

Para o preparo dos corpos de prova as amostras dos diferentes vidros
produzidos bem como dos vidros comerciais foram cortadas em maquina de
corte com disco de diamante, Isomet 1000. Apoés esta etapa as pecas foram
lixadas com lixas d’agua com granulometrias de 100 a 1200 mesh por cerca
de 20 s, para cada granulometria de lixa com a amostra sendo girada de 90°
de sua posicao original para cada mudanca de lixa. Durante o lixamento as
amostras foram lubrificadas com agua.

Ap6s o lixamento os corpos de prova foram polidos em pano
ceramografico SUPRA da AROTEC com pasta de alumina de 1,0 um. Cada
etapa de polimento durou cerca de 5 min em rotacdo de 250 rpm, sendo a
amostra polida manualmente no sentido contrario ao de rotacdo do disco da
politriz. Em seguida as amostras foram lavadas em &gua, e depois lavadas
em éalcool e secas ao ar resultando em corpos de prova com dimensfes
nominais de 20 mm x 20 mm x 4 mm, conforme pode ser visualizado na
fotografia da Figura 17.

Figura 17 — Fotografia mostrando um corpo de prova de um dos vidros
produzidos (V,) o qual foi utilizado para determinacdo da condutividade térmica,
densidade, cor, transmitancia e microdureza Vickers.

Por se tratar de uma técnica de medida ndo destrutiva, estes mesmos
corpos de prova foram utilizados também para as medidas de densidade, de
cor, de transmitancia e de microdureza Vickers.
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4.1.6 Densidade

A densidade ou massa especifica dos vidros produzidos foi
determinada aplicando-se o principio de Arguimedes. Neste caso o volume
qual esta relacionado ao de um sélido pode ser determinado medindo-se o
empuxo sofrido por ele, quando este se encontra imerso em um liquido de
densidade conhecida, no caso a dgua destilada. Para tanto foi utilizada uma
balanca analitica (Shimadzu, AX200, precisdo de 0,001 g), equipada com 0s
aparatos necessarios para a realizacdo das medidas. Neste caso, foram
utilizados também os mesmos corpos de prova usados para a determinacdo
da condutividade térmica (as medicdes foram realizadas em triplicata). As
densidades foram calculadas por meio da Equagéo 3:

~(=w) :
ps = Mu_Mi X Py ()

onde,

ps= Densidade do s6lido (g/cm?)

M= Massa seca (g)

M,,= Massa Umida (g)

M;= Massa imersa (g)

p; = Densidade da &gua destilada (g/cm3) a 22 °C.

4.1.7 Microdureza Vickers

Para estimar a resisténcia ao risco dos vidros produzidos, foram
realizados ensaios de Microdureza Vickers (HV). Os corpos de prova
preparados conforme o item 4.1.5 foram analisados por meio de um
microdurdmetro (LM 100at LECO) com carga de 100 g e tempo de
indentagdo de 15 s conforme a norma ASTM E384-11. Os resultados de
microdureza para cada amostra representam a média de 10 indentacfes por
amostra.

4.1.8 Determinacgéo da cor

A cor dos vidros produzidos e dos vidros comerciais foi determinada
através das coordenadas colorimétricas do sistema CIE L*a*b* obtidas por
refletancia utilizando o iluminante D65, que simula a luz média do dia com
raios UV e observador padrdo de 10°.

As coordenadas colorimétricas foram obtidas por meio de um
espectrofotdbmetro modelo Konica-Minolta CM-2600. Este equipamento
permite conhecer a quantidade de luz que é absorvida em cada comprimento
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de onda e utilizando um software, o equipamento transforma a leitura das
absorgGes em coordenadas tricrométicas no sistema L*a*b*, que podem
entdo ser representadas no sistema cartesiano e se referem ao brilho e aos
matizes de cor, respectivamente [25].

4.1.9 Transmitancia

Para determinar a transparéncia dos vidros produzidos, foram
realizados ensaios de transmitancia por meio de um espectrofotdmetro
modelo Agilent Cary 7000 Universal, Agilent Technologies. O ensaio foi
realizado na faixa de comprimento de onda de 200 a 1000 nm.

Os corpos de prova dos vidros produzidos e dos vidros comerciais
utilizados neste ensaio foram as mesmos usados nos ensaios de cor e ensaios
anteriores, apresentados no item 4.1.5 com dimensdes nominais de 20 mm x
20 mm x 4 mm. Todos 0s corpos de prova apresentavam a mesma espessura
(4 mm).

4.1.10 Resisténcia Hidrolitica

O vidro de embalagem é amplamente utilizado na forma de frascos e
ampolas, também na inddstria quimica e farmacéutica, por suas
caracteristicas como resisténcia ao ataque quimico, sendo inerte a uma ampla
gama de substancias. E impermeavel a gases e umidade e também é
facilmente limpo e esterilizado por calor [79]. A resisténcia quimica nos
vidros é definida pela dificuldade de remocdo de seus constituintes em
funcgdo de sua interacdo com 0 meio onde se encontra [80].

O vidro para acondicionar produtos farmacéuticos, segundo a
Farmacopéia Brasileira [81], deve passar por ensaios de resisténcia
hidrolitica que quantifica a intensidade da reacdo quimica entre a agua e 0s
elementos alcalinos existentes no vidro, especialmente sddio e potassio. A
resisténcia hidrolitica em vidro moido independe da capacidade volumétrica
da embalagem e é determinada a partir do vidro moido até um tamanho de
particula predeterminado e os resultados encontram-se associados a
composicdo quimica do vidro [81].

