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RESUMO

O lodo de curtume € classificado como sendo residuo sélido perigoso - Classe I. Desse
modo, compromete o meio ambiente em virtude da presenca de cromo (Cr’*), sulfetos
(%) e elevada matéria organica. Nesta pesquisa, o lodo de curtume foi submetido ao
processo de estabilizacdo por solidificacdo, tendo como objetivos determinar a
velocidade de decaimento cinético dos contaminantes além de otimizar o processo de
estabilizacdo por solidificacio do lodo de curtume. O planejamento experimental
realizado foi o fatorial ao acaso, com dois fatores e duas repeti¢des, resultando em 18
tratamentos os quais utilizaram como fatores porcentagem de lodo de curtume (5%,
15% e 25%) e tempo de cura (7, 28 e 90 dias). Foi realizada a avaliagdo do material
estabilizado por solidificacdo com os critérios de integridade/durabilidade e
imobilizacdo dos contaminantes. A Andlise de Variancia possibilitou obter a otimizac¢ao
do processo de tratamento do lodo de curtume, o balanco de massa e a eficiéncia de
retencdo dos contaminantes do material estabilizado. Finalmente, foi realizada a cinética
dos contaminantes levando em consideracdo o tempo de cura e a porcentagem. O
presente trabalho de tese expde trés importantes contribuicdes cientificas que o
diferencia das demais pesquisas desenvolvidas tratando lodo de curtume. A primeira
estd voltada a otimizacdo do processo de estabilizacdo por solidificacdo, no qual foi
encontrado o ponto 6timo entre o tempo de cura e a porcentagem de lodo de curtume. A
segunda encontra-se relacionado a velocidade de decaimento cinético dos
contaminantes. E finalmente, a terceira estd relacionada ao balanco de massa e a
eficiéncia do processo de E/S dos contaminantes presentes no lodo de curtume. Como
resultado desse estudo verificou-se que, a otimizacdo das respostas foi a maneira de
minimizar e/ou maximizar as variaveis respostas do processo de E/S, conseguido com
menor tempo de cura e menor porcentagem de lodo. De acordo com a funcao desejavel
todos os tratamentos foram aprovados nos ensaios de integridade/durabilidade e
imobilizacdo dos contaminantes, fazendo a conversdo da Classe I (perigoso) para Classe
IT (ndo perigoso). Os parametros relacionados a integridade durabilidade obtiveram sua
otimizacdo com pontos 6timos distintos. As melhores respostas para os parametros
ambientais nos extratos lixiviado e solubilizado foram atribuidos aos tratamentos
combinados com o menor tempo de cura e a menor porcentagem de lodo de curtume. A
pesquisa permitiu concluir que foi possivel determinar a cinética dos contaminantes do
lodo de curtume quanto a otimizacdo do processo de E/S. Com isso, a reducdo na
velocidade de decaimento cinético dos contaminantes ambientais, nos extratos lixiviado
e solubilizado, foi atribuida aos tratamentos combinados com a menor porcentagem de
lodo de curtume e tempo de cura variado. O processo de estabilizacio por solidificacido
tratando o lodo de curtume foi eficiente, uma vez que promoveu atenuacdo dos
contaminantes convertendo da classe perigosa para ndo perigosa.

Palavras Chave: Tratamentos, Velocidade, Funciao Desejdvel, Eficiéncia e Balango de
Massa.



ABSTRACT

The tannery sludge is classified as a Class I — hazardous solid residue. It compromises
the environment due to the presence of chromium (Cr™), sulfides (S*) and high
amounts of organic matter. In this research, the tanning sludge was subjected to a
solidification stabilization process, aiming to determine the kinetic decay rate of the
contaminants and to optimize the stabilization process by solidification of the tannery
sludge. The experimental design comprised two factors and two replicates, resulting in
18 treatments, which used percentage of tannery sludge (5%, 15% and 25%) and curing
time (7, 28 and 90 days) as variables. An evaluation of the material stabilized by
solidification was carried out with the criteria of integrity/durability and immobilization
of contaminants. The variance analysis allowed us to obtain a process optimization of
the tannery sludge treatment, the mass balance and a retention efficiency of the
stabilized material contaminants. Finally, the contaminants kinetics were analyzed
taking into account the tannering time and percentage. The present work is different
from previous ones because it presents three important scientific contributions regarding
the tannery sludge treatment. The first one is focused on the optimization of the
solidification stabilization process, in which was found an ideal balance between
tannering time and percentage. The second is related to the rate of the contaminants
kinetic decay. The third one is related to the mass balance and an edition of the S/S
process of the contaminants present within the tanning sludge. As a result of the study it
was found that, an optimization of the responses to minimize and/or maximize as
variables of the S/S process responses, achieved with shorter cure duration and lower
sludge percentage. According to a desirable function all the treatments were approved in
the integrity/durability tests and immobilization of the contaminants, converting it from
a Class I (dangerous) to a Class II (non-hazardous) residue. The parameters related to
the durability and integrity obtained their optimization with different optimum points.
The best responses to the environmental control in the leached and solubilized extracts
were attributed to the combined treatments with the lowest tannering rate and
percentage of tannery sludge. The research concluded that it was possible to determine
the kinetics of tannery sludge contaminants in the optimization of the S/S process. Thus,
a reduction in the kinetic detoxification rate of the environmental contaminants in the
leached and solubilized extracts was attributed to treatments combined with a smaller
percentage of tannery sludge and varied tannering time. The solidification stabilization
process used to treat the tannery sludge was efficient as it promoted the attenuation of
contaminants converting it from a hazardous to a non-hazardous residue.

KEY-WORDS: Treatments, Speed, Desirable Function, Efficiency and Mass Balance.
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K: Velocidade de Decaimento Cinético



kg: kilograma

LABGER: Laboratério de Gestao e Tratamento de Residuos
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MMA: Ministério do Meio Ambiente

MPa: Megapascal

MS: Ministério da Saude

NBR: Norma Brasileira

N-NH,": Nitrogénio Amoniacal

NT: Norma Técnica
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PNRS: Politica Nacional de Residuos Sélidos
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QMR: Quadrado Médio do Residuo

QMTrat: Quadrado Médio dos Tratamentos

RC: Resisténcia a Compressao

RPM: Rotagdo por Minuto

RSI: Residuos Sdélidos Industriais

ST: Sélidos Totais

STF: Sélidos Totais Fixos

STV: Sélidos Totais Volateis

U/S: Umidificagdo e Secagem

U: Umidade

UAEQ: Unidade Académica de Engenharia Quimica
UFCG: Universidade Federal de Campina Grande
USEPA: Agéncia de Prote¢do Ambiental do Meio Ambiente
WTC: WastewaterTechonology Center
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1. INTRODUCAO

As industrias de curtume t€ém grande participagdo em impactar o meio ambiente.
Fato este proporcionado por utilizarem um grande nimero de substincias quimicas
poluidoras em suas etapas de processamento. Essas etapas vao desde o recebimento das
peles, secagem, curtimento e outras preparacdes do couro (NUNES et al., 2012 e
ANANIAS e PACCA, 2009).

De acordo com Ferrari (2009), uma tonelada de pele salgada gera 150 a 350 kg
de couros acabados. Desse montante de produto acabado uma demanda de impactos
ambientais sdo gerados como elevado consumo de energia e 4gua bem como, elevada
carga poluidora presente nos efluentes dos vérios processos. Os efluentes, por sua vez,
sdo tratados na Estacdo de Tratamento de Efluentes — ETE do préprio curtume, na qual
gera uma quantidade expressiva de lodo. Aproximadamente 130 kg de matéria seca por
tonelada de couros processados sdo gerados, o que corresponde a 650 kg de lodo por
tonelada de pele salgada (FERRARI, 2009).

O lodo de curtume, por sua vez, € classificado como sendo residuo sélido
perigoso - Classe I, comprometendo o meio ambiente em virtude da presenga de cromo
(Cr3+), sulfetos (SZ') e elevada matéria orgénica. E conveniente ressaltar que apds todo o
processo fabril do couro além do lodo sdo também lancados no meio ambiente residuos
liquidos e retalho de couro que leva um tempo considerdvel para ser degradado, fazendo
com que o solo fique inutilizado (NUNES et al., 2012).

De acordo com Ferrari (2009) tanto o manuseio quanto a estocagem desse lodo
“in natura” no proprio curtume pode acarretar danos a0 meio ambiente e as pessoas que
utilizam direto ou indiretamente desse meio. Este residuo perigoso pode lixiviar os seus
contaminantes, como por exemplo o cromo trivalente (Cr’), e contaminar o solo e as
dguas subterraneas além de afetar a saide dos seres humanos, como por exemplo, o
cancer.

Ferrari (2009) e Crispim (2015) em conformidade com Hu e Zeng (2013)
afirmam que a melhor maneira de acondicionar os residuos industriais perigosos “in
natura” ¢ submeté-los a aterros sanitdrios industriais. Estes, por sua vez, sdo tecnologias
que acomodam os residuos solidos industriais Classe I e Classe II ao solo no menor
espaco possivel, sem causar danos ao meio ambiente ou a saude publica.

Na perspectiva do reaproveitamento e do tratamento do lodo de curtume Lucas e

Benatti (2008) e Pietrobon et. al.. (2002), ressaltam que essa préatica é de fundamental



22

importancia para uma sociedade que se encontra alicercada com o desenvolvimento
sustentdvel, capaz de satisfazer as necessidades do presente sem comprometer a
capacidade de sobrevivéncia de geragdes futuras conforme preconiza a Agenda 21.

O lodo de curtume vem sendo submetido a varios processos de tratamentos.
Swarnalatha et al., (2008) utilizaram como técnica de tratamento do lodo primario da
inddstria de curtume, apds ser incinerado a 800°C, o processo de estabilizacdo por
solidificacdo (E/S). De acordo com Swarnalatha et al., (2008), os resultados para o
parametro resisténcia a compressao variou entre 85 a 156 Kg.cm'2 0 que corresponde a
uma variagdo entre 0,83 Mpa para 15,3MPa.

O reaproveitamento do lodo de curtume se torna eficiente quando submetido a
tratamentos fisico-quimicos como € o caso da técnica de estabilizac¢do por solidificacdo,
que é um processo que propicia a retencdo dos contaminantes presentes no residuo
industrial convertendo-os a uma forma quimicamente mais estdavel e, sobretudo, que nio
possa lixiviar para o meio ambiente e que ndo causa impactos negativos € nem positivos
ao meio ambiente (BRITO, 2007).

Assim sendo, a reutilizacdo dos residuos soélidos industriais apds serem
submetidos ao processo de E/S sé serd vidvel uma vez que, nos mesmos ocorra a
conversdo dos residuos sélidos industriais da Classe I para Classe IIB. Este processo,
quando aplicado a esses residuos retém os contaminantes impedindo a lixiviagdo dos
mesmos para o meio ambiente sendo, portanto, uma forma adequada de tratar os
residuos s6lidos industriais.

O estudo do decaimento cinético proposto nesta pesquisa € importante para
avaliar a rapidez com que ocorre a estabilizacio dos contaminantes presentes nos
residuos quando, esses forem submetidos ao processo de E/S. A velocidade de
atenuacdo e/ou decaimento da mobilidade dos contaminantes € considerada importante
quando atinge necessariamente dois aspectos: i)a retencdo dos contaminantes em uma
matriz sélida que restringe fisicamente sua mobilidade e 1ii) quando ocorre
transformagdes quimicas nas espécies dos contaminantes para uma espécie menos
soluvel.

Aziz (2007) afirma, mediante experimentacdo, que a dinamica do processo de
tratamento de E/S quando aplicado a residuos perigosos, como € o caso do lodo
primdrio de industria de curtume, ocorre mediante reacdo de primeira ordem em que a

velocidade de decaimento (k) € funcdo dos contaminantes iniciais e finais bem como, o
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tempo do processo de estabilizacado por solidificagio.

Nesse contexto, a presente tese exibe fundamentalmente trés aspectos
importantes que a diferencia de outros trabalhos realizados para o tratamento e/ou
disposicao de lodo de curtume. O primeiro estd voltado a otimizacdo da estabilizagao
por solidificagdo em que foi encontrado o melhor ponto entre o tempo de cura e a
porcentagem de lodo de curtume. J4 o segundo encontra-se relacionado a velocidade de
decaimento cinético (k) dos contaminantes: demanda quimica de oxigénio; nitrogénio
amoniacal e os metais pesados como aluminio e cromo. E finalmente, o terceiro esta
relacionado ao balanco de massa e a efici€éncia do processo de E/S dos contaminantes

presentes no lodo de curtume.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1. GERAL

O presente trabalho de tese tem como objetivo principal determinar a cinética de
decaimento dos contaminantes do lodo de curtume e realizar a otimizacao do tratamento

de estabilizag@o por solidificacdo usando o planejamento experimental.

1.1.2.ESPECIFICOS

. Caracterizar e classificar o lodo de curtume e os aglomerantes antes e apds a

estabilizacao por solidificagdo.

. Avaliar a integridade e a durabilidade dos materiais estabilizados por
solidificacdo por meio dos ensaios de resisténcia a compressao, umidificacdo/secagem e

capacidade de absor¢@o de d4gua usando o planejamento experimental.

o Analisar a imobiliza¢do dos contaminantes presentes no lodo de curtume e nos

materiais estabilizados por solidificacdo.

. Realizar o balanco de massa dos contaminantes presentes no lodo de curtume.

. Estimar a eficiéncia de retencdo dos contaminantes no material estabilizado por
solidificacao.

. Determinar a velocidade de decaimento cinético dos contaminantes presentes

nos materiais estabilizados por solidificagao.

. Realizar a otimizacdo e encontrar o ponto 6timo dos materiais estabilizados por

solidificacdo aplicado ao lodo de curtume.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ABORDAGEM SOBRE RESIDUOS SOLIDOS

Dentre as industrias que impactam o meio ambiente destacam-se as de
beneficiamento de peles bovinas que, dentro dos residuos produzidos destacam-se 0s
efluentes e os lodos provenientes da estacdo de tratamentos de efluentes (ETE). Estes
residuos sdo caracterizados por apresentarem elevada carga poluidora, sobretudo,
quando se relaciona a metais pesados como o cromo trivalente (FERRARI, 2009).

Oliveira e Lange (2005) ressalta que tanto nos residuos sélidos quanto nos
residuos liquidos gerados nos curtumes, hd grande quantidade de cromo, pois apenas
aproximadamente 60% do total utilizado s@o aproveitados durante o curtimento. O
restante, cerca de 40%, € descartado junto com os residuos liquidos, o que acarreta
problemas sérios para sua disposicao.