Diante disso, optou-se por realizar o ensaio de resisténcia hidrolitica
somente no vidro onde a composi¢ao quimica dos residuos poderia ter maior
influéncia nas propriedades quimicas finais, ou seja, na formulacdo V,, que
possui em sua composicdo os trés tipos de residuos estudados conforme a
Tabela 11 do item 4.1.1.

Os resultados foram expressos quanto ao limite maximo de
alcalinidade para 10 g de vidro, e assim foi possivel classificar o vidro moido



81
guanto ao tipo de vidro conforme a Farmacopéia Brasileira [81] e de acordo
com a Tabela 12.

Tabela 12- Classificagdo quanto ao tipo de vidro de acordo com a
Farmacopéia Brasileira [81].

Tipo
de
vidro

Alcalinidade maxima para | Resisténci

10 g de vidro moido a Aplicagéo

Vidro neutro do tipo
borossilicato, utilizado para o
| 1,0 mL de H,SO, 0,01 M Alta acondicionamento de
medicamentos; para aplica¢do
intravascular e uso parenteral.

Il N4o se aplica* - -

Vidro alcalino do tipo sédico-
célcico, empregado no
acondicionamento de solugdes de

11 8,5 mL de H,SO, 0,01 M Média uso topico e oral; podendo ser
utilizado para solugdes
parenterais, quando aprovado por
ensaios de estabilidade.

Vidro alcalino do tipo sédico-
célcico empregado no
NP** 15 mL de H,SO, 0,01 M Baixa acondicionamento de produtos
ndo parenterais, ou seja, de uso
topico e oral.

*Esta classificagdo é utilizada quando o ensaio é feito no frasco inteiro de vidro.
**Nao parenteral.

O ensaio foi realizado em triplicata em fragmentos de amostras do
vidro V, (que posteriormente foram moidos) seguindo os procedimentos da
Farmocopéia Brasileira, norma da ANVISA [81].

As amostras foram submetidas ao processo de aquecimento em
autoclave vertical (Phoenix, modelo AV-75 Plus). Por Gltimo a agua de
extracdo (em contato com o vidro moido) foi submetida a titulacdo para
determinacdo da resisténcia hidrolitica utilizando-se uma solugdo de H,SO,
(0,01 mol/L).

4.1.11 Ensaios de toxicidade — efluente do lavador de gas
Devido a natureza inerte dos vidros, optou-se por nao realizar testes de

toxicidade nos vidros produzidos. No entanto, ja que as matérias-primas
alternativas (areias de fundicdo) apresentaram toxicidade aguda, foram
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realizados testes de toxicidade aguda e cronica no efluente gerado a partir de
um sistema de lavador de gas originado no processo de fusao desses vidros.

Em geral, a queima de residuos com constituintes de origem organica
é preocupante, ja que pode haver, na combustdo dos mesmos, a liberacdo de
concentracBes apreciaveis de certos componentes @asosos tais como
mondxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), dxidos de nitrogénio
(NOx), 6xidos de enxofre (SOx), aménia (NHz) e metano (CHy), que em
fortes concentragbes prejudicam o0 meio-ambiente, equipamentos,
ferramentas e, principalmente, a satde humana [82] [83].

No setor vidreiro um dos aspectos ambientais mais relevantes diz
respeito a emissdes gasosas resultantes dos processos de fusdo. O tipo de
combustivel utilizado, 0 modo de operacdo dos fornos e, em particular, a
matéria-prima utilizada, com seus diferentes graus de impurezas, exerce
influéncia consideravel sobre as caracteristicas das emissfes gasosas [48].

A andlise dos gases emitidos associada com 0s ensaios de toxicidade é
uma inovacdo e uma forma eficaz de constatar se um residuo poluente
incorporado em um produto ceramico é viavel ou ndo, sob o ponto de vista
ambiental e técnico [83].

Para a realizacdo dos ensaios toxicoldgicos foi necessario coletar os
gases emitidos durante os processos de fusdo dos vidros por meio de um
sistema de lavador de gases como mostrado no esquema da Figura 20,
adaptado dos estudos de Correia [48] e Silva e demais pesquisadores [84].

Aproximadamente 100 g das misturas dos vidros Vi, V, (vidros com
maiores proporc¢des de areia de fundicdo), além de uma formulagéo de vidro
comercial (V¢), foram colocadas em cadinhos de porcelana de 100 mL e
aquecidas em forno mufla Quimis, modelo Q318M a uma temperatura de
1200 °C durante 140 min.

Os gases da fusdo foram coletados por meio de um tubo de cobre
inserido na saida dos gases do forno, que passaram por uma mangueira de
borracha esterilizada e por fim em um borbulhador. O gas captado foi
“lavado” em um frasco kitasato contendo 2 L da agua do cultivo da Daphia
magna, gerando um efluente para a posterior realizacdo dos testes de
toxicidade.

Um segundo frasco kitasato foi conectado ao primeiro como medida
de seguranca, caso ocorressem respingos. Os dois frascos por sua vez, foram
conectados a uma bomba a vacuo que auxiliou na captacdo dos gases. Apds
este procedimento, os efluentes coletados foram armazenados em garrafas de
500 mL de 4gua mineral e congelados atendendo as normas de preservacdo
das amostras [69].

O sistema de lavador de gases confeccionado pode ser visualizado no
esquema da Figura 18.
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Figura 18 - Esquema representativo do sistema de lavador de gases.
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As amostras foram descongeladas somente nos dias de realizacdo dos
testes. Foram realizados testes de toxicidade aguda com Daphnia magna e
testes de toxicidade com sementes de rdcula seguindo os mesmos
procedimentos adotados para os solubilizados dos residuos de ADF
utilizados (itens 3.1.6.1 e 3.1.6.2 respectivamente). Além disso, foram
realizados testes de toxicidade cronica, como descrito a seguir.

4.1.11.1 Ensaio de toxicidade crénica com Daphnia magna

O bioensaio crénico com a D. magna foi realizado conforme a 1SO
10.706 [71] com adaptacfes. Este ensaio consiste na exposicdo de
individuos jovens (com 2 a 26 h de vida) a concentra¢des de solugdes pré-
estabelecidas, neste caso com 100% do efluente do lavador de gases (agente
toxico) por um periodo de tempo de 21 dias.

Cada ensaio foi realizado em béqueres de 50 mL e em cada béquer
acrescentou-se 25 mL da solucéo-teste (efluente do lavador de gases), e um
organismo. Além das solugdes teste com os efluentes do lavador de gases, 0s
organismos foram expostos também a uma solugéo controle (somente dgua
do cultivo dos organismos — Meio Natural), totalizando quatro ensaios.

Os testes foram levados a incubadora, onde os recipientes foram
cobertos com filme PVC para evitar a evaporagdo e contaminacdo do teste
por bactérias ou fungos. No total foram realizadas 10 réplicas para cada
amostra, conforme ilustrado no esquema da Figura 19.
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Figura 19 - Esquema representativo do teste de toxicidade crénica com D.
magna.
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Os organismos expostos foram observados ao longo dos 21 dias e
receberam alimentagdo a cada 48 h com a microalga Scenedesmus
subspicatus na concentracdo aproximada de 106 células/mL™. A cada trés
dias as soluches-testes antigas e o controle eram renovados, porém
conservando-se 0 mesmo volume inicial. Os espécimes de Daphnia adultas
encontradas mortas foram registrados e a réplica a qual pertencia, descartada.
Ao longo de todo o teste foi observada, com auxilio de lupa, a longevidade
dos organismos sobreviventes (machos e fémeas) e fecundidade (nimero de
filhotes).

A sobrevivéncia dos organismos foi determinada pelo ndmero de
Daphnias existentes ap6s 21 dias. A fecundidade foi avaliada pela contagem
dos neonatos gerados por cada fémea no periodo de 21 dias. Os resultados
foram avaliados por analise estatistica de variancia (ANOVA) das médias,
utilizando o teste de Tukey com intervalo de confianca de 95%. A hip6tese
de igualdade das médias analisadas foi rejeitada para p < 0,05.
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das caracterizagdes dos vidros produzidos bem como as
propriedades que foram determinadas sdo apresentados subsequentemente,
conforme a seguinte nomenclatura, ja detalhada no item 4.1.1:

Vi: Vidro com areia A (fonte de silica) e demais matérias-primas
comerciais;

V,: Vidro com areia B (fonte de silica) e demais matérias-primas
comerciais;

V3: Vidro com concha de ostra (CDO) como fonte de carbonato de
calcio, e demais matérias-primas comerciais;

V. Vidro com Areia A, Areia B, CDO e carbonato de sodio
comercial;

Vs: Vidro com Areia A e CDO e carbonato de sédio comercial;

Vs: Vidro com Areia B e CDO e carbonato de sdédio comercial;

V.: Vidro comercial (de garrafa) transparente e claro;

V,: Vidro comercial (de garrafa) transparente e verde;

E,: Efluente do lavador de gases originado na fusdo do V;

E,: Efluente do lavador de gases originado na fusédo do V,

E.. Efluente do lavador de gases originado na fusdo de um vidro
comercial (V).

4.2.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A Tabela 13, a seguir, mostra a analise quimica dos vidros produzidos
e de vidros comerciais, obtida por fluorescéncia de raios X. Na mesma
tabela foram inseridos resultados da literatura de vidros sédicos- calcicos
utilizados como embalagem, para fins comparativos.

Os resultados mostrados na Tabela 13 evidenciam que a composicao
quimica dos vidros produzidos, com os residuos, é proxima da composicédo
guimica dos vidros comerciais e na faixa de valores apresentados na
literatura [18] [6].

Alguns oOxidos foram detectados um pouco acima dos valores
apresentados na literatura devido a presenca dos mesmos nos residuos
utilizados como matérias-primas, como é o caso do oxido de ferro, que atua
como agente croméforo em matrizes vitreas. Estes resultados sugerem que é
possivel utilizar os residuos, ADF e CDO como substitutos das matérias-
primas usuais empregadas na fabricacdo de vidros de embalagem.
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Tabela 13 - Composigdo quimica dos vidros produzidos, vidros comerciais e
resultados da literatura. P.F.: Perda ao Fogo.