Ferrari (2009) corrobora com Muniz e Leite (2000), ao afirmar que o residuo
resultante da industria de curtume quando armazenado “in natura” no proprio local onde
€ gerado ou mesmo, quando é langcado no meio ambiente propicia contaminacio tanto
do solo quanto das 4guas subterraneas devido as substincias nocivas, como 0s metais
pesados que fazem parte da constituicio do lodo. Além dos metais pesados, estdo
presentes na constituicdo quimica do lodo de curtume os seguintes pardmetros: umidade
21%, solidos totais 79%, sélidos totais volateis 39,7%; sélidos totais fixos 39,6% e
cromo total 38.277 mg.L'1 (MUNIZ e LEITE, 2000).

Diante de tamanha relevancia intuida aos residuos sélidos, sobretudo, no que diz
respeito a um grave problema ambiental nas cidades do Brasil e do mundo, a
Associacdo Brasileira de Normas Técnica (ABNT) NBR 10.004 (ABNT, 2004a) os
define como sendo:

“Residuos nos estados solido e semi-solido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, de servigos e de varrigdo. Ficam incluidos
nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento
de dgua, aqueles gerados em equipamentos e instalacoes de
controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem invidvel o seu langcamento na rede
publica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para isso
solugoes técnica e economicamente invidveis em face a melhor
tecnologia disponivel”.
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Gamba (2012) e Pacheco (2005) quantificam os residuos oriundos do
beneficiamento do couro em termos de: sal (60 kg.mg™" de pele); aparas caleadas e ndo
caleadas (120 kg.mg™" de pele); carnaca (70 a 350 kg. mg™' de pele) lodo da estacdo de
tratamento de efluente (7500 kg.mg'1 de pele).

De acordo com a Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS) residuos
industriais sdo definidos como sendo “aqueles gerados nos processos produtivos e
instalacdes industriais”. Entre os residuos industriais, inclui-se também grande
quantidade de material perigoso, que necessita de tratamento especial devido ao seu alto
potencial de impacto ambiental e a saude. J4 a Resolucdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) n° 313/2002, define residuos sélidos industriais como
sendo: “todo residuo que resulte de atividades industriais e que se encontre nos estados
solidos, gasoso e liquido cujas particularidades tornem invidvel o seu lancamento na
rede publica de esgoto ou em corpos d’dagua, ou exijam para isso solugoes técnica ou
economicamente vidveis e de melhor tecnologia disponivel”. Ficam incluidos nesta
defini¢do os lodos provenientes do tratamento de dgua e de esgotos bem como aqueles

gerados em equipamentos e instalacdes de controle.

2.2 CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS

A variedade de atividades no setor industrial vem propiciando a geracdo de
residuos sélidos, liquidos e gasosos durante seus processos produtivos, podendo poluir
e/ou contaminar o solo, a dgua e o ar. Segundo Naumoff e Peres (2000) e Guimaraes
(2008) esses residuos podem apresentar-se na forma de cinzas, lodos, 6leos, residuos
alcalinos ou 4cidos, plasticos, papéis, madeiras, fibras, borrachas, metais, escorias,
vidros, cerdmicas € outros.

Segundo a ABNT NBR (2004a), a classificacdo dos residuos solidos pode ser
tanto através da identificacdo do processo ou atividade que lhes originou bem como as
caracteristicas de seus constituintes, comparando-se estes constituintes com listagens de
residuos e substancias dos quais € conhecido o seu impacto a saide e a0 meio ambiente
de acordo com as normas técnicas. Silva 2007, afirma que no Brasil, para padronizar a
classificacdo dos residuos solidos a Associacdo Brasileira de Normas Técnica - ABNT
através da norma NBR 10.004:2004 prop6s um conjunto de procedimentos cabiveis os
quais classificam os residuos s6lidos em Classe I e Classe II, sendo esta ultima

subdividida em duas classes conforme a Tabela 1.
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Tabela 1.Classificagao dos residuos sélidos quanto a sua periculosidade.

TIPOS CARACTERISTICAS

CLASSE 1 - Sao residuos que, devido as suas caracteristicas de
PERIGOSOS inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade podem apresentar riscos a sadde publica,
provocando ou contribuindo para o aumento da mortalidade ou
incidéncia de doencas, e que apresentam riscos ao meio
ambiente, quando manejados ou dispostos de forma

inadequada.
CLASSE II - NAO | Sdo os residuos que nio se enquadram na Classe I — Perigosos
PERIGOSOS sendo, portanto, subdivido, em duas Classes: IIA e IIB.
CLASSE II A - | Sao os residuos que ndo se enquadram na Classe I e nem na
NAO INERTES Classe IIB. Geralmente, apresentam algumas dessas
propriedades: combustibilidade, biodegrabilidade e solubilidade
em agua.
CLASSEII B - Sao os residuos que, quando submetidos ao ensaio de
INERTES solubilidade, segundo norma ABNT NBR 10.006 (ABNT,

2004c), nao apresentam quaisquer de seus constituintes
solubilizados, a concentragdes superiores aos padroes de
potabilidade de dgua, exceto os padrdes de aspecto, cor,
turbidez, dureza e sabor.

FONTE: (ABNT, NBR 10004, 2004a)

Contribuindo com a classificacdo dos residuos solidos industriais propostos pela
ABNT NBR 10.004:2004 e Brito (2007), ressalta que a classificagdo desses residuos
perpassa frente aos pardmetros fisico-quimicos do extrato lixiviado, obtido a partir da
amostra bruta do residuo, a qual é compreendida comparando-se as concentragdes dos
parametros detectados no extrato com os limites mdximos estabelecidos nas listagens
normatizadas em funcdo das concentragdes dos metais detectados tanto em mg.L'1 e
quanto em mg.kg'l.

Atualmente, no Brasil, s@o gerados aproximadamente de 2,9 milhdes de
toneladas de residuos industriais perigosos por ano, sendo que apenas 600 mil toneladas
(20,7%) recebem tratamento adequado. Dos residuos industriais tratados, 16% sao
destinados a aterros, 1% € incinerado e os 5% restantes sdo co-processados (PNRS,
2012).

De acordo com a avaliagdo do Ministério do Meio Ambiente (MMA) e do
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA), realizada em 2004 com relagdo a
quantidade de residuos perigosos gerados no Brasil, os valores apresentados na Tabela
2, demonstram grandes variagdes entre os estados, sobretudo, devido as diferentes

caracteristicas industriais dos mesmos. O estado que mais gerou residuos Classe I foi
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Goids (GO), seguido por Minas Gerais (MG) e Parand (PR). No entanto, o Rio Grande
do Sul (RS), apesar de industrializado de maneira compativel a MG e PR, apresentou
uma quantidade significativamente inferior de residuos Classe 1.

A Paraiba (PB) foi o estado que apresentou a menor geracdo de residuos
industriais perigosos e ndo perigosos conforme o MMA (2012) e o Instituto de Pesquisa

Econdmica e Aplicada (IPEA, 2012).

Tabela 2. Producdo Anual de Residuos Sélidos Industriais no Brasil

UF PERIGOSOS(T.ano’) NAO PERIGOSOS(T.ano') TOTAL(T.ano™)

AC* 5.500 112.765 118.265
AP* 14.341 73.211 87.552
CE* 115.238 393.831 509.069
GO* 1.044.947 12.657.326 13.702
MT#* 46.298 3.448.856 3.495.154
MG* 828.183 14.337.011 15.165.194
PB* 657 6.128.750 6.129.407
PE* 81.583 7.267.930 7.349.513
PR** 634.543 15.106.393 15.740.936
RN* 3.363 1.543.450 1.546.813
RS* 182.170 946.900 1.129.070
RJ** 293.953 5.768.562 6.062.515
SP## 535.615 26.084.062 26.619.677
TOTAL 3.786.391 93.869.046 97.655.438

FONTE: *Inventdrios Estaduais de R.S.I. e **Panorama das Estimativas de Geracdo de Residuos
Industriais — ABETRE/FGV — MMA, 2012 e IPEA(2012)

Com relacdo a Tabela 2, € possivel observar que os numeros declarados
apresentaram discrepancias de um estado para outro. Todavia, a quantidade de
inddstrias inventariadas dos estados dos CE, MT e RS € muito maior do que estados
similares como PE, GO e MG. Portanto, ndo houve uma uniformizag¢do dos tipos de
industrias em nivel nacional.

De acordo com o MMA (2012), os nimeros de residuos sélidos apresentados
pelos estados inventdrio ndo foi possivel realizar uma compilac@o satisfatéria entre os
valores relacionados a quantidade de residuos perigosos produzidos pelos estados, tendo
em vista que, os estados do Ceard (CE), Minas Gerais (MG) e Pernambuco (PE)
separam os residuos perigosos dos residuos ndo perigosos bem como, os residuos
inertes dos ndo inertes, adotando como forma de destinagdo: a propria industria, fora da
industria e sem destino.

Nos estados do RS e RN os residuos perigosos sdo destinados a aterros préprios

ou terceirizados. Com relagcdo aos residuos ndo perigosos, o estado do CE dispdem esses
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residuos fora da industria. No estado de PE os residuos, que na sua maioria origina-se
da atividade de usina de cana de agucar, sdo reutilizados na prépria induistria para
geracdo de energia para as caldeiras. Sendo as caldeiras a disposicao final dos residuos
s6lidos ndo perigosos dos estados de MG, PB e RN. Os residuos sélidos no estado do
Acre (AC) possuem destinacdo externa e outras formas de disposicdo, conforme mostra
a Tabela 2.

A Figura 1 mostra os dados parciais da geracdo, tonelada por ano, de residuos
s6lidos industriais do pais perpassando pelas cinco regides do Brasil. A regido sudeste,
apresenta maior producdo de residuo soélido ndo perigoso seguida pelas regides
nordeste, centro oeste e sul. De acordo com a Tabela 2, na regido sudeste o estado de SP
apresenta maior producao de residuos s6lidos ndo perigosos seguido pelos estados do
PR, MG e GO e em menor quantidade os estados de PE, RJ, RS, CE, AP e AC. J4 com
relagcdo aos residuos perigosos, os estados que mais produzem esse tipo sdo: GO, MG,

PR, SP, RJ, RS, AC, CE e AP, conforme dados da ABRELPE, (2014) e MMA (2012).

Figura 1. Geracdo de Residuos Sélidos Industriais no Brasil
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FONTE: Ministério do Meio Ambiente (MMA), 2012 e ABRELPE (2014)

2.3 GERACAO DE LODO DE CURTUME

As industrias de curtimento de couro sdo valorosas representantes do
extraordindrio potencial poluidor do segmento industrial. Essas industrias utilizam
grande nimero de substancias quimicas poluidoras em seus processos de secagem,

curtimento e outras preparacdes de couro e de peles (NUNES et al.,2012).
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De acordo com a Associacdo Brasileira de Quimicos e Técnicos da Industria do
Couro (ABQTIC, 2012), em 2011 o Brasil foi um dos maiores produtores de rebanho do
mundo, produzindo cerca de 43 milhdes de pele bovina correspondendo a,
aproximadamente, 14% da produ¢do mundial. Em 2014, segundo o Centro das
Inddstrias de Curtumes do Brasil (CICB) a producdo chegou a 45 milhdes de peles
bovinas chegando a movimentar US$ 3,5 milhdes a cada ano. Ainda de acordo com o
orgao CICB, em 2014 o Brasil dispunha de 310 industrias de curtumes distribuidos nas
seguintes regides do pais: Sul (41,3%); Sudeste (34,3%), Nordeste (12,1%), Centro-
Oeste (8,7%) e Norte (3,6%), estando a regido sul com o maior nimero de curtumes
preconizado por Figueiredo et al., (2010) quando afirmou que o estado do Rio Grande
do Sul concentrava cerca de 200 curtumes e, destes 60% eram concentrados na regiao
do Vale do Rio dos Sinos.

Em 2011, o CICB contabilizou que o estado do Rio Grande do Sul produziu,
aproximadamente, 24,4% de couro processada estando a frente do estado de Sdo Paulo
com uma producdo de 22%, seguidos pelos estados do Parand, Ceard, Goids, Bahia e
Minas Gerais (PACHECO, 2005).

Segundo a ABQTIC 2012, o couro € uma pele animal a qual necessariamente
tem que ser submetida a processos de limpeza, de estabilizacdo e de acabamento e,
posteriormente, ser utilizada para confecc¢io de artefatos em couro. No geral, o processo
de transformacdo de peles em couto encontra-se normalmente dividido em trés etapas: 1)
ribeira, i1) curtimento e iii) acabamento. Esta tltima subdivida em acabamento molhado,
pré-acabamento e acabamento final.

No processo produtivo do couro curtido, tem-se um grande consumo de dgua e,
por conseguinte, uma quantidade elevada de residuos sdlidos aproximada de 2,9
milhdes de toneladas de residuos sélidos perigosos por ano (PNRS, 2012). Em média,
para produzir 250 kg de couro curtido, sdo necessdrios 1000 kg de peles salgadas.
Sendo assim, para produzir 250 kg de couro processado, consomem-se 3 mil litros de
dgua. Ao final desse processo, as industrias de curtumes processam, aproximadamente,
20 a 30 % de sua matéria prima o que resulta, em média, a produgdo de 600 kg de
residuos sélidos e 50 m® de efluentes liquidos (com 250 kg de DQO e 100 kg de DBO)
(PACHECO, 2005).

De acordo com Bergesch e Costa (2010), o processo de transformacao de peles

em couro é normalmente dividido em seis etapas principais, as quais sdo conhecidas por
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ribeira, curtimento, acabamento e acabamento molhado, pré - acabamento e acabamento

final, conforme consta no Quadro 1.

Quadro 1. Descricao dos processos e objetivos do processamento de peles de couros

PROCESSOS OBJETIVOS
Ribeira Ocorre limpeza da pele e a preparacdo para o curtimento
Curtimento Torna o couro inerte e imputrescivel, utilizando o cromo,
vegetais ou resinas sintéticas.
Acabamento Tornar o couro com caracteristicas mais elaboradas.
Acabamento Visa complementar o curtimento anterior conferindo ao couro
Molhado propriedades fisicas e mecanicas desejdveis ao couro como: cor
basica, resisténcia a tragdo, impermeabilidade, maciez,
flexibilidade, toque e elasticidade.
Pré— Acabamento | Dar propriedades finas aos couros.
Acabamento Final | Visa conferir ao couro apresentacdo e aspectos definitivos.

FONTE: PACHECO, 2005; OGATA et al., 2010

De acordo com o Quadrol, as maiores fontes de polui¢cdo sdao advindas do
processo de acabamento final devido a utilizacdo de sais de cromo para o curtimento da
pele além de 6leos, resinas, bicarbonato de sddio, dcido férmico e pigmentos (NUNES,
et al., 2012; PACHECO, 2005; OGATA et al, 2010).

A Figura 2 mostra o fluxograma do processo completo de obtencdo do couro
com caracteristicas e aspectos definidos, perpassando desde a ribeira até o acabamento
final, conforme ABREU (2006) e forcado por OGATA et. al., (2010), mostrando
também, entrada de insumos e saida de contaminantes, residuos de couro, de peles e
efluentes.