Oxidos

Vidros com residuo na composicao

constituintes Vi V2 Vs Va Vs Ve
% em massa
SiO, 71,8 73,7 70,82 70,5 74,1 72,4
Al,O3 0,5 1,8 0,6 1,1 0,3 1,6
BaO <0,1 0,1 - 0,02 0,01 0,02
CaO 12,6 10,3 12,4 13,1 10,6 11,3
Na,O 14,1 12,5 15,03 14,2 14,6 13
Fe,03 0,2 1,2 0,3 0,8 0,2 1,3
K,0 <0,1 0,1 <0,1 0,1 <0,1 0,1
MgO 0,1 0,3 0,1 0,2 0,1 0,4
P,0s 0,01 <0,1 >0,1 0,1 <0,1 <0,1
TiO, 0,1 0,3 0,1 0,2 0,1 0,3
SrO 0,1 0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1
ZrO; <0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1
P.F. 0,63 0,4 0,62 0,29 0,75 0,44
Onid Vidros sédicos-calcicos comerciais
xidos
constituintes Ve Wy | [18] [22]
% em massa
SiO, 71,35 71,26 70-75
Al,O3 1,87 1,99 0,5-2,5
CaO 11,59 10,86 7-14
Na,O 13,67 13,74 12-18
Fe,0s 0,21 0,54 0,4-0,8
K,0 0,22 0,31 0-15
MgO 0,5 0,84 0,5-4,5
P20s <0,05 <0,05 <0,1
MnO <0,05 <0,05 -
TiO, <0,05 <0,05 <0,5
SrO 0,12 0,12 -
Zr0O, 0,1 <0,1 -
P.F. 0,4 0,39

Vc = vidro comercial transparente e claro

Vv = vidro comercial transparente e verde

4.2.2 Propriedades térmicas dos vidros

A fim de determinar alguns parametros térmicos dos vidros
produzidos, como coeficiente de expansao térmica linear (o), temperatura de
transicéo vitrea (Tg) e de amolecimento dilatométrico (Ts), foram realizados
ensaios de dilatometria de contato. O coeficiente de expansdo térmica linear
(o) foi também calculado a partir da equagdo apresentada anteriormente no
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item 4.1.4. Além disso, foram medidos também os valores de condutividade
térmica dos vidros produzidos e do vidro comercial os quais séo
apresentados (valores médios) no grafico de barras da Figura 20.

Figura 20 — Valores médios de condutividade térmica medida dos vidros
produzidos e do vidro comercial (\V/c).
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Percebe-se, a partir da analise da figura, que todos os vidros
produzidos com residuos apresentaram comportamento similar e valores de
condutividade térmica um pouco acima daqueles do vidro comercial (VC)
gue de acordo com a literatura [6] [22] costumam apresentar condutividade
térmica da ordem de 1 W/m.K. Se o isolamento térmico ou a elevada
condutividade térmica fossem importantes propriedades requeridas neste
caso, as variacdes observadas nos valores das medidas sdo, em pratica,
insignificantes. De fato, para se ter uma ideia (no caso de elevada
condutividade térmica), o cobre eletrolitico tenaz, o aluminio e os acos
carbonos, em geral, apresentam condutividade térmica da ordem de 388, 200
e 52 W/m.K [85], respectivamente. Por outro lado, materiais indicados para
aplicacdes que requerem isolamento térmico (baixa condutividade térmica,
incluindo vidros porosos), apresentam valores de condutividade térmica entre
0,04 e 0,08 W/m.K [86].

Os maiores valores de condutividade térmica observados para os
vidros produzidos neste trabalho podem estar relacionados aos maiores
teores de TiO, e Fe,O3 (cerca de 10 vezes mais). De fato, de acordo com
Bansal and Doremus [87], vidros do sistema K,O-TiO,-SiO,, contendo até
45% de TiO,, apresentam condutividade térmica (a 30°C) na faixa de 1,78 a
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2,49 W/m.K. Além disso, existe 0 erro inerente ao equipamento utilizado
para as medidas de condutividade térmica, isto é, 5%.

A Tabela 14 mostra um resumo referente aos parametros térmicos
obtidos para os vidros produzidos e do vidro comercial (temperaturas de
transicdo vitrea, Tg e de amolecimento dilatométrico, Ts, e o coeficiente de
expansdo térmica linear medido na faixa de temperatura de 25 a 325 °C e
calculado). Os fatores de Appen para o célculo sdo utilizados considerando a
faixa de temperatura de 20 a 400°C [78].

Tabela 14- Valores de Tg e Ts medidos e a medido e calculado de acordo
com Appen [78] dos vidros produzidos e do vidro comercial transparente/claro (\Vc).

Vidros Tg (°C) Ts(°C) | a(°ChH | a(°C?)[78]
vV, 573 623 9,87x10° | 9,02 x10®
V, 597 663 9,03x10° | 8,92x10°
A 578 636 8,48 x10° | 8,45 x10°
V, 537 589 11,2x10° [ 9,31 x10®
Vs 607 664 9,39 x10° | 9,06 x10°®
Ve 598 653 8,14x10° | 8,16 x10°
Ve 571 612 9,66 x10° | 9,05 x10°

A variacdo de temperatura e o coeficiente de expansdo térmica linear
(o) exercem grande influéncia na capacidade de um vidro resistir as
mudancas bruscas de temperatura (resisténcia ao choque térmico e
resisténcia mecénica). Vidros de silica de alta pureza, com o da ordem de 3 a
4x10° °C™ podem resistir a variagdes bruscas de temperatura de até 1000 °C,
enquanto vidros comerciais tipicos (sédico-calcicos), por exemplo, pecas de
4 a5 mm de espessura, com o de 9 a 10x10° °C™ resistem a variacdes de até
100 °C [88]. E possivel aumentar a resisténcia mecanica para até 200 °C,
através do processo de témpera [6].

4.2.3 Densidade dos vidros

Os valores médios das densidades medidas dos vidros produzidos e do
vidro comercial estdo apresentados na Figura 21.

Percebe-se que os vidros apresentam valor médio de densidade
variando, para o nivel de confianca de 95% da média, entre 2,43 (V3) e 2,51
(Vs) glem®, valores compativeis com a literatura, para vidros sédicos-
célcicos (~2,5 g/cm?), podendo variar para 2,15 glcm® em vidros de
borosilicatos [88]. Embora a massa especifica ndo seja considerada uma
propriedade fundamental dos vidros, o fato de ser bastante sensivel as
variacdes de composicdo pode fornecer indicacdes importantes quanto a



89

homogeneidade do vidro. Sendo esta uma medida do grau de compactacdo
estrutural [6], pode ainda permitir tirar concluses quanto as modificacdes da
configuracdo geométrica do reticulo vitreo.

Figura 21 — Densidades dos vidros.
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4.2.4 Microdureza Vickers

Os valores médios das medidas de microdureza Vickers (HV) dos
vidros produzidos sdo apresentados no grafico da Figura 22. No mesmo
grafico foi inserido um valor de microdureza Vickers de um vidro comercial
conforme a literatura [18] [6] [22] como referéncia.

Os valores de microdureza Vickers para os vidros produzidos
apresentaram-se uniformes, com valor médio de 5,6 GPa e de acordo com a
literatura que reporta que vidros sédico-calcicos, submetidos a microdureza
Vickers, com carga de 100 g, costumam apresentar um valor de cerca de 5,4
GPa, ja para vidros de silica de alta pureza é de 6,0 GPa, € os valores para a
maioria de vidros de silicatos costuma ser de aproximadamente 30% deste
valor [22] [88]. A dureza, como j4 comentado anteriormente € uma
propriedade relacionada com a resisténcia do vidro a abraséo e a penetracdo
ou risco. Da mesma forma que as demais propriedades aqui consideradas,
esta, também possui uma rela¢do intima com a composicdo quimica dos
vidros, pois, uma maior presencga de 6xidos de alcalinos e alcalinos terrosos
tende a reduzir este valor, o que pode ser verificado no vidro Va.
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Conforme a Figura 23 mostra os vidros obtidos podem ser divididos
basicamente em dois grupos, vidros de coloracdo clara (V4, V3 e Vs) e vidros
de coloracdo esverdeada (V2, V4, Vg). Os vidros do primeiro grupo, de cor
mais clara, apresentaram coordenadas colorimétricas bastante préximas do
vidro comercial claro (Vc). Vidros comerciais tipicos de embalagem
apresentam sua coloragao basicamente condicionada a presenca de Fe,O3, ou
seja, vidros transparentes e claros apresentam teores de Fe,O3; menores que
0,4%.

O mesmo comportamento foi observado para o segundo grupo, de
vidros verdes (V. e Vg), que apresentaram suas coordenadas na mesma
regido do vidro verde comercial (VV). Esta cor é devida ao 6xido de ferro,
presente em maior quantidade nestes dois vidros, devido a composi¢do
quimica da areia de fundicdo de moldagem (Areia B), que apresentou valores
de Fe,O5 acima de 1%.

A literatura reporta que teores deste 6xido acima de 0,4% ja pode
conferir coloracdo verde aos vidros sédicos—calcicos [18], podendo variar a
intensidade da cor também de acordo com o estado de oxidacdo do ion de
ferro na matriz vitrea. O ferro no estado ferroso (Fe*) produz uma cor verde
azulada, enquanto que no estado férrico (Fe*") produz um verde amarelado
[23].

Somente o vidro V,, apresentou comportamento intermediario, pois de
fato sua coloragdo é um pouco mais clara que os outros vidros verdes, devido
ao fato de um menor percentual de 6xido de ferro nesta composicéo, ja que
houve a mistura dos dois tipos de areias de fundicdo e da concha de ostra,
conforme foi apresentado na Tabela 13.

Em relacdo a transmitancia, propriedade que determina a fracdo de
energia luminosa que atravessa o material, para facilitar a visualizacdo, os
resultados foram divididos nos dois grupos de coloragGes observadas.

O primeiro grupo é apresentado na Figura 24 que mostra imagens dos
vidros e medidas de transmitancia dptica dos vidros transparentes claros (V1,
V3 e Vs) além das medidas de um vidro comercial claro (V¢), todos com a
mesma espessura (4 mm).

Vidros comuns (tipo sodico-calcico) tendem a transmitir todo o
espectro solar, incluindo ultravioleta, visivel e infravermelho. Percebe-se
pelas bandas e pelas imagens que os vidros claros apresentaram
comportamento bastante semelhante na faixa da luz visivel. Conforme
reporta a literatura [88], vidros comuns transparentes e incolores com
espessura de aproximadamente 4 mm apresentam valores de transmitancia na
luz visivel (comprimento de onda de 400 a 750 nm) de cerca de 80%. Além
disso, vidros comerciais transparentes costumam oferecer total barreira a luz
na faixa do comprimento de onda dos raios ultravioleta até 320 nm [89]. A
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partir desse comprimento de onda, o vidro transparente apresenta alto
percentual de transmisséo de luz.