Diante do exposto Nunes et al., (2010) estimam que apenas 25% da matéria
inicial destina-se a etapa de processamento estando 75% transformados em residuos
gerados de diversas formas. Os residuos, por sua vez, sdo classificados como sendo
residuos perigosos (Classe 1) em virtude da presenga do cromo oriundo da etapa de

curtimento do couro.
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Figura 2. Fluxograma do Processo de Curtimento e Acabamento do Couro
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2.4 ESTIMATIVA DA PRODUCAO DE LODO NA INDUSTRIA DE CURTUME

De acordo com Pacheco (2006) as industrias do setor de curtume utiliza para o
beneficiamento do couro um grande volume de dgua, o qual € destinado a diversos
processos além desse montante de 4gua, uma alta demanda de produtos quimicos. Em
funcdo desses fatores, tem-se um significativo volume de despejo de dguas residudrias
com altos teores de proteinas soliveis e produtos quimicos utilizados para sua produg@o.

O lodo produzido numa industria de curtume € oriundo dos efluentes resultantes
dos diversos processos de beneficiamento das peles. Estes, efluentes, sdo submetidos as
Estacoes de Tratamento de Efluentes (ETE) originando um lodo primério com alto teor
de matéria orgéanica, em funcdo das préprias peles além de residuos sélidos perigosos.

O processo de curtimento utiliza sulfato basico de cromo, com teor de 26% de
6xido de cromo, sendo absorvido cerca de 60 a 80% pelo couro e os 20 a 40% restantes
ficam no banho residual (GUIMARAES, 2008). Ainda sim, Guimardes (2008) e
Basegio et. al., (2009), afirmam que o beneficiamento das peles de couro € o processo
que torna possivel a estabilizacdo da pele contra o calor imido, a degradag¢do enzimatica

e termomecanica.
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Em virtude da grande importancia da inddstria do couro no Brasil, Abreu e
Toffoli (2009) ressaltam que, aproximadamente, 90% da economia resultante da
producdo de couro se dar através do beneficiamento das peles por processos que
utilizam o cromo. J4 Basegio et al., (2009), estimam que cada pele gera uma média de
7,5 kg de residuos de cromo totalizando, aproximadamente, 330.000 toneladas de
residuos de cromo por ano no Brasil.

E conveniente ressaltar que no processamento de 1000 kg de pele salgada é
gerado cerca de 200 a 250 kg de couros acabados; que corresponde a 600 kg de residuos
sOlidos demonstrando o forte poder poluidor (PACHECO, 2005). Nunes et al.,(2012)
ressalta que, em funcdo da demanda expressiva de residuos sélidos nesse setor, é

importante que haja investimentos em tecnologias que proponham tratamentos

especificos, na busca de minimizar os impactos causados pelos residuos solidos.

De acordo com Nunes et al., (2012), para cada pele de couro processada é
gerado, em torno 12 kg de lodo, sendo o lodo proveniente da etapa do caleiro e o lodo
primério oriundo da Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) os gerados em maior
quantidade. Ainda sim, € conveniente ressaltar que, se uma pele “in natura” apresenta,
em média, 50 kg, 20 peles somaram um total de 1000 kg de peles que resultaram,
aproximadamente, em 250 kg de couro processado e geram 600 kg de residuos. Logo,
20 peles correspondem a 1000 kg, que geram 2400 kg de lodo de curtume de acordo
com Gamba (2012), Martines (2005) e Class e Maia (1994).

De modo geral, as caracteristicas desses lodos variam em funcdo de fatores
como: tipo de pele a ser processada, tecnologia empregada no processo de
beneficiamento e, por fim o tipo de sistema adotado pela industria de curtume para

tratar os efluentes gerados.

2.5 ATRIBUTOS DO LODO DE CURTUME

Em conformidade a ABNT — NBR 10004 (2004%) frente a definicao de residuos
sOlidos, os residuos solidos de curtumes sdo classificados como Classe I - Perigosos,
desse modo compromete o meio ambiente em virtude da presenca de cromo. Portanto, é
conveniente ressaltar que apds todo o processo fabril do couro, além de residuos
liquidos sao também langados no meio ambiente retalho de couro, que leva um tempo

considerdvel para ser degradados, fazendo com que o solo fique sem uso por vdrias
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geragdes (NUNES et al., 2012). Entretanto a presenca de cromo, tanto nos residuos
sOlidos gerados quantos nos efluentes, € prejudicial ao meio ambiente e a saide de todos
0S SEres vivos.

Monteiro Neto et al., (2010) propds um estudo no dado curtume localizado na
cidade de Franca, estado de Sao Paulo — Brasil, no qual avaliou a incidéncia de
aberragdes cromossOmicas em linfécitos periféricos de trabalhadores expostos
cronicamente a riscos quimicos presentes no processamento do couro e nos residuos
produzidos. E de acordo com Monteiro Neto et al., (2010) foi possivel constatar que a
exposicao recorrente da atividade laboral dos trabalhadores de curtumes a diversos
produtos dentre eles tintas, corantes e dcidos além de dos residuos gerados e, sobretudo,
um fator potencial de risco o qual propicia o desenvolvimento de doencas associadas a
danos genéticos.

A Tabela 3, mostra a caracterizacdo fisico-quimica do lodo de curtume frente a

Tavares et al., (2013).

Tabela 3. Caracterizacdo fisico-quimica do lodo de curtume.

Parametros Unidades Valores
pH ’ 8,6
Fésforo (P) mg.kg” 6,6
Nitrogénio (N) mg.kg' 20,4
Potassio (K) mg.kg’ 2,2
Cilcio (Ca) mg kg 68
Magnésio (Mg) mg kg 4,8
Sédio (Na) mg kg 26
Enxofre (S) mg kg 9,7
Cromo (Cr) mg kg 19,82
Carbono Organico (CO) mg kg 305,6
Matéria Organica (MO) mg.kg” 526,9

FONTE: Tavares et al., 2013

De acordo com a Tabela 3, valores altos foram detectados por Tavares et al.,
(2013), para os parametros analisados principalmente para o metal cromo e ao
parametro matéria organica. Entretanto, a proposta de Tavares (2013) € a utilizacdo de

um lodo de curtume para avaliar as propriedades quimicas do solo.
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Ja na Tabela 4, Muniz et al., (2001), propuseram a caracterizagao fisica do lodo

de curtume apds aplicar o tratamento utilizando do processo de codisposi¢cdo aerdbia.

Tabela 4.Caracterizacdo fisica do Lodo de Curtume do CTCC Albano Franco - CG/PB
em 2001.

Parametros Unidades Valores
pH - 6,50
Umidade a 105°C % 21,0
ST % 79,0
STvass0°C % 39,7
STF a 550°C % 60,3

FONTE: Muniz et al., 2001

De acordo com os parametros analisados por Muniz (2001), o lodo do Curtume
Albano Franco é, de fato, caracterizado como um residuo perigoso em virtude dos
metais pesados utilizados no processamento das peles. Neste caso, essa classificacdo é
confirmada em virtude do alto teor de sélidos totais decorrentes dos processos além da
alta carga de matéria organica oriunda da propria constituicdo das peles.

Na Tabela 5 encontram-se os valores referentes a caracterizacao fisica do lodo
de curtume do CTCC Albano Franco coletado em 2014 e submetido a tratamento de

estabilizacao por solidificacdo (E/S).

Tabela 5. Caracterizacdo Fisica do Lodo de Curtume do CTCC em 2014

Parametros Unidades Valores
pH - 8,25
Umidade a 105°C % 17,3
ST % 82,6
STVas50°C % 19,2
STF a 550°C % 81

FONTE: Dados da pesquisa, (2017)

Nas Tabelas 4 e 5 observou-se que, num periodo correspondente a pouco mais
de uma década de caracterizacao do lodo do mesmo curtume, o pH sofreu modificacoes,
passando de meio dcido para badsico bem como a umidade que teve uma diminuigdo.

Com relagdo aos demais parametros, verificou-se um aumento considerdvel apenas para
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os Solidos Totais, passando de 79% para 82,6%. e Sdélidos Totais Fixos, passando de
39,7% para 81%. Ainda sim, a classificacdo frente aos parametros fisico-quimicos dos
constituintes dos residuos sélidos s6 serd eficiente a partir das anélises fisico-quimicas
do lixiviado cujas concentracdes obtidas serdo comparadas com os limites miximos

estabelecidos pela ABNT — NBR 10005, 2004* e CONAMA, 2011.

2.6 TRATAMENTO DE RESIDUOS SOLIDOS DA INDUSTRIA DE CURTUME

O processamento das peles até a etapa de fabricacdo de artefatos em couro tem
acarretado, ao longo do tempo, um grande consumo de dgua e, consequentemente, tem
gerado uma elevada quantidade de residuos liquidos e s6lidos com alta carga poluidora.
De acordo com Santos (2010), esses residuos sdo lancados no meio ambiente “in
natura” tendo, portanto, a necessidade de submeté-lo a tratamento adequado antes de

ser eliminado no meio ambiente ou reutilizado.

De acordo com Muniz (2000), o tratamento de residuos sélidos consiste,
sobretudo, na alteracdo de suas caracteristicas, composi¢ao ou propriedades, tornando
menos impactante a sua disposi¢do final no solo ou sua destrui¢do. Entretanto, para o
tratamento desses residuos utiliza-se de tecnologias apropriadas as quais se utilizam de
processos fisico, quimico, bioldgico e térmico que, quando aplicadas aos residuos
possam minimizar a presenca dos microrganismos e transformar as espécies quimicas
em espécies menos agressivas ao meio ambiente (BAIRD e CANN, 2011).

Os processos quimicos de reducdo de toxicidade como a precipitacdo, a
neutralizacdo e a oxidacdo, dentre outros, sdo mais usados para residuos liquidos
minerais. Esses procedimentos reduzem a toxicidade dos residuos, mas podem levar a
producdo de grandes quantidades de lodos nas estacOes de tratamento de efluentes, os
quais por sua vez podem ser classificados como residuo perigoso.

De acordo com Catherine et al., (2001) o tratamento aplicado aos residuos
contendo metais pesados, em virtude de sua natureza ndo ser degraddvel sdao limitados
baseando-se, geralmente, em métodos de separacdo e concentracdo do metal para o seu
reaproveitamento ou para a sua disposi¢do segura em areas adequadas.

De acordo com Ramos et al., (2009) a técnica de estabilizacao por solidificacado

(E/S) é uma das formas mais vidvel de tratamento e disposicdo dos residuos sélidos
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industriais. Neste processo utiliza-se dos principios quimicos reativos que, em conjunto
com a dgua e outros componentes presentes nos residuos, formam sélidos estdveis.

O processo de E/S além de solidificar, por meios quimicos, o residuo perigoso
ainda promove a insolubiliza¢do, imobilizacdo, encapsulamento, destrui¢do ou interagao

com o0s contaminantes presentes no residuo utilizado (RAMOS et al., 2009).

2.7 ESTABILIZACAO POR SOLIDIFICACAO (E/S)

De acordo com a Organizacdo Mundial de Saide (OMS), os metais pesados
presentes no meio ambiente sdo responsadveis por inimeras enfermidades que perpassam
desde uma simples alergia até problemas respiratorios, cancerigenos e em algumas
situagdes podem levar a morte.

Ressaltando a ideia da periculosidade dos metais pesados presentes nos residuos
sOlidos industriais, o processo de estabilizacdo por solidificacdo (E/S) vem sendo
amplamente utilizado, de forma a promover a retencdo dos contaminantes numa matriz
cimenticea solida restringindo, fisicamente, sua mobilidade e a sua transformacgdo
quimica em uma forma menos soluvel. De acordo com Stegemann e Buenfeld (2003),
este processo vem sendo utilizado como sendo um pré tratamento aplicado aos residuos
perigosos 0s quais nao podem ser eliminados, reduzidos, reciclados ou utilizados no
ambiente em que foram gerados.

De acordo com Manahan (2013), o cimento Portland tem como func¢do fornecer
uma matriz sélida para promover o isolamento do residuo além de ligd-lo quimicamente
com a 4gua reduzindo a solubilidade dos contaminantes presentes no residuo. O autor
ainda ressalta que como matriz de solidificacdo, o cimento Portland é o meio mais
eficaz para tratar residuos perigosos os quais contém fons metais que formam
hidréxidos e carbonatos insoliveis no meio propiciado pelo cimento.

O processo de estabilizacdo por solidificacao (E/S) € uma das formas de realizar
o tratamento de residuos perigosos. No entanto, para realizacdo deste processo um vasto
conhecimento necessita ser antecipado acerca das respostas ambientais e estruturais em
funcdo da destinagdo recomendada de tais residuos. De acordo com Brito e Soares
(2009), essas respostas sdo obtidas pelo estudo das propriedades fisicas e quimicas do
residuo, bem como pela simulacdo e modelagem visando, desse modo, a extrapolagdo

dos dados para longo prazo.
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De acordo com United States Environmental Protection Agency (USEPA) 1999,
o termo solidificacdo e estabilizacdo sdo denominacdes genéricas, utilizadas para
denominar uma ampla variedade de tecnologias que estdo interligadas e que utilizam
produtos quimicos e/ou processo fisicos para reduzir potencialmente os impactos
negativos provenientes da disposi¢do inadequada dos residuos sélidos perigosos no
meio ambiente.

De acordo com Shi e Spence (2005), a E/S € a melhor metodologia comprovada,
uma vez que foi regularizada para 57 tipos de residuos nos Estados Unidos. Para
Voudrias e Karamalidis (2007), o uso do processo de E/S a base de cimento Portland
para tratar residuos perigosos impede a mobilidade das espécies inorganicas.

Brito e Soares (2009), ainda afirmam que a E/S pode ser dividida em processos
inorganicos e organicos. No primeiro, utilizam-se como agentes ligantes o cimento
Portland e material pozolonico. E no segundo, utilizam-se como agentes ligantes os
polimeros naturais (como uréia e epoxido) e artificiais (como os polimeros
termorrigidos e termoplésticos). Ainda sim, a USEPA (1988) propde a combinacio de
processos inorganicos € inorganicos.

Spence e Shi (2005), afirmam que no processo de E/S ocorrem reagdes quimicas
entre o residuo perigoso e os aglomerantes ou ainda, a reten¢do de natureza fisica. No
caso da retencdo, esta ocorre de forma limitada levando em considerag¢do: a diminui¢cao
da drea de superficie exposta a0 meio ambiente e o isolamento dos contaminantes
presentes no residuo (BRITO e SOARES, 2009) e (MALONE; JONES; LARSON,
1980).