Figura 24 - Transmitancia dos vidros claros produzidos (Vi, V3 € Vs) e do
vidro comercial claro (\Vc).
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No entanto, a partir da Figura 24, é possivel observar que os vidros
produzidos neste trabalho, Vi, V3 e V5, com espessura de 4 mm apresentaram
alta transmissdo de radiacdo ultravioleta (com destaque para 0 Vs)
possivelmente pelo alto teor de silica presente nestes vidros. Este fato pode
trazer limitacOes de aplicagdes para este vidro ja que a radiacdo UV costuma
causar degradagdo fotoquimica de uma série de produtos que podem ser
armazenados em embalagens de vidros.

Uma forma de melhorar esta questdo seria aumentar a espessura da
parede da embalagem, e/ou adicionar a composicdo do vidro &xidos
cromoforos, pois vidros coloridos e com paredes mais espessas tendem a
diminuir a transmisséo de luz [89].

Da mesma forma, a Figura 25 apresenta os resultados referentes aos
vidros verdes (V,, V4 e V), além de um vidro comercial verde (V). Os dois
vidros com maiores quantidades de 6xido de ferro e cores semelhantes (V, e
V) apresentaram comportamento bastante similar ao vidro verde comercial
(Vv), com menor transmisséo de luz quando comparados aos vidros claros da
Figura 24, o que torna estes vidros interessantes do ponto de vista comercial,
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pois desempenham funcdes de protecdo do contelido da deterioragdo causada
pelos raios ultravioletas [20].

Figura 25 - Transmitancia dos vidros verdes produzidos (V,, V4 € Vg) € do
vidro comercial verde (Vv).
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E importante salientar também que estes dois vidros estudados, V, e
Ve, apresentam também baixa transmitancia para a radiacdo infravermelha
(porgdo do espectro solar que exerce maior influéncia na transferéncia de
calor), isto €, caracteristicas ideais requeridas de vidros para o
condicionamento de bebidas e alimentos, pois vidros escuros atuam como
redutores de calor [34] [88].

O vidro 4 (V4) que tem na sua composi¢do todos os residuos
estudados, quanto a transmissdo de luz, apresentou comportamento
intermediario aos vidros claros e aos vidros verdes, com valor de
transmitancia na luz visivel de cerca de 40%.

4.2.7 Resisténcia hidrolitica

Os resultados do ensaio de resisténcia hidrolitica do vidro V, realizado
conforme a Farmacopeia Brasileira [81] sdo apresentados na Tabela 15. Os
resultados referem-se @ média de medidas feitas em triplicatas e sdo
expressos quanto ao volume de acido sulfarico (H,SO,), utilizado para titular
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10 g de vidro moido. A Farmacopeia Brasileira recomenda como limite
maximo, 8,5 mL de H,SO,

Tabela 15 - Resisténcia hidrolitica do vidro V..

Volume de H,SO, (0,01 Limite Tipo de
Vidros mol/L) por 10 g de vidro maximo vidro
moido (mL) (mL) [81] [79]
V, 5,6 £ 0,05 8,5 i

O resultado de resisténcia hidrolitica obtido para a amostra do vidro 4,
V,, foi inferior ao limite maximo de 8,5 mL por 10 g de vidro moido,
conforme especificado na Farmacopeia Brasileira [81]. Assim, conforme a
classificacdo dos tipos de vidro, mostrada anteriormente na Tabela 12, no
item 4.1.10, pode-se dizer, que 0 V, pertence & classificacdo de vidro do tipo
111, ou seja, com média resisténcia hidrolitica, e que pode ser indicado como
embalagem na indUstria farmacéutica no acondicionamento de solugdes de
uso topico e oral, podendo ser utilizado para solu¢des parenterais.

Como referéncia, vidros comerciais sodico-célcicos utilizados em
embalagens de alimentos, por exemplo, sdo classificados como de baixa
resisténcia hidrolitica, ou vidros do tipo “N&o parenteral”, ou seja, ndo sdo
indicados para usos na industria farmacéutica [79].

4.2.8 Ensaios de toxicidade — efluente do lavador de gas

A Tabela 16 mostra os resultados do ensaio toxicoldgico agudo
realizado com o organismo Daphnia magna em amostras com concentragdes
de 100% dos efluentes (E;, E,, Ec) obtidos no lavador dos gases originados
nos processos de fusdo dos vidros Vi, V, e V¢ além da solucéo controle.

Tabela 16 - Resultados dos ensaios agudos com Daphnia magna para as
amostras de efluentes E;, E, e Ec. Percentual de mobilidade dos organismos ao final
dos ensaios (%).

Amostra % de mobilidade Resultado
Controle 100 Nao téxico
E,; 100 Nao Toxico
E, 100 Nao Toxico
Ec 100 Nao téxico

Segundo a NBR 12713 [70], um ensaio agudo é valido somente
guando o mesmo apresentar no controle um ndmero de imobilidade dos
organismos submetidos ao teste menor que 10%. No presente estudo,
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observou-se que no controle, todos 0s organismos testados estavam vivos e
apresentavam mobilidade, validando o teste.

Observa-se pela Tabela 16 ainda, que nenhuma das amostras de
efluentes testadas apresentou toxicidade aguda para a Daphnia magna,
resultado diferente do que foi constatado no teste de toxicidade aguda dos
residuos Areia A e Areia B, onde ambos apontaram toxicidade para 0 mesmo
organismo (Item 3.2.6). Como nenhuma das amostras apresentou toxicidade,
optou-se por continuar a investigacdo e foram realizados ensaios de
toxicidade cronica com Daphia magna, conforme os procedimentos descritos
no item 4.1.11.

A sobrevivéncia dos organismos ao longo dos 21 dias de ensaio esta
apresentada na Tabela 17.

Tabela 17 - Sobrevivéncia para Daphnia magna no teste de toxicidade
cronico realizado com as amostras de efluentes E;, E,, Ec e controle.

Amostra Sobrevivéncia (%)
Controle 100

E; 90

E, 70

Ec 90

A literatura indica [57] [90] que na amostra controle, ao final dos 21
dias, seja apresentado no minimo, 80% de sobrevivéncia para o teste ser
validado. Como pode ser observado, este critério foi obedecido para a
amostra controle, que apresentou 100% de sobrevivéncia dos organismos. A
amostra com o efluente do vidro com areia B (E;), apresentou, no entanto,
uma sobrevivéncia um pouco menor, de 70% dos organismos.

Em relacdo a fecundidade o requisito necessério para a validagdo do
ensaio cronico, é que ao fim dos 21 dias de ensaio, a amostra controle deve
apresentar no minimo 4 filhotes [44] [84]. O nimero médio de filhotes
gerados no teste realizado é apresentado na Tabela 18.

Tabela 18 - Niumero médio de filhotes gerados pelas fémeas de Daphnia
magna em cada amostra.

Amostra Numero médio de
filhotes
Controle 6,0a
E, 6,12
E, 10,3a
Ec 7,52

NOTA: Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de

Tukey, a 5% de probabilidade.
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Como pode ser observado na Tabela 18, as médias dos filhotes
gerados ndo diferem estatisticamente indicando que provavelmente as
amostras de efluentes com residuos na composicdo (E; e E;) ndo causaram
efeito tdxico na reproducédo das Daphnias.

Apesar disso, a amostra E,, apresentou um valor médio maior de
filhotes comparado com as outras amostras que pode ser um indicativo de
desequilibrio ambiental devido a uma estratégia para a manutencdo da
populacdo de daphnideos, no qual a progenitora entende ser necessario um
aumento na producdo dos filhotes para compensar alguma perturbacdo
ambiental, seja por matéria organica ou outras fontes de poluicdo [57] [11]
[90]. Este fato é também corroborado pela queda nos valores da
sobrevivéncia dos organismos frente as amostras do efluente coletado
durante a fusdo do V,, como pode ser visualizado na Tabela 17.

Em relacdo ao teste de toxicidade com sementes de rdcula, apos os
sete dias de teste, os resultados para a germinacdo das sementes que foram
obtidos de acordo com a Equacdo 2, descrita no item 3.1.6.2, e do
crescimento das plantas podem ser visualizados na Tabela 19, na qual pode-
se observar que a amostra controle obteve 100% das sementes germinadas,
indicando a validade do teste. As amostras de efluentes testadas também
apresentaram 100% de germinacdo das sementes. Somente o efluente E,,
apresentou uma leve queda na germinacao, com cerca de 94% das sementes
germinadas.

Tabela 19 - Porcentagem de germinacdo e crescimento das sementes de
rdcula testadas, submetidas a soluges com concentrages de 100% dos efluentes E;,
E, e Ec, além da solucdo controle.

Amostra Germinacéo (%) Tamanho médio
Controle 100,0 39,2a

E, 100,0 46,8 a

E, 94,1 445a

Ec 100,0 356a

NOTA: Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade.

Quanto ao crescimento das plantas, os resultados mostram que nao
houve diferenca significativa entre as amostras estudadas e a solugéo
controle, ou seja, as composicfes de vidros com ADF na composicdo ndo
influenciaram de forma negativa a toxicidade do efluente quando comparado
com as sementes de ricula embebidas pela solucdo controle, como mostra a
Tabela 19.

Em relacdo a toxicidade aos organismos aquaticos e terrestres
analisados, os efluentes gerados na fusdo dos vidros formulados com as
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areias de fundicdo, ndo apresentaram diferenca significativa quando
comparados com o efluente gerado na fusdo de um vidro sodico-célcico
comercial.

Do ponto de vista da engenharia ambiental e de processos, estes
resultados, sdo importantes, pois sugerem que a substituicdo das matérias-
primas tradicionais utilizadas na producdo de vidros sddico-calcicos pelos
residuos estudados neste trabalho, ndo acarretam mudancas nos dispositivos
de controle das emissdes gasosas que sdo as principais fontes poluidoras da
indUstria vidreira.

4.3 DISCUSSAO GERAL

O vidro produzido com total substituicdo do carbonato de célcio pela
concha de ostra triturada (V3), apresentou coloragdo clara e elevada
transparéncia com propriedades similares aquelas de vidros comerciais de
mesma natureza quimica, como densidade de 2,43+0,02 g/cm3, microdureza
Vickers de 5,81+0,24 GPa, condutividade térmica de 1,23 +0,01 W/m.K e
70% de transmisséo de luz.