Brito e Soares (2009), afirmam que a na E/S a retencdo dos contaminantes
presentes no residuo perigoso envolve mecanismos fisicos, quimicos ou a interagdo
entre ambos. No processo de estabilizacdo fisica ocorre a solidificagdo ou
encapsulamento na qual muda a forma fisica sem, necessariamente, promover ligacoes
quimicas dos constituintes do residuo. J4 no processo de estabilizacdo quimica, os
estados quimicos dos constituintes mudam para uma forma menos soltivel em dgua.

Diante do exposto, tem-se que a solidificacdo € uma das etapas de estabilizacao
de residuos perigosos. Brito e Soares (2009), mencionam trabalhos de Conner (1990)
que tratam residuos perigosos utilizando pozolanas, cinzas volantes e cimento de modo
a favorecer a imobilizacdo dos metais pesados convertendo-os a uma forma menos

agressiva conforme mostra a Figura 3.
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Na Figura 3 encontra-se descrito a E/S, de forma que nesse processo os
contaminantes presentes no residuo perigoso sdo tanto aprisionados no interior de uma
matriz cimenticea quanto submetidos as reacdes quimicas ou a processos fisicos que
possibilitem a retenc@o dos contaminantes (BRITO e SOARES, 2009).

Ainda de acordo com a Figura 3, apds haver a reacdo de hidratagdo do cimento
os metais pesados chumbo (Pb*"), cddmio (Cd*” e zinco (Zn** sdo precipitados na
superficie hidratada enquanto que o cromo trivalente (Cr’*) tem a possibilidade de ser
incorporado no interior do composto hidratado (BRITO e SOARES, 2009; CONNER,
1990).

Figura 3. Estabilizacdo por solidificacdo de metais pesados: hidratacdo do cimento.

Particula na superficie

Pb HgO

Zn — §
CaZn (OH):.2H.0

Zona superficial v Particula de cimento

o

FONTE: CONNER. 1990

Para um melhor entendimento acerca do processo de E/S € conveniente ressaltar
dois aspectos importantes: 1) relacionado a imobilizacdo dos contaminantes e ii)
relacionado a integridade/durabilidade dos materiais. No primeiro, os contaminantes
presentes no residuo perigoso tanto podem ser aprisionados ou retidos na superficie da
matriz quanto incorporados no interior da matriz. E o segundo, estd relacionado ao
critério integridade e durabilidade dos materiais estabilizados por solidificacdo (BRITO
e SOARES, 2009) e (SPENCE e SHI, 2005).

De acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

(CETESB) 1993, a estabilizacdo ¢ um estidgio de pré-tratamento que transfoma os

constituintes perigosos do residuos através de reagdes quimicas que fixam elementos ou
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compostos téxicos em polimeros impermedveis ou em cristais estaveis, mantendo-se nas
suas formas menos soluvéis ou menos toxicas. Nesse contexto, a USEPA (1999), define
a estabilizacdo como sendo uma técnica quimica a qual reduz a periculosidade de
residuos convertendo os contaminantes a formas menos soldveis.

O conceito de solidificagdo também tem sua definicio contempladapela
Companhia Estadual de Tecnologias de Saneamento Bésico e Controle de poluicdo das
Aguas (CETESB - 1993) e USEPA (1999). O primeiro, define solidifica¢io como sendo
um pré tratamento no qual gera uma massa sélida monolitica de residuo tratado,
melhorando tanto sua integridade estrutural quanto suas caracteristicas fisicas, tornando
assim mais facil o seu manuseio e transporte. O segundo define solidificagdo como
sendo uma técnica de encapsulamento que envolve, necessariamente, reagdes quimicas
entre os contaminantes e os reagentes de solidificagdo mas pode ainda ser conseguida
por processos mecanicos (OLIVEIRA, 2005).

Segundo Guimardes (2008), a E/S vem sendo utilizada para tratar residuos
perigosos, por ser empregada como uma opc¢do de pré-tratamento ou tratamento
propriamente dito, desses residuos, que ndo podem ser eliminados, reduzidos, reciclados
ou utilizados no ambiente em que foram gerados.

Brito (2007), define encapsulamento como sendo um processo no qual envolve
completamente uma particula e/ou um residuo perigoso por um revestimento ou

invélucro com a utilizacao de novas substancias tais como aditivos ou aglomerantes.

2.7.1 Definicao de Aglomerante

Os aglomerantes sdo produtos empregados na construgdo civil para fixar ou
aglomerar materiais entre si sendo, portanto, um elemento ativo na composi¢do das
pastas, argamassas e concretos. De acordo com Brito (2007), aglomerante refere-se a
um material ligante, geralmente pulverulento e, por essa propriedade quando misturados
com 4gua, formam uma pasta capaz de endurecer por simples secagem, ou entdo, o que
€ mais geral, em virtude de reagdes quimicas.

Dentre os varios agentes aglomerantes inorganicos utilizados no processo de E/S
destaca-se o cimento Portland devido a sua disponibilidade. Quanto ao processo, o
mesmo vem sendo amplamente utilizado em funcio do seu baixo custo, principalmente,

quando comparado a processos de tratamento de grande consumo de energia. No
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entanto, para que o processo de E/S ocorra a fim de desenvolver as propriedades
desejadas da matriz s6lida diversos fatores influenciam como, por exemplo, o periodo
de dias e alguns tempos de cura (ar livre, na 4gua ou camara imida).

Guimaraes (2008), afirma que a cura é essencial quando se deseja obter um
material de boa qualidade. A resisténcia potencial, bem como a durabilidade da amostra,
somente serd desenvolvida satisfatoriamente, se a cura for realizada adequadamente, e
durante um periodo de tempo apropriado, de modo que se possam desenvolver as
propriedades desejadas do concreto.

Sendo o cimento Portland um agente aglomerante de bastante aceitacdo no
processo de E/S Brito (2007), ressalta que a lixiviagdo, a reacdo de troca iOnica e a
formacdo de compostos expansivos sdao fatores quimicos que influenciam
negativamente no desempenho do cimento Portland, tornando-o passivel a perda de
resisténcia e rigidez.

A lixiviagdo, portanto, ocorre quando a dgua entra em contato com o cimento,
dissolvendo o hidréxido de célcio. Algumas combinagdes como silicatos, aluminatos e
ferroaluminatos hidratados, s6 sdo estdveis na presenca de hidréxido de célcio e em pH
elevado (PINTO, 2005).

A liberacdo de metais pesados tem forte influéncia do pH, portanto, para
elucidar as caracteristicas do lixiviado € importante, sobretudo, avaliar o potencial de
mobilidade dos metais pesados por processo de estabilizacdo/solidificacdo. De acordo
com Suzuki e Ono (2008), recentemente muitos estudos foram desenvolvidos em
relacdo ao processo de lixiviacdo de residuos sélidos por E/S com cimento Portland.
Este por apresentar pH elevado €, portanto, eficaz para imobilizar metais pesados por
precipitacio como hidréxido de metal e adsor¢do sobre a superficie do hidrato de
silicato de calcio.

Montafiés et al., (2014) afirmam a eficdcia do processo de E/S quando propds
tratar residuos de curtume antes de sua disposicdo em aterros sanitdrios. Entretanto, a
eficacia do processo se deu mediante os efeitos da toxicidade, lixiviacdo e solubilizacdao
do metal pesado cromo quando comparado aos fatores: quantidade de dgua e tipo de
cimento.

Outra possibilidade de tratamento de residuos perigosos foi proposta por
Swarnalatha et al., 2006. No entanto, eles corroboram com a ideia de utilizar o processo

de E/S aplicado a lodo primario advindo de curtume apds ser submetido a calcinagao,
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utilizaram como agentes aglomerantes cimento, gesso e cinzas volantes e,
posteriormente propuseram a elaboragdo de tijolos cerimicos possiveis de serem
utilizados na construgdo civil, uma vez que apresentou uma resisténcia a compressao de

145 kg/em®.

2.7.2 Cimento Portland

A histéria do cimento Portland estd interligada ao concreto sendo a sua produgao
realizada em instalacOes industriais de grande porte. Essa producdo € favorecida por
processos de extracdo da matéria prima, britagem, moedura seguida de mistura, queima
e moedura do clinquer (BAUER, 2005). Petrucci (1998) define cimento Portland como
sendo um aglomerante hidrdulico de "material pulverulento, constituido de silicatos e
aluminatos de célcio. Esses compostos complexos, ao serem misturados com agua,
hidratam-se e produz o endurecimento da massa, que pode oferecer elevada resisténcia".

A diferenciacdo de aglomerante hidrdulico para o cimento Portland é devido a
sua caracteristica de reagir na presenca da dgua, pois ele sozinho ndo possui a
capacidade de aglomerar com a areia e agregado graido para a composicao da
argamassa para concretos.

Em virtude de proporcionar uma melhor qualidade do concreto, o cimento € a
principal matéria prima existente no mesmo. De acordo com Mehta e Monteiro (2008),
atualmente o consumo mundial do concreto € na ordem de 11 bilhdes de toneladas
métricas ano. O uso intenso de concreto na construcdo civil faz com que o cimento
ocupasse a terceira posicao no ranque de matéria prima, perdendo para a dgua. Além de
ser um dos ingredientes chave para concretos de cimento Portland, por ser uma das
matérias prima mais utilizada no mundo, seu preco € regulado pelas demandas do
mercado internacional.

O Cimento Portland Comum (CPC) € uma mistura heterogénea de quatro
principais compostos com a seguinte percentagem de composi¢do: (i) 50-70% de
silicato tricdlcico (Ca3SiOs), (ii) 20 - 30% de silicato dicalcico (Ca;Si0y ), (ii1) 5-12%
de aluminato tricdlcico (CazAl,Og), e (iv) 5-12% de aluminoferrite de calcio
(CaAlLFe;0qp).

Na quimica do cimento os componentes constituintes sdo abreviados como: C3S
(alite) para silicato tricalcico; B-C,S (belita) para bicdlcico silicato; C3A para aluminato

tricdlcico e C4AF de cdlcio aluminoferrite. Ainda nesse processo quimico, 0s
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componentes adicionais tais como gessos sdo por vezes, adicionadas (Ca - 2-5%) para
retardar o tempo de presa inicial de cerca de 1-2 h para garantir um periodo de
plasticidade.

Spence e Shi (2005) e Lange et a.l, (1998) ressaltam que a hidratacdo da seca
clinquer leva a formacdo essencialmente de: (i) 20-25% de Ca(OH), (portlandita, CH),
(i1) 60-70% de3Ca0.2S510,.3H,0 (calcio - silicato hidratado, C — S — H), e (iii) 5-15%
de outras fases solidas. O principal produto de hidratacio C — S — H, tem uma
composi¢do varidvel e sua morfologia € intriscamente dependente da relacdo Ca/Si
como também sua relacdo com a agua.

A hidratacdo e o posterior ajuste da pasta de cimemnto é proporcionada pelo
processo reacional de diversos compostos quimicos. Estas reacdes sdo, portanto,
exotérmicas e por apresentarem entalpias negativas de hidratacio influenciam: (a) taxa
de hidratacdo, (b) a microestrutura, (c) a morfologia do betdo endurecido. Os
mecanismos destas reagdes sdo bastante complexos e ainda ndo estdo totalmente
compreendidos (YOUSUF et al., 1995).

De acordo com Spence e Shi (2005) e Langelet al., (1998) as reacdes de

hidratacdo do cimento estdo possibilitadas pelos processos reacionais descritos a seguir:

2(3Ca0.Si0,) + 6H,03Ca0.2 —> Si0,.3H,0 + 3Ca(OH), (D)
(GsS) (H) (CSH) (CH)
2(2Ca0.Si0,) + 4H,0 —> Ca0.2Si0,.3H,0 + 3Ca(OH), 2)
(BC2S) (H) (CSH) (CH)

De acordo com Dias (2011), os aluminatos reagem rapidamente, de modo que se
justifica a adicdo de um agente regulador como o sulfato de calcio (CS3;H;) para o

controle do endurecimento do cimento, conforme as reacdes: 3, 4 e 5:

4Ca0.A1,05.Fe,05+10H,0+ 2Ca(OH),6Ca0 —>Al,05.Fe,05.12H,0 (3)
(GAF)  (H) (CH) (C;AFHy)

3Ca0.ALO; +12H,0 + Ca(OH), —> 4Ca0.Al,05.13H,0 4)
(GA) (H) (CH) (C4AFH;;3)

4Ca0.AL,0;.13H,0 + 3CaS0,.2H,0 +18 H,O —> 3Ca0.AL0;.3CaS0,.32H,0 + Ca(OH),  (5)
(C4AFH ;5) (CS3Hy) (H) (C3A.3CS.Hjy) (CH)

ApO6s os aluminatos reagirem rapidamente, um excesso de portlandita (C4AH;3)



44

reage com a etringita (C3A.3CS.Hzs,) para formar o monosulfatoaluminato de célcio ou

monosulfatos (M), de acordo com a reagao 6:

3Ca0.A1L,05.3CaS0,.32H,0 + 2[4Ca0.ALO;.13H,0] = 3[Ca0.AL,0;.CaS0,.12H,0] + 2Ca(OH), + 20H,0 (6)
(C3A3CS.Hyy) (C,AHy3) M) (CH) H)

Por fim, o processo de E/S em matriz cimenticia caracteriza-se por reacdes entre
os agentes de solidificacdo para formar um sélido estdvel capaz de desenvolver
resisténcia mecanica. No entanto, nesse proesso a maior parte dos contaminantes

presentes no residuo € retida por via fisica na matriz rigida formada pelo cimento

(MANAHAN, 2013).

2.8 REUTILIZACAO DE LODO DE CURTUME

Tendo em vista o progressivo aumento das atividades industriais e, por
conseguinte, aumento na producdo de residuos industriais liquidos, s6lidos e gasosos, a
industria de curtume tem contribuido substancialmente para impactar o meio ambiente.
Todavia, o lodo de curtume é resultado do beneficiamento das peles de couro e
encontra-se classificado como sendo Classe I, sendo por tanto, considerado um grave
problema de gerenciamento ambiental, uma vez que o mesmo € langcado no meio
ambiente sem nenhum tratamento.

De acordo com Brito et al., (1999) os residuos sélidos oriundos da atividade
coureira podem ser classificados em: (i) residuos ndo curtidos (aparas caleadas, nao
caleadas e carnagas) (ii) residuos curtidos (aparas curtidas ao cromo, farelo da
rebaixadeira, p6 da lixadeira e aparas do couro acabado) e (iii) lodo da Estacdo de
Tratamento de Efluentes — ETE).

Lucas e Benatti (2008) afirmam que muitos estudos com intuito do
reaproveitamento de residuos sélidos industriais e atenua¢do dos impactos ambientais
foram desenvolvidos. Estes estudos buscaram demonstrar a importancia e a necessidade
da aplicacdo bem como sua incorporacdo nos mais diversos setores da construcio civil;
atividade esta que consome um alto volume de recursos naturais na confec¢io de seus
produtos.

Diante dos estudos propostos para o reaproveitamento de residuos sélidos

industriais Lucas e Benatti (2008), propuseram que o tratamento de E/S aplicado aos
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residuos industriais é uma proposta eficiente quando se tem o objetivo de incorporar
esses residuos em artefatos utilizados na construcao civil, principalmente os artefatos
ceramicos como € o caso da producdo de tijolos.

Rezende et. al., (2006), propds outra alternativa para a reutiliza¢do de residuos
sOlidos industriais tratados por E/S, neste caso, proveniente da industrializacio do
caulim. Uma vez que a producdo dessa matéria prima gera uma enorme quantidade de
residuo, de modo que a possibilidade de incorporar a blocos cimenticeos de alvenaria de
vedagdo estd sendo amplamente utilizada em virtude de ser vidvel tecnicamente e
economicamente. No entanto, a incorporagao desse residuo a artefatos cimenticeos s6 se
torna possivel mediante a classificagdo do residuo como nao perigoso e ndo inerte, ou
seja, Classe I A.

Em se tratando do lodo de curtume, a sua reutilizacdo demanda a necessidade de
estudos que avaliem os processos de E/S, de modo a assegurar a avaliacdo eficiente em
termos dos contaminantes retidos no interior da matriz cimenticea e, a partir dai
submeté-los a producgdo de artefatos na construgdo civil (REZENDE et al., 2006).

Peron (2008) propde a reutilizagdo de lodo de curtume apds encapsulamento do
cromo em matrizes cimenticeas advindas dos processos de estabilizagdo por
solidificacdo, visando a resisténcia a compressdo e os limites de lixiviagdo e
solubilizacdo. Nessa possibilidade de reaproveitamento do lodo de curtume Martins
(2004) vé satisfatoria a fabricagdo de artefatos cimenticeos utilizados na construcio
civil.

De acordo com Peron (2008) o encapsulamento do cromo na matriz cimenticia
foi comprovada mediante ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo cujos valores foram
inferiores aos estabelecidos. Ele ainda sim, enfatiza que a adi¢ao de percentuais diversos
de lodo, introduzido na mistura utilizando cimento, origina um concreto com baixa
resisténcia, mas que podem ser utilizado na construcdo civil em artefatos nao
estruturais.

Kunzler et al., (2010) apdés analisar os valores dos ensaios de resisténcia a
compressao obtiveram os seguintes resultados: para porcentagem de residuo sélido
industrial de 20% a 40% os valores de resisténcia a compressao foram, respectivamente,
25,6 MPa e 17,57 MPa, o que resultou num produto final com baixa resisténcia

mecanica, quando compara a norma, ao incorporar uma maior porcentagem de residuo.
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2.9 MODELAGEM CINETICA E REACAO DE PRIMEIRA ORDEM

A eficiéncia do tratamento de residuos perigosos por processos de E/S pode ser
verificada mediante o estudo do decaimento cinético visando, sobre tudo, a
determinac¢do da constante de decaimento do contaminante (ANDRADE, et al., 2014).

Os modelos cinéticos podem ser aplicados para investigar o potencial de
adsor¢do durante o processo quimico. O processo quimico, por sua vez, é o resultado da
existéncia de um excesso de energia na superficie do adsorvente devido ao
desbalanceamento das forcas que atuam em suas moléculas ou dtomos. As forgas entre
soluto e adsorvente responsaveis por este fendmeno superficial podem ser forgas fisicas
tais como ligacdes de hidrogénio, forcas de interacdo eletrostdticas e for¢as de Van der
Waals ou forcas quimicas, as quais se originam do compartilhamento de elétrons entre o
solido e a molécula adsorvida (LEVENSPIEL, 2000).

De acordo com Weber (1972), o processo de adsorcdo refere-se ao acimulo de
concentracdo de substancias em uma superficie ou na interface das substancias. O
material concentrado ou adsorvido € entdo chamado de adsorbato e a fase adsorvedora é
chamada de adsorvente. O referido autor ainda define o termo absor¢do como sendo um
processo no qual as moléculas ou dtomos de uma fase interpenetram quase que,
uniformemente, entre aquelas da outra fase para formar uma "solucdo" com a segunda
fase.

Segundo Memon et al., (2008),a cinética € um parametro que ajuda a determinar
a eficiéncia do processo de adsor¢do inerente ao mecanismo ocorrido no processo de
E/S. Desse modo, a adsor¢cdo de um fluido em um solido poroso envolve as seguintes
etapas: (i) transporte das moléculas do fluido do interior da fase fluida até a camada limite
que circunda o s6lido; (ii) movimento das moléculas do fluido através da camada limite até
a superficie externa do sélido e adsorcdo nos sitios superficiais externos; (iii) difusao das
moléculas do fluido no interior dos poros do sélido; (iv) adsor¢do das moléculas do fluido
nos sitios disponiveis na superficie interna do sélido.

Para reforcar a ideia da eficiéncia dos processos de E/S como tratamento
aplicado aos residuos perigosos Suzuki e Ono (2008), realizaram um modelo cinético de
primeira ordem visando o tratamento de cinzas contaminadas com metais pesados por
meio do processo de estabilizacdo por solidificacdo. Este modelo teve como objetivo
principal a obtencdo da constante de decaimento cinético dos contaminantes.

Contudo, nos processos de lixiviacdo de residuos sélidos estabilizados a taxa de
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dissolucao dos contaminantes esta relacionada a rea¢do de Primeira Ordem. Neste caso,
€ importante ressaltar que a concentragdo, tanto do agente quelante quanto do cimento, €
controlado cineticamente pelo processo de dissolu¢do. Tem-se, portanto, que a taxa de
dissolucao é proporcional a quantidade de contaminante.

Suzuki e Ono (2008) ressaltam que o estudo cinético utilizando uma reagdo de
primeira ordem € eficiente por ser o cimento o aglomerante controlado cineticamente
por dissolucdo. Suzuki e One (2008) encontraram uma taxa de dissolu¢do proporcional

a quantidade de contaminantes presentes nas cinzas, conforme a equagao a seguir:

= ke @

dt

Em que:
Q: Quantidade contaminante solivel nas cinzas , mg.g'l;
K: Constante de velocidade (s’l).

Desse modo, utilizando-se da equagdo de primeira ordem os autores encontraram
valores de k (h™) igual a 1,73 x 107 para o contaminante chumbo; 5,839x10™* para o
contaminante cobre e 9,756x10™ para o contaminante zinco quando realizou extragdo
com 4gua destilada.

Segundo Suzuki e Ono (2008), os residuos E/S obtidos continha altos indices de
metais pesados quando comparado aos residuos estabilizados tais como residuo B
(residuo incinerado) e C (residuo de leito fluidizado), ambos com tempo de cura de 1
ano. Além dos metais pesados foram encontrado no residuo inicial concentragdes de
metais alcalinos terrosos.

Na Tabela 6 encontram-se os valores da composi¢do elementar dos residuos

perigosos tratados por estabilizacao por solidificagdo.

Tabela 6. Composi¢ao dos Elementos da Amostra de Residuos Perigosos E/S.

Elementos Unidade Residuos E/S
A B C
Na gkg” 67 14 13
K gkg’ 63 26 9.1
Al g kg’ 2.1 26 37
Mg g kg’ 1.1 4.6 6.4
Fe gkg’ 3.4 7.4 15
Zn g kg’ 11 3.4 22
Mn mg.kg" 260 390 710

Pb mg.kg" 4200 600 700
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continuacao
Cu mg.kg™ 3000 240 1400
Cd mg kg 48 30 10
Cr mg kg 17 250 98
Umidade % 0.8 11 5.4

LEGENDA: A: Forno de Fus@o de Cinza A;B: forno de Fusdo de Cinza B;C: Planta de Fusdo para
Incineracdo de Residuos Sélidos Urbanos
FONTE: Adaptada de Suzuki & Ono, (2008)

Entende-se que os parametros cinéticos sdo de extrema importancia para
viabilizar o tratamento de residuos liquidos e sélidos apds serem estabilizados. Nesse
sentido surge uma nova equacdo, a qual foi adaptada da equagdo de van’t Hoff-
Arrhenius e cujos valores resultou em uma relagdo matemadtica capaz de obter o
coeficiente da taxa de biotransformagdo cujos valores foram corrigidos para 20°C,

conforme segue a Equacao 8:

K, = K500"?? (8)

Em que:

Ki: Coeficiente da taxa de biotransformagdo, 1/mg.h;

Ky0. Coeficiente da taxa de biotransformacao a 20 °C, I/mg.h;
0: Coeficiente de correcao da temperatura.

2.9.1 Modelo da Constante de Velocidade

Presume-se que no processo de E/S, a velocidade de lixiviagdo dos residuos
efetiva-se por reacdo de primeira ordem. Tendo em vista, que esse modelo € o que
melhor explica o desempenho do processo de difusdo de massa para o parametro
cinético de velocidade (SUZUKI e ONO, 2008).

De acordo com Atkins (1940), a lei da velocidade oferece condicOes de
classificacdo de reacdes de acordo com a sua cinética logo, esta lei exibe a velocidade
da reacdo em determinado instante.

Para modelos de reagdo de primeira aplica-se a lei de velocidade integrada, a
qual expressa a concentragdo de uma espécie em fung¢do do tempo. Nesse sentido, a
empregabilidade desta lei se dar por dois importantes motivos: i) prever a concentragao
de uma espécie em qualquer momento apds a ragdo ter iniciada e ii) encontrar a
constante de velocidade e a ordem da reacdo (ATKINS, 1940).

Para Atkins (1940) a obtencdo da expressdo que representa a equagdo da
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velocidade € obtida conforme as Equagdes 9 e 10:

Vi=22 9
V, = -K[M]". (10)

Neste caso, a concentragdo do contaminante retida no interior da matriz
cimenticea € obtida aplicando inicialmente, a derivada e, em seguida a integral aos

constituintes da derivada conforme a Equacao 11:

1Y I (11)

[M]o

Em que:

M: Massa do Contaminante Retida, (mg.kg'l);

Mo: Massa do Contaminante no RSI Bruto, (mg.kg'l);
k: Constante de Decaimento, (dia'l);

t: Tempo, em (dia).

De acordo com Atkins (1940), o coeficiente k € caracteristico da reacdo em
estudo, é, portanto, denominado de constante de velocidade. Verifica-se, portanto, que
para o processo de E/S o k refere-se a constante de velocidade de uma reacdo de
primeira ordem. Porém, € conveniente ressaltar que se utiliza desta constante por ser a

velocidade proporcional a concentracao dos reagentes uma vez que, a concentracdo do

-1
montante acumulado encontra-se elevada ao expoente ~.



3 METODOLOGIA

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Gestdo Ambiental e Tratamento
de Residuos (LABGER), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica
(UAEQ), localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT), Campus I da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCQG), situada na cidade de Campina

Grande - PB/Brasil. A Figura 4 representa o fluxograma da pesquisa.

Figura 4. Fluxograma de etapas metodoldgicas da pesquisa.
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3.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental foi realizado com a finalidade tanto de avaliar a
melhor relagdo entre os fatores tempo e porcentagem de lodo quanto o de otimizar o
processo de estabilizacdo por solidificacdo.

O trabalho foi realizado a partir do planejamento fatorial F; x F, com duas
repeticoes, onde Fjrepresenta o fator tempo de cura e o F, representa o fator
porcentagem lodo. Em ambos os fatores, F1 e F2, existem trés niveis os quais sdo,
respectivamente 7 dias, 28 dias e 90 dias € 5%, 15% e 25%. Cada nivel foi, portanto,
codificado com os valores 1, 2 e 3.

O objetivo de utilizar o fatorial 3x3com 2 repeti¢des foi verificar se os fatores
sdo significativos, ou seja, se 0S mesmos apresentam interacdo entre si e, por fim
realizar a modelagem e encontrar o ponto 6timo da resposta estudada. Na Tabela 7

encontra-se a matriz de planejamento do fatorial adotado.

Tabela 7. Matriz de Planejamento Fatorial 3x3 e 2 repeti¢cdes.

Experimentos Repeticao Nivel do Nivel % de Tempo de  Variavel

Fator 1 doFator2 Lodo Cura (d) Resposta(

(Cod) (Cod) (Real) (Real) VR)
1 Rep.1 1 1 5% 7 Vi
2 Rep. 1 1 2 5% 28 Y2
3 Rep. 1 1 3 5% 90 v
4 Rep.1 2 1 15% 7 Y4
5 Rep.1 2 2 15% 28 %
6 Rep.1 2 3 15% 90 Y6
7 Rep.1 3 1 25% 7 v7
8 Rep.1 3 2 25% 28 Y8
9 Rep.1 3 3 25% 90 Yo
10 Rep. 2 1 1 5% 7 Y10
11 Rep. 2 1 2 5% 28 Yi1
12 Rep. 2 1 3 5% 90 YI2
13 Rep. 2 2 1 15% 7 YI3
14 Rep. 2 2 2 15% 28 Y14
15 Rep. 2 2 3 15% 90 YIS
16 Rep. 2 3 1 25% 7 Y16
17 Rep. 2 3 2 25% 28 Y17
18 Rep. 2 3 3 25% 90 Y18

FONTE: MYERS e MONTGOMERY (1995); MONTGOMERY e RUNGER(2009) e MINITAB 17
(2014)

O numero total de ensaios do planejamento fatorial 3x3 com duas repeti¢des foi
calculado usando a Equagdo 12:
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n = F1xF>x2 rep (12)

Em que:

n: Numero de ensaios,
F,: Porcentagem de lodo;
F,: Tempo de cura;

rep: Repeticoes.

As varidveis respostas as quais satisfizeram o planejamento foram: Resisténcia a
compressao (RC), capacidade de absorcao de dgua (CAA), umidificagdo/secagem (U/S),
demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrogénio amoniacal (NH4") e concentra¢do dos

metais aluminio e cromo total.

3.2 CARACTERIZACAO E CLASSIFICACAO DO RESIDUO E DOS
AGLOMERANTES

A segunda etapa foi realizada mediante a caracterizacdo e classificagdo do lodo

de curtume e dos aglomerantes, dentre eles: Cimento Portland Comum (CPC)e areia.

3.2.1 Caracterizaciao do Lodo de Curtume

A caracterizacdo do lodo de curtume do Centro de Tecnologia do Couro e
Calcado Albano Franco, da cidade de Campina Grande, estado da Paraiba, foi realizada
mediante as andlises fisicas de: (i) Determinacdo dos Sdlidos Totais (ST), ii) Sélidos
Totais Voldteis (STV), ii1) Solidos Totais Fixos (STF), iv) Umidade (%H,0), e v) pH as
quais seguiram recomendagdes da APHA(2005).

3.2.2 Classificacao do Lodo de Curtume

A classificagdo do lodo de curtume foi realizada mediante ensaios fisico-
quimicos aplicados aos extratos lixiviado e solubilizado. Os pardmetros nitrogénio
amoniacal (N-NH4"), demanda quimica de oxigénio (DQO), metal aluminio (Al), metal
cromo e pH seguiram recomendacdes da APHA, 2005 e posteriormente, as
recomendacdes da ABNT — NBR: 10.004/2004a e ABNT — NBR 10.006/2004b,
conforme ANEXO 1 da Norma da ABNT.
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3.2.3 Classificacao do Cimento Portland e da Areia

Os cimentos Portland normalizados sdo designados pelas siglas e pelas classes
de suas resisténcias. As siglas, no entanto, correspondem ao prefixo CP ao qual é
crescido do algarismo romano I ou II e, as classes de resisténcia s@o designadas pelos
nimeros 25, 32 e 40 em conformidade com os valores minimos estipulados pelos
fabricantes ap6s 28 dias de tempo de cura (SOUZA, 2015 e ABCP, 2002). Nesse
sentido, o conhecimento da composi¢ao do cimento e suas adi¢des permite diferencia-lo
entre os seus varios tipos, que sempre tem como componente principal o clinquer, formado
de calcério e argila, e o gesso como aditivo.

Na presente pesquisa utilizou-se dos constituintes Cimento Portland e areia fina
conforme a Figura 5. O cimento Portland comum foi da marca CIMPOR, adquirido no
centro comercial de Campina Grande, estado da Paraiba cuja especificacdo ¢ CPII —
E32, o qual apresenta resisténcia a compressao de 32 MPa garantidos apds 28 dias de
tempo de cura. J4 a areia fina foi também adquirida no centro comercial, da cidade de
Campina Grande, cuja andlise granulométrica, por peneiramento, foi realizada no
laboratorio da Associacdo Técnico Cientifica Ernesto Luiz de Oliveira Junior
(ATECEL) e que, de acordo com a ABNT NBR 7211/2009, classificou a areia como
sendo agregado miudo, tendo em vista que sua granulometria estd numa faixa de 0,075

mm a 4,8 mm de didmetro.

Figura 5. Constituintes utilizados na confec¢do das matrizes cimenticeas.

(A) (B)

LEGENDA: A) CP; B) AREIA
FONTE: LABGER, 2017
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3.3. CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

3.3.1 Calculos das Massas dos Corpos de Prova

Inicialmente, foram realizados os cdlculos dos aglomerantes levando em
consideracdo porcentagem de lodo de curtume e tempo de cura. As porcentagens de
lodo utilizadas foram 5%, 15% e 25% para os tempos de cura de 7, 28 e 90 dias,
seguindo as etapas propostas pela ABNT (1996) - NBR 7215 e utilizando o Protocolo
de Avaliacdo de Materiais E/S (BRITO, 2007) conforme a Tabela 8.

Tabela 8. Composi¢do da Matriz Cimenticea dos Corpos de Prova.

AGLOMERANTES (g) CORPOS DE
% RSI CPC AREIA  RSI A/C PROVA (g)
5% 90 355,5 4,5 0,55 450
15% 90 346,5 13,5 0,55 450
25% 90 337,5 22,5 0,55 450

FONTE: Dados da pesquisa, 2017

E importante ressaltar que, a memoria dos cdlculos os quais possibilitou a

obtencdo da composi¢do das matrizes cimenticeas encontra-se descrita no Apéndice 1.

3.3.2 Preparaciao do Corpos de Prova

Os aglomerantes foram pesados, em uma balanga analitica com precisdo de

0,01g individualmente, conforme a Figura 6.

Figura 6. Material utilizado para confeccdo dos corpos de prova.

|
LEGENDA: A) CPC; B) AREIA; C)LODO
FONTE: LABGER, 2017
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Os corpos de prova das matrizes cimenticeas apresentaram formato cilindrico
com didmetro igual a 5 cm e altura a 10 cm e volume igual a 196.36 cm?, seguindo

recomendacdes da ABNT 7215/1996, conforme a Tabela 9.

Tabela 9. Aspectos Operacionais dos Corpos de Prova

Aspectos Operacionais Parametros
Tempo de preparacdo das amostras 7,28 e 90 dias
Formato dos moldes 5 cm de didmetro e 10 cm de altura
Tempo de moldagem 24 horas
Umidade relativa do laboratério 50 a 100%
Temperatura do laboratdrio 24 +4°C

FONTE: BRITO (2007)

Apés a pesagem individual dos constituintes (Figura 7A), os mesmos foram
homogeneizados em presenca de dgua de modo a favorecer a reacdo quimica do
cimento e obter, sobretudo, uma massa homogénea (Figura 7B).

Em seguida, a massa homogénea das matrizes cimenticeas foi colocada no
interior dos moldes cilindricos dos corpos de prova, de forma bem compactada para
evitar a formacao de vazios no interior dos moldes e, sob os cilindros foram colocadas
placas de vidros retangulares de 70 mm por 100 mm de aresta € de no minimo 5 mm de
espessura para evitar a perda de 4gua por evaporagao (Figura 7C).

Por fim, apds o periodo de 24 horas, os corpos de prova foram desmoldados

(Figura 7D).
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Figura 7. Etapas da preparacdo dos corpos de prova das matrizes cimenticeas.

FONTE: Elaborada pela prépria autora (2017)

O tempo de preparagdo da amostra estd relacionado com o tempo compreendido
entre a adicdo dos aglomerantes (Cimento Portland Comum, areia, lodo e 4gua) e a
realizacdo dos ensaios.

Ap6s a confeccdo dos corpos de provas das matrizes cimenticeas os mesmos
foram submetidos as andlises fisicas e quimicas de acordo com a ABNT - NBR
10005/2004, ABNT - NBR 10.006/2004 e Protocolo de Avaliacio de Material
Estabilizado proposto por Brito (2007), conforme a Figura 8.
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Figura 8. Fluxograma de Avaliacdo de Materiais Estabilizados por Solidificacdo de

Residuos
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34 AVALIACz}O DO MATERIAL E/S: INTEGRIDADE/DURABILIDADE E
IMOBILIZACAO DOS CONTAMINANTES

Para a avaliacdo do material E/S foram levadas em consideracdes as descri¢des
utilizadas para os corpos de prova constituidos de cimento Portland, areia e lodo de
curtume e, posteriormente, foram realizadas as andlises que avaliam os critérios de

integridade/durabilidade do material e imobilizacdo dos contaminantes.

Nesta etapa de avaliagdo, os corpos de prova foram utilizados na forma
monolitica, ou seja, inteiros, sem quebras ou rupturas, em conformidade com a ABNT -
NBR 7215 (1996), possibilitando dessa forma tanto analisar os pardmetros ambientais
do material E/S quanto avaliar a confiabilidade do material E/S utilizando-se do
Protocolo de Avaliacdo de Materiais E/S proposto por Brito (2007), conforme a Figura
8.

3.4.1 Integridade e Durabilidade do Material E/S

De acordo com Brito 2007, o Protocolo de Avaliacio de Materiais E/S proposto tem
sido uma ferramenta viavel tanto para avaliar a integridade/durabilidade quanto a
imobilizacdo dos contaminantes, além de mostrar as rotas de disposicdao dos residuos
tratados por E/S.

Segundo a ABNT - NBR 7215/1996, os critérios de integridade e durabilidade incluem:
1) Resisténcia a Compressao (RC), i1) Umidificacdo e Secagem (U/S) e 111) Capacidade
de Absor¢io de Agua (CAA). A imobilizagio dos contaminantes os critérios incluem: i)

Lixiviagdo e ii) Solubilizacao.

i) Resisténcia a Compressao (RC)

A andlise de resisténcia a compressao foi realizada conforme ABNT (1996) -
NBR 7215. O ensaio de RC € usado para verificar a capacidade do material E/S em
resistir a diferentes cargas de compressdo mecanica, antes e apds o material ser imersao

em agua.

No ensaio de RC os corpos de prova utilizados, conforme a Tabela 9 foram

postos diretamente sobre o prato inferior de uma prensa denominada de Dinamometro,
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ficando os corpos de prova centrados em relacdo ao eixo de carregamento, de acordo

com a Figura 9.

Figura 9. Dinamdmetro: Resisténcia a Compressao

FONTE: LABGER, 2017

O parametro RC foi calculado mediante a Equacdo 13, em kgf.cm'z, levando
em consideracdo a carga aplicada e a drea da secao do corpo de prova. No entanto, o
procedimento metodolégico para a realizacdo do ensaio de resisténcia a compressao

encontra-se no Anexo 1.
5 (F
RC (kgf.cm™) =[Z] (13)

Em que:

RC: Resisténcia a Compressao, (MPa);
F: Carga aplicada, (kgf, cmz);

A: Area do corpo de prova, (m?).

ii) Umidificacao/Secagem (U/S)

O ensaio de umidificagdo/secagem (U/S) consiste em simular e avaliar o

material estabilizado por solidificacdo em relacdo a sua capacidade em resistir as
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variacdes de mudangas de estado visando, sobretudo, avaliar a durabilidade a longo
prazo e a perda de massa apds sucessivos periodos de umidificagdo/secagem. O ensaio
foi realizado de acordo com o procedimento recomendado pelo Wastewater Technology

Center - (WTC, 1991).

O método consiste em amostras integras de 35 gramas retiradas dos corpos de
prova as quais foram submetidas a seis ciclos da seguinte forma: umidificacdo com dgua
deionizada, na propor¢do 2:1 em relacdo a massa da amostra natural; secagem em estufa
a temperatura de 80°C por 24 horas para evaporacdo total da dgua; resfriamento em

dessecador e, posteriormente pesagem.

A perda de peso da amostra apds os 6 ciclos foi calculada utilizando-se da

Equacdo 14. A descricao metodoldgica do ensaio encontra-se descrita no Anexo 1.

U/S(%) _ Pa.nat—-P a.cicloi 100 (14)

P anat

Em que:
Pa. nat.: Peso da amostra natural, (g);
Pa. ciclosi:Peso da amostra no ciclo (g).

iii) Capacidade de Absorcao de Agua (CAA)

O ensaio de capacidade de absorcao de dgua (CAA) foi realizado conforme
ABNT NBR 9778/1987. Esta norma € utilizada para argamassa e concreto endurecido
quando se deseja determinar: capacidade de absor¢do de dgua, indice de vazios e massa
especifica, que avalia a porosidade do material endurecido ou E/S. O ensaio recomenda
trabalhar com corpos de provas condicionados em estufa a 103°C e com uma relagio
liquido/sélido (L/S) 10:1.

Apds a pesagem das amostras, as mesmas devem ser enviadas para estufa a
103°C por 24, 48 e 72 horas. Posteriormente, as amostras foram imersas em dgua por
um periodo de 5 horas cuja temperatura variou de 60°C a 100°C, com intuito de obter a
massa saturada conforme a Equagdo 15. O resultado, portanto, € expresso em %
conhecendo-se a massa do corpo de prova apds saturacdo em dgua € a massa do corpo

de prova seca em estufa.
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MSat.f—MS
MS )

CAA (%) = 100 (15)

Em que:
MSat.f: Massa do corpo de prova apds saturacdo em dgua e fervura, (g);
MS: Massa do corpo de prova seco em estufa a 105°C.

3.4.2 Imobilizacao dos Contaminantes

As andlises relacionadas a imobilizacdo dos contaminantes do material E/S

foram realizadas mediantes os ensaios de 1) lixiviacao e ii) solubiliza¢ao.

ii) Ensaio de Lixiviacao

O extrato lixiviado foi utilizado para avaliar a imobilizacdo dos contaminantes.
Neste caso, os dados foram comparados com os requisitos exigiveis e fixados pela
ABNT - NBR 10.005/2004 visando diferenciar os residuos classificados pela ABNT -
NBR 10.004/2004 como Classe I - Perigosos e Classe II — Nao Perigosos.

Para a realizacio do ensaio de lixiviagdo foi utilizada uma amostra
representativa de 100 g da base seca do lodo de curtume e colocada em frasco de 2000
ml contendo solucgdo lixiviante a base de dcido acético e dgua destilada, deionizada e
isenta de matéria orgdnica. Em seguida, a solucdo foi submetida a agitacdo em
equipamento rotatorio com 30 rotacdes por minuto (RPM) conforme a Figura 10. Nesta
solucdo tem-se uma relacdo liquido-sélido (L/S) igual a 20:1 e tempo de contato com o

meio lixiviante igual a 18 + 2 horas.

Ap6s o tempo de contato do meio lixiviante, o mesmo foi filtrado com uma
membrana filtrante com porosidade de 0,45 pm, para obter o extrato lixiviado, no qual
foi possivel determinar o pH, e as concentracdes dos parametros DQO (demanda
quimica de oxigénio), nitrogénio amoniacal, aluminio e cromo. No Anexo 1, encontra-

se os procedimentos dos ensaios de DQO, N-NH,".

Com relagdo aos metais, as amostras do extrato lixiviado foram encaminhados
para a Funmineral e submetidas a andlises em um espectrofotometro de absor¢ao

atomica, da marca Shimadzu Modelo AA — 6800.
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Os resultados obtidos das concentracdes dos metais apds andlises foram
comparados com os estabelecidos pela ABNT NBR 10004 (2004¢) pela Norma Técnica
— 202 R.10/1986 — Norma técnica FEEMA e padrdes de lancamento de efluentes

liquidos. No Apéndice 1 encontra-se o procedimento do ensaio.

Figura 10. Vista frontal do Aparelho Rotatdrio para Lixiviagcdo

Fonte: LABGER, 2017

ii) Ensaio de Solubilizacio

O teste de solubilizacdo adotado foi o descrito pela norma ABNT NBR:
10.006/2004. De acordo com esse teste, a amostra é misturada com dgua destilada em
um recipiente adequado, mantendo sempre a propor¢do de 1:4 em relacdo a amostra e a

agua destilada, e agitada em baixa velocidade por 5 minutos.

O recipiente foi coberto com filme de PVC, permanecendo em repouso por sete
dias na temperatura de 25°C. Apds esse periodo, a solugdo foi filtrada utilizando uma
membrana filtrante com porosidade de 0,45 um, para obter o extrato solubilizado, no
qual onde foi possivel determinar o pH, a DQO, o nitrogénio amoniacal, o aluminio e o

cromo. No Anexo 1, encontra-se o procedimento do ensaio.

Para os ensaios de metais pesados os mesmos forma encaminhados, também,
para Funmineral e encaminhados para andlises em um espectrofotdmetro de absorcao

atomica da marca Shimadzu Modelo AA — 6800.
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3.5 ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

Para a validacdo do modelo, checar as respostas e verificar a existéncia de
efeitos significativos entre as respostas foi realizada a Andlise de Variincia (Analisys of
Variance — ANOVA).A Tabela 10 apresenta a saida do software MINITAB® 17.0
(2014) para ANOVA (Andélise de Variancia).

Tabela 10. Anélise de Variancia (ANOVA) do fatorial F; x F; e 2 réplicas.

Fonte de Variacdo g Soma Quadratica Quadrado Médio Valor p1 ¢

Modelo Regressao 8 SQreg SQreg/8 l1ou?2
Modelo Linear 4 SQ mL SQ mL/4 lou2
Fator; — % de lodo 2 SQF; SQ Fi/2 1ou?2
Fator, — TC (d) 2 SQF; SQF»/2 1 ou?2
Interagéo: FxF, 4 SQ FixF> SQ F, xF./4 1ou?2
Erro(residuo) 9 SQr SQr/9 1ou?2
Total 17 SQt
R’ R’ nax R

LEGNDA: g.l : Graus de Liberdade; SQ : Soma Quadriatica; Valor plz Significativamente diferente (p
<0,05); Valor p: Nio significativo (p > 0,05); mL: modelo linear; F1: Tempo de cura; F2: porcentagem
de lodo; R*: Coeficiente de determinagio; R: Coeficiente de determinagdo e R*max: porcentagem méaxima
de variacdo explicavel

FONTE: MYERS & MONTGOMERY (1995); MONTGOMERY &RUNGER(2009) e MINITAB 17
(2014)

A importancia de se utilizar a Anélise de Variancia é que, a mesma além de
evidenciar se os termos utilizados no modelo tem algum efeito na varidvel resposta testa
o grau do modelo e a sua interacdo entre as varidveis.

De acordo com a Tabela 10, verificou-se que foi aplicado o feste P para
comparar as médias dos fatores: tempo de cura e porcentagem de lodo de curtume. E o
nivel de significancia adotado para validar o teste P foi de 95% com probabilidade de
erro de 0,05% de forma a atender as seguintes premissas:

1. Se o valor de Pfor < 0,05, as médias dos fatores ou interacdo serdo
diferentes, ou seja, houve efeito do fator e/ou interacdo e as varidveis
controldveis influenciaram na varidvel resposta.

2. Se o valor de P> 0,05, as médias dos fatores ou interacdo ndo sao
diferentes (sdo iguais). Isto implica dizer que ndo havera efeito do fator
e/ou interagdo e as varidveis controldveis ndo influenciaram na varidvel

resposta.
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3.5.1 Teste de Hipoteses

De acordo com Montgomery e Runger (2009) a utilizacdo da andlise de
variancia - ANOVA tem por objetivo, verificar se tais efeitos existem a determinados

niveis de confianca.

A ideia da ANOVA ¢ realizar a decomposi¢do da variagdo, ou seja, das
variancias em: (i) variacdo atribuida as diferencas entre as unidades experimentais
(quadrado médio do residuo — QMR) e (ii) variacdo atribuida as diferencas entre as
unidades experimentais e atribuida as diferencas causadas pelos tratamentos ou fatores
(quadrado médio dos tratamentos — QMTrat).Neste caso, o teste dos quadrados médios

fundamenta-se em duas hipéteses:

H,: Ndo existe efeito principal dos fatores e interacdo, ou seja, as médias sdo iguais;
H,: Existe pelo menos um efeito principal dos fatores e interacdo, ou seja, as médias

sdo diferentes.

3.5.2. Coeficientes R% R e R’max

De acordo com Rodrigues (2005), os coeficientes possibilitam verificar a
qualidade do ajuste do modelo predefinido na andlise de varidncia. Desse modo, a
ANOVA dispde dos seguintes coeficientes: 1) coeficiente de determinagdo; ii)

coeficiente de correlagdo e iii) porcentagem maxima de variagdo explicdvel.

i) Coeficiente de Determinaciao (Rz)

O coeficiente de determinagdo (R”) é uma das formas de avaliar a qualidade do
ajuste da reta de regressdo. Este foi calculado usando a Equagdo 16, a qual representa a
variacdo explicdvel pelo modelo, ou seja, quanto o modelo explica a variagdo dos dados
(MONTGOMERY e RUNGER, 2003).

__ SQ(reg) fatores significativos
- SQ total

Rs, = R? (16)

Em que:
SQree: Soma do quadrado dos fatores significativos;
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SQ tota: Soma do quadrado total.

ii) Coeficiente de Correlacao(R)

O coeficiente de correlacdo (R) foi calculado utilizando-se da Equagaol7:

R=JR> (17

Esta, por sua vez, representa a correlacdo entre as varidveis. Sendo assim, o
valor de R varia entre -1, que indica uma correlacdo linear negativa e o valor 1, indica
uma correlagdo linear positiva. De acordo com Montgomery e Runger (2003), este
coeficiente €, portanto, um numero utilizado para classificar a correlacdo da seguinte

forma:

e R =+1 ou-1, a Correlagdo € perfeita;

e R >0,75, a Correlagdo € Forte;

e R=0,5e<0,75, a Correlagao é Média;
e R<0,5, a Correlacdo € Fraca;

e R=0,a Correlacdo é Inexistente.

Quanto mais préximo de +1 ou -1 for o valor de R, melhor serd o resultado da

correlagdo entre as varidveis.
eee s e . ~ e 2 2
iii) Porcentagem Maxima de Variacao Explicavel (R“max)

A porcentagem maxima de variacdo explicavel foi calculada usando a Equacao
18. Ela representa o maximo de variacdo que o modelo explica. Este valor deve ser
comparado com o valor explicado pelo modelo (R?).

SQfatores significativos —SQerro

2
R =
max SQtotal

. 100% (18)

Em que:
SQerro: Soma Quadrado do erro.
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3.5.3 Modelo de Planejamento Fatorial

De acordo com Montgomery e Runger, (2003); Atkinson et al, (2007), um modelo
de planejamento experimental tem por objetivo maximizar a quantidade de informagdes
sobre o objeto pesquisado levando em consideragdes, sobretudo, as restricdes de recursos e

limitagdes fisicas.

Se o design do experimento for modelado por uma funcio linear das varidveis

independentes, o modelo do experimento serd de primeira ordem, conforme a Equacdo 19:

Y= Bo + Bixi + Paxa Fo.ee. + BrXk+€ (19)

Em que:

Y: Varidvel resposta;

Bos Pi1.... Px: Pardmetros do modelo a serem estimados;
¢: Erro aleatorio.

3.5.4 Ponto Otimo - Otimizacao

Tendo em vista que a otimizacdo de qualquer processo quimico evidencia em
métodos que resultem em aumento da eficiéncia de tais processos. Nessa perspectiva
Montgomery (2001), afirma que encontrar meios que propiciem aumento na eficiéncia
do processo utilizado bem como a obtencdo de produtos com qualidades desejadas e
que, acima de tudo, atendam as especificacdes das normas estabelecidas consistem em
encontrar novas técnicas de modelagens estatisticas de otimizacdo avancada e um
desses métodos € a utilizacdo da funcdo desejavel (D) (ou varidvel Desirability).

O método da func¢do desejdvel € utilizado para determinar as melhores condicdes
de ajuste do processo tornando, desse modo, possivel a otimizagdo simultanea das
varidveis envolvidas no processo (HARRINGTON Jr, 1965). Mesmo havendo
limitag¢des, cada uma das varidveis do processo € transformada, de tal forma que avalia
de maneira geral, os niveis das varidveis em conjunto. Assim sendo, quanto mais
proximo de 1 estiver o valor da funcdo desejavel mais proximas estardo as varidveis
respostas de seus respectivos limites. Nesse caso, o ponto de 6timo geral do sistema é,
portanto, o ponto de 6timo alcancado pela maximizagdo dos indices a partir da fungdo

desejavel obtida individualmente para cada varidvel resposta.
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De acordo com Harrington Jr (1965), quando se deseja a maximizacdo de uma

resposta, a férmula de transformacdo € a apresentada na Equacgdo 20:

¥, < LSL
- R
d L L L,<¥ =T,
I= N -
Ti—L: p=t =4 (20)

h“q »
v
e

Em que:

Y: Varidvel resposta;
Li: Valor maior;

Ti: Valor menor.

3.6. Balanco de Massa e Eficiéncia de Retencao

Nesta etapa, foi realizado um balanco de massa e a eficiéncia de retencdo dos
contaminantes do material E/S. Para o balanco de massa foram disponibilizadas as
concentracdes de solidos totais e suas fracdes e para a andlise da efici€éncia, a mesma foi

realizada levando em considerac¢ao as massas dos materiais E/S.

3.6.1 Balanco de Massa

Tendo em vista que o balango de massa € uma ferramenta fundamental para
otimizar os processos quimicos sobretudo, quando se deseja avaliar a eficiéncia dos
mesmos. Nesse sentido, Soares (2003), afirma que a eficiéncia de qualquer processo
quimico perpassa, inicialmente, pelo conhecimento das varidveis a serem estudadas no
processo.

Bennatti e Myres (1985) afirmam que o balanco de massa é baseado na Lei da
Conservacao das Massas, ou Lei de Lavoisier a qual afirma que: “a massa ndo pode ser
criada e nem destruida”.

O balanco de massa foi realizado para determinar a atenuacdo em cada
tratamento apos a E/S em termos das massas de aplicagdo, lixiviacdo e acumulacio do
lodo de curtume de acordo com Brito (1999); Leite (1997) e de acordo com o Apéndice

2.
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3.6.2 Eficiéncia do Processo de E/S

A eficiéncia do processo de estabilizacdo por solidificacdo foi realizada em
funcdo da massa do contaminante presente no lodo de curtume bem como, a massa do
aglomerante e a massa do contaminante apés o tratamento de E/S.

A equagdo que possibilitou obter a eficiéncia do processo de E/S encontra-se

descrita no Apéndice 2.

3.7. CINETICA DOS CONTAMINANTES

A avaliagio cinética dos contaminantes (DQO, N-NH,*, aluminio e cromo),
presentes nos extratos lixiviados e solubilizados, foi realizada para avaliar a velocidade
de decaimento destes contaminantes em fun¢do do tempo de cura e da porcentagem de

lodo de curtume.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo encontram-se apresentados e discutidos os resultados referentes
a caracterizacdo e classificacdo dos aglomerantes e do lodo de curtume e, também foi
realizado o balango de massa, a eficiéncia da E/S e aobtencao da obtencao constante de
decaimento obtidos em funcdo das concentra¢des dos tratamentos. A caracterizagdo foi
realizada mediante a utilizacdo dos pardmetrosumidade, sélidos e suas fracdes seguindo
recomendacdes do o APHA (2005). Ja a classificacdo foi realizada usando a ABNT —
NBR 10004, 10005 e 10006 aplicadaas aos extratos lixiviados e solubilizados obtidos
das matrizes cimenticias, frentes as concentragdes de DQO (Demanda Quimica de

Oxigénio), de N - NH," (Nitrogénio Amoniacal) e concentra¢des de Aluminio e Cromo.

4.1 CARACTERIZACAO DOS AGLOMERANTES E DO LODO DE CURTUME

Inicialmente, caracterizou-se os soélidos totais e suas fragdes e a DQO dos

constituintes das matrizes conforme consta na Tabela 11.

Tabela 11. Valores dos sélidos totais e suas fracdes e das concentracdes de DQO nos

extratos lixiviado e solubilizado dos constituintes das matrizes cimenticeas.

ST STF* STV¥ U pH DQO' DQO* DQO' DQO?

Constituintes
% (mg.L™) (mgkg™)
Cimento/Cimpor 9872 989 [,1 1,81 82 1010 150 20200 600
Areia 99,8 994 06 023 83 7311 4369 146220 1747
Lodo" 98,2 84,7 153 1,74 7,2 5308 317,2 106160 1269

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; ST: Sélidos Totais; STF: SélidosTotais Fixos; STV: Sélidos Totais
Volateis; U: Umidade; DQO: Demanda Quimica de Oxigénio.*Valor em funcdo do teor de ST; 1:DQO
do Extrato Lixiviado; 2: DQO do Extrato Solubilizado

FONTE: Dados da pesquisa, 2017

Conforme a ABNT - NBR — 11578 (1991), a alta concentragcdo de DQO
presente no extrato lixiviado do cimento, seja em funcdo da quantidade de areia
adicionada ao calcério do cimento, uma vez que o cimento CP II — E 32 tem em sua

constitui¢do de 94% de clinquer 56% de gesso além de 6 a 34% de escoria.
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De acordo com a Tabela 11, as altas concentragdes relacionados aos sélidos
totais presentes no cimento CIMPOR deve-se ao elevado teor de matéria seca e baixa
umidade. J4 os sélidos totais fixos deve-se ao teor de compostos inorganicos como, por
exemplo, a areia adicionado ao cimento. Logo, a baixa concentragdo dos sélidos totais
voléteis deve-se a pouca quantidade de matéria organica que, no cimento, encontra-se
em teores baixos conforme a concentragdo de DQO no extrato lixiviado. O pH mostrou-
se alcalino, fato este verificado em funcao da presencga de portalandita (Ca(OH),), a qual
¢ formada a partir da hidratagdo seca do clinquer e dentro da faixa estabelecida pela
ABNT NBR - 11578 (1991). Por fim, o cimento utilizado apresentou baixa
porcentagem de umidade.

A areia utilizada como agregado fino, apresentou elevadas concentagdes de
solidos totais e suas fracoes elevadas (Tabela 11), fato este também observado com
relacdo a concentracdo de DQO obtida no extrato lixiviado e, no extrato solubilizado
uma diminuicdo da concentracdo deste contaminante conforme pode-se observar na
Tabela 11. Neste caso, em se tratando da areia, a concentracdo elevada de DQO deve-se,
provavelmente, ao fato de que o referido agregado tenha sido obtido de rios ou de
lugares pr6ximos a rios com alto teor de matéria orgéanica.

De acordo com a Tabela 11 o valor de pH encontrado no lodo de curtume
situou-se na faixa de 7,22 estando dentro do limite recomendado pelo Ministério do
Meio Ambiente (MMA) Resolucdo N° 430 (2005). Muniz, et al., (2001), propuseram
analisar o lodo de curtume e, nessa €poca, encontrou um pH em de 8,5. De acordo com
0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), (2011) e NT-202. R-10 (1986),
ambos os valores de pH do lodo de curtume encontram-se dentro dos padrdes para
lancamento.

Vale ressaltar que 98,2% representa a massa total seca do lodo de curtume,
deste total 84,7% representa o material inorganico e 15,3% representa a fracdo
relacionada a matéria organica presente no lodo de curtume. Porém, com relacdo a
umidade tem-se um percentual de apenas 1,74%, fato este, em funcdo do lodo de
curtume ter sido previamente seco a temperatura ambiente.

Analisando a Tabela 11 observou-se que, a alta concentracdo de DQO presente
no lodo de curtume deve-se, sobretudo, a constituicdo quimica das peles e couros, o que

necessita de uma alta concentracdo de agente oxidante para degradar a matéria
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carbondcea, o que acarretou em uma elevada concentragao de sélidos totais conforme
dados da Tabela 11.

De acordo com Dias (2015), com o MS sob Portaria n® 2914 (2011), CONAMA,
Resolugdo n°430 (2011) e ABNT NBR 10004 e 10005 (2004), conforme consta na
Tabela 24, o lodo de curtume por apresentar concentragao de DQO superior a 1000
mg.L"! no extrato lixiviado e, 10 mg.L™' no extrato solubilizado foi classificado, em
funcdo de DQO, como sendo um residuo sélido perigoso (Classe I), em virtude de
apresentar caracteristicas de toxicidade que pode causar riscos a saide humano e danos
ao meio ambiente (ABNT — NBR 10004, 2004a).

Na Tabela 12 encontram-se os valores das concentracdes de nitrogénio
amoniacal dos extratos lixiviado e solubilizado dos constituintes das matrizes

cimenticeas.

Tabela 12. Valores das concentra¢des de nitrogénio amoniacal (N — NH*) nos extratos

lixiviado e solubilizado dos constituintes das matrizes cimenticeas.

CONSTITUINTES N - NH" N-NH" N-NH" N - NH"
(LBL)? (LBS)* (LBL)? (LBS)*
(mg.L™) (mg.kg")
LODO' 28 22.4 560 89,6
CPII-E 32 5,30 10,6 106 42.4
AREIA 28,6 24,6 572 98,4

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; (2): Nitrogénio amoniacal do lodo bruto lixiviado; (3): Nitrogénio
amoniacal do lodo bruto solubilizado.
FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Observou-se na Tabela 12, que os valores da concentragdo do nitrogénio
amoniacal, nos extratos lixiviado e solubilizado do lodo de curtume foram,
respectivamente, de 28 mg.L"' e 22,4 mg.L", estando superiores aos LMP apresentados
na Tabela 24 conforme MS sob Portaria n° 2914 (2011), CONAMA, Resolu¢do n°430
(2011) e ABNT NBR 10004 e 10005 (2004). Nesse sentido, estando os valores de
nitrogénio amoniacal superiores aos LMP, que estipula tanto para o extrato lixiviado
quanto solubilizado concentracio de 20 mgL”' o lodo de curtume foi, entdo,
classificado como sendo um residuo sélido perigoso, Classe I.

O aumento na concentragdo do nitrogénio amoniacal (Tabela 12) se dar,
sobretudo, em virtude da constitui¢do das peles e das etapas de processamento. Nessas
etapas além de utilizar o agente descalcinante bissulfito de sédio, também se utiliza do

sulfato de amo6nia (TAKI FILHO, 2015).
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Observou-se na Tabela 12 que, com relag@o ao nitrogénio amoniacal, apenas a
areia utilizada como agregado middo foi classificada como sendo um residuo perigoso,
em virtude de apresentar concentracio superior aos LMP que é de 20 mg.L™" tanto no
extrato lixiviado quanto no solubilizado, conforme a Tabela 24. Os aglomerantes foram,
também, analizados frentes aos extratos lixiviados e solubilizados. Presume-se ainda,
que a areia utilizada como agregado middo foi classificada como sendo residuo Classe

ITA..

4.2 CLASSIFICA(;AO DOS  CONSTITUINTES DAS MATRIZES
CIMENTICIAS.

Os constituintes das matrizes cimenticias foram classificados usando a ABNT
NBR 10.004 (2004a); ABNT NBR 10.005 (2004b) e ABNT NBR 10.006 (2004c).
Na Tabela 13 encontram-se os valores referentes as concentragdes dos metais

cromo e aluminio no extrato lixiviado dos constituintes das matrizes cimenticeas.

Tabela 13. Valores das concentragdes de cromo e aluminio no extrato lixiviado dos

constituintes das matrizes cimenticeas: ABNT NBR 10005 e ABNT NBR 10006.

Cr LMP Cr Al LMP Al

CONSTITUINTES | (mgL")  (mgL™ (mg.kg™") (mg.L™") (mg.L™") (mg.kg™)
CPII - E32 <0,01 5,00 0,20 3,80 NI 0,04
LODO' 2,68 5,00 53,6 - NI 10,28
AREIA 0,02 5,00 0,40 0,02 NI 0,04

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; Cr: Cromo; Al: Aluminio; LMP: Limite Maximo Permissiveis; ND:Nio informado.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017

O lodo de curtume, em relacdo a presenca do metal cromo, foi classificado de
acordo com a Tabela 13, como sendo um residuo nao perigoso (Classe II) em virtude de
apresentar concentracio de2,68 mg.L"' de cromo, visto que a ABNT NBR 10005
(2004b) determina como limite maximo permissivel de cromo para o extrato lixiviado 5
mg.L’ldesse metal.

Com relagdo aos demais constituintes utilizados na confeccdo das matrizes
cimenticias as concentracdo do metal cromo, no extrato lixiviado, manteve-se inferior
ao limite maximo permissivel. J4 com relagdo ao metal aluminio ndo foi detectada

concentracao no lodo de curtume.
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O cimento portland comum apresentou concentracdo igual a 3,80 mg.L'1 de
aluminio e, a areia apresentou tracos desse metal, estando sua concentragdo igual a 0,02
mg.L" de aluminio. A ABNT NBR 10005 nio determina limites méximos permessiveis
porém, o Ministério da Saude, sob Portaria N° 2914 de 2011, estipula uma concentragio
de 20 mg.L'l. Neste caso, tem-se o cimento CPII — E 32 o aglomerante que apresentou
uma maior concentracdo deste metal, fato este que se deve as espécies de aluminatos
presentes na reacao do cimento.

Na Tabela 14 encontram-se os valores das concentragdes dos metais cromo e

aluminio do extrato solubilizado dos constituintes das matrizes cimenticeas.

Tabela 12. Valores das concentragdes de cromo e aluminio no extrato solubilizado dos

constituintes das matrizes cimenticeas: ABNT NBR 10005 e ABNT NBR 10006.

CONSTITUINTES Cr LMP* Cr Al LMP Al
(mg.L™) (mg.L™) (mg.kg™) (mg.L™") (mg.L™") (mg.kg™)
CPII - E32 <0,01 0,05 <0,04 3,80 0,20 15,2
LODO' 2,57 0,05 10,3 - 0,20 -
AREIA 0,01 0,05 0,04 0,32 0,20 1,28

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; Cr: cromo; Al: Aluminio;LMP: Limite Maximo Permissiveis
FONTE: Dados da pesquisa, 2017

De acordo com a Tabela 14, o valor da concentracdo de cromo no extrato
solubilizado para o lodo de curtume foi de 2,57 mg.L" estando esse valor, por sua vez,
superior a0 LMP de 0,05 mg.L"'. Logo, o lodo de curtume utilizado nessa pesquisa foi
classificado como sendo um residuo solido Perigoso, ou seja, Classe I que segundo a
ABNT NBR 10004/2004.

Para o cimento e a areia os valores das concentragdes do metal aluminio
mantiveram-se superiores ao LMP apresentando, respectivamente, 3,80 mg.L™" e 0,32
mg.L’l. Desse modo, tanto a ABNT NBR 10006 (2004c) quanto o MS Portaria N° 2914
(2011) determina como LMP para a concentragio de aluminio 0,20 mg.L"', sendo esse

valor multiplicado por 100.
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4.3 AVALIACAO DO MATERIAL E/S

A avaliagdo do material foi realizada com os pardmetros de
integridade/durabilidade e imobilizacdo dos contaminantes. No entanto, para que o
material estabilizado esteja em conformidade com os critérios de avaliacdo, o0 mesmo
deverd ser aprovado nos ensaios de resisténcia a compressao; umidificacio e secagem e
no de capacidade de absorcdo de dgua além dos parametros associados a imobilizacdao

dos contaminantes presentes nos extratos de lixiviag¢do e solubilizacdo (BRITO, 2007).

4.3.1 Resisténcia a Compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi utilizado para verificar a capacidade
do material E/S em resistir a diferentes cargas deresisténcia a compressao mecanica, ou

seja, sua integridade fisica.

Na Tabela 15 encontram-se as respostas para o ensaio de RC, conforme a

ABNT NBR 7215 (1996).

Tabela 15. Respostas do ensaio de Resisténcia a Compressao (RC).

Tratamentos Nivel do Fator Nivel do Fator RC
(TC/d) (% LODO) (MPa)
T1 7 5 6,99
T2 7 15 5,21
T3 7 25 3,79
T4 28 5 5,21
TS5 28 15 4.43
To6 28 25 3,24
T7 90 5 3,94
T8 90 15 3,19
T9 90 25 3,10
T10 7 5 6,19
T11 7 15 4,92
T12 7 25 3,81
T13 28 5 5,10
T14 28 15 4,74
T15 28 25 3,74
T16 90 5 3,94
T17 90 15 3,37
T18 90 25 3,00

FONTE: Dados da pesquisa, 2017
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De acordo com a Tabela 15 os melhores valores de resisténcias a compressao
foram atribuidos aos tratamentos T1 e T10, ambos com tempo de cura de 7 dias e uma
porcentagem de lodo igual a 5%, que atingiram uma resisténcia média de 6,59 MPa. Ja
os demais tratamentos obtiveram resultados menores, fato este associado ao aumento da
porcentagem de lodo.

Brito (2007) corrobora com a ideia de que, tendo as matrizes cimenticias
apresentados resisténcia a compressao superiores a 1 MPa, as mesmas apresentaram boa
integridade fisica e, desse modo tanto sua utiliza¢do quanto sua disposi¢do em aterros de
residuos ndo perigosos devem ser controlados.

Materiais cimenticios que apresentam resisténcia a compressao de 1 MPa poderao
ndo apenas ser utilizados para confec¢des de blocos cimenticios para pavimentacdo mas
sim, diversas outras aplicagdes, tais como: materiais de base e cobertura em obras de
pavimentagdo, confec¢do de tijolos, agregados e pecas de concreto com ou sem fungio
estrutural (BRITO, 2007).

E conveniente ressaltar que, o material s6 serd estabilizado por solidifica¢io caso
seja aprovado também nos ensaios de capacidade de absorcdo de agua, umidificacdo e
secagem, lixiviacdo e solubilizacdo, conforme afirma Brito (2007).

Dias (2015) e Patel e Pandy (2012), afirmam que a reducdo na resisténcia a
compressao talvez, deve-se a presenca de certos compostos de sais de chumbo presentes
no residuo os quais prejudicam as reacdes de hidratacdo do cimento responsdvel pela
resisténcia.

Ferrari et al., (2008) afirmam que ao tratar residuo de areia de fundi¢@o e lodo de
curtume pelo processo de estabilizacdo por solidificagdo, em vérias porcentagens mas
em um mesmo tempo de cura de 7 dias, também obtiveram valores de Resisténcia a
Compressao superiores a 1 MPa chegando a variar de 1,35 MPa a 8,78 MPa
correspondendo, respectivamente, aos tracos 1:1 e 1:8. Diante disso, € importante
ressaltar que a medida que elevou-se a porcentagem de lodo obtivemos uma redugio na
resisténcia a compressaoconforme observou-se na Tabela 18.

Na Tabela 16 encontram-se os valores dos coeficientes do modelo linear para o

parametro Resisténcia a Compressao ao nivel de significancia de 95%.
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Tabela 16. Coeficientes do modelo linear para o parametro Resisténcia a Compressao

(RO).
Termos Coeficientes  Valor Valor Valor de Significincia
de fcal de ftab P ((X, = 0,05)
Bo 4,3283 41,09 3,63 0,000 Significativo
(Constante)

p1 0,8233 72,14 4,26 0,000 Significativo

(TC-d)
B2 0,9000 76,20 4,26 0,000 Significativo

(% Lodo)
B3 0,5380 7,99 3,63 0,000 Significativo

(TCx%Lodo)

LEGENDA: TC: tempo de cura; Sig: significativo; o = nivel de significancia; 0,05: Valor de p<0,05.

A Tabela 16 indica que, ao nivel de significancia de 95%, houve efeito

significativo tanto para a constante quanto para as varidveis usadas, sobretudo, na

interacdo entre esses fatores. Desse modo, a varidvel resposta foi explicada pelo o

modelo proposto conforme a Equacgdo 21.

Y (RC) = 4,3283 + 0,8233TC+ 0,9000%L + 0,538 TC.%L

Em que:

RC: Resisténcia a Compressiao, MPa;

TC: Tempo de cura. d;
%L Porcentagem de lodo;
TC.%L: Interagao, TC.%lodo.

21

Na Tabela 17 encontram-se os resultados da Andlise de Variancia (ANOVA)

para o parametro Resisténcia a Compressao.

De acordo com a ANOVA, (Tabela 17), todos os parametros apresentaram

efeitos significativos ao nivel de confianca de 95%, possibilitando concluir que o

modelo adotado é, de fato, linear fato este verificado pelos valores de p os quais foram

menores que 0,05.
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Tabela 17. ANOVA para o ensaio de Resisténcia a Compressao (MPa).

Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
def.,, de dep Significincia
ftab
Modelo 8 20,5459 2,5684 41,09 3,63 0,000 Significativo
Linear 4 18,5475 4,6369 72,14 426 0,000 Significativo
TC (d) 2 09,0214 4,5110 76,20 4,26 0,000  Significativo
% Lodo 2 9,5260 4,7630 7,99 3,63 0,000 Significativo
Interacao 4 1,9984 00,4996 0,005  Significativo
Erro 9 0,5625 0,0625 0,005  Significativo
Puro
Total 17 21,1085

R°=97,33 Rmax’=94,97 R =0,89

LEGENDA: g.I: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadrética; TC: tempo de cura; %:
porcentagem de lodo.

Observou-se na Tabela 17 que o teste F foi, entdo utilizado nessa pesquisa, para
proporcionar comparacdo entre os quadrados médios dos tratamentos e os residuos
(MONTGOMERY, 1991). Desse modo, o teste F confirma a lineatridade do modelo
uma vez que os valores relacionados ao F tabelado (fi.p), a0 nivel de probabilidade de
erro igual a 5%, foram menores que o F calculado (F.,). Fato este verificado pela
existéncia de diferenga significativa entre as médias do parametro de resisténcia a
compressao.

O coeficiente de determinagdo (R*) o modelo foi ajustado em 97,33%. Isso
implica dizer que, aproximadamente, 97% dos dados sdo explicados pelo modelo. A
porcentagem méxima explicdvel (Rmax?) foi de 95% e o coeficiente de correlacdo (R)
foi de 0,89. Ja de acordo com o coeficiente de correlacdo verificou-se de fato que, tanto
a varidvel tempo de cura quanto porcentagem de lodo apresentaram direcdo linear.
Entretanto, vale salientar que apesar do baixo valor agregado ao erro puro, pode-se

afirmar que ocorreu erros ao acaso durante o processo.

Na Figura 11 encontram-se as regides de contorno