Os vidros obtidos com ADF substituindo a silica também
apresentaram propriedades similares a de vidros comerciais. De modo geral,
0s vidros produzidos com a Areia A (V1 e Vs) apresentaram coloracéo clara,
devido aos baixos teores de Oxido de ferro e elevada transparéncia (~80%).
No entanto, apresentaram também transmissdo de radiacdo ultravioleta (com
destaque para o vidro Vs) o que pode trazer limitacGes de aplicaces.

Ja os vidros que utilizaram a areia de moldagem (areia B) como fonte
de silica (V, eVs), apresentaram coloracdo verde préoxima a uma garrafa
verde comercial. Aqui vale destacar também, que o vidro com os dois tipos
de ADF em sua composicdo, além da concha de ostra (V,4), teve um bom
resultado no teste de resisténcia hidrolitica, podendo ser indicado como
embalagens de produtos farmacéuticos no acondicionamento de solugdes de
uso topico e oral, podendo ser utilizado inclusive para solucfes parenterais.

Diante do exposto, os vidros produzidos apresentaram propriedades
quimicas e fisicas suficientes para serem utilizados como embalagens. A
andlise da toxicidade dos efluentes do sistema lavador de géas gerados na
fusdo dos mesmos também ndo acusou toxicidade para o organismo Daphnia
magna e para sementes de rdcula, o que é um fator positivo, quando se pensa
em trocar uma matéria-prima por um residuo na planta industrial, pois dessa
forma, no caso de uma industria vidreira, ndo seriam necessarias adaptacoes
diferentes daquelas ja utilizadas, como por exemplo, filtros mangas nos
fornos de fuséo no que se refere & emissdo de poluentes.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Sabe-se que a utilizagdo crescente e intensiva de reservas minerais
contribui para a diminuicdo de recursos naturais. Somando este fator com a
problematica ambiental da superpopulacdo no planeta, e a necessidade cada
vez maior por bens de consumo, faz com que a ciéncia avance no sentido de
encontrar saidas para uma producdo sustentavel de bens de consumo. Um
exemplo claro da préatica de reaproveitamento de recursos, sdo os residuos e
0s vidros produzidos a partir destes, estudados nesta Tese, que teve como
principais conclusdes:

e Os residuos de ADF ndo necessitaram passar por nenhum
processo de adequacdo do tamanho de particula, j4 que as
mesmas apresentaram granulometrias apropriadas para serem
utilizadas na producéo de vidros;

e As conchas de ostra, assim como as conchas de outros
moluscos, podem substituir o carbonato de célcio comercial,
devido ao alto teor de 6xido de célcio;

e Todas as formulacdes testadas utilizando ADF e CDO
apresentaram propriedades similares a de vidros comerciais
inclusive vidros da indUstria farmacéutica;

e O principal fator de diferenciagéo dos vidros produzidos foi a
cor e transparéncia influenciadas pelo d6xido de ferro das
matérias — primas;

e As ADF apresentaram toxicidade, porém os efluentes gerados
na fusdo dos vidros com auséncia de toxicidade indicam a
inertizacdo dos residuos.

e Os resultados da analise ambiental do processo sdo
importantes, pois sugerem que a substituicdo das matérias-
primas tradicionais utilizadas na producéo de vidros sddico-
calcicos pelos residuos, ndo acarretam mudangas nos
dispositivos de controle das emissdes gasosas.

Além disso, os resultados citados neste trabalho de tese podem
proporcionar ao poder publico, aos maricultores, as industrias de fundicdo, as
universidades e centros de pesquisa, bem como as industrias vidreiras, alguns
subsidios para a melhoria da anlise e investigagdo ambiental para o auxilio
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na tomada de decisdo da adocdo da melhor alternativa para valorizagdo de
residuos que podem promover a minimizacdo de uso de recursos naturais e
da geracdo de impactos.

Finalmente, este estudo cumpriu com seus objetivos em caracterizar e
avaliar areias descartadas de fundicdo e conchas de ostras para substituirem
as matérias primas tradicionais na producdo de vidros sédico-célcicos.
Assim, os resultados obtidos com as analises realizadas neste trabalho
permitem concluir que pode-se utilizar as areias de macharia e moldagem,
bem como conchas de ostra como substitutos totais e/ou parciais de quartzo e
carbonato de célcio respectivamente na producdo de vidros para embalagens
sem impactar o meio ambiente por meio das emissfes gasosas. Por sua vez,
estes vidros produzidos com residuos ndo apresentaram toxicidade ambiental
nem alteragbes em suas propriedades que possam comprometer sua
utilizacdo como embalagem.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no que foi exposto, as recomendagBes deste trabalho
incluem a continuidade aos estudos de valorizacdo de residuos, com o
objetivo de implementa-los. Mais especificadamente, pode-se sugerir:

e Estudo da viabilidade econdmica da substituicdo do carbonato
de célcio e areias de quartzo industriais pelos residuos
utilizados neste trabalho;

e Investigacdo do estado de oxidacdo dos ions presentes nos
Oxidos dos residuos e os seus efeitos na coloragdo dos vidros
e resisténcia quimica;

e Investigacdo de residuos que sejam possiveis substitutos do
carbonato de sédio na producédo de vidros.

e Estudos mais detalhados de toxicidade aguda e crénica das
ADF com diferentes organismos teste;

e Andlise do ciclo de vida (ACV) da producdo de vidros
utilizando residuos na sua composicao.
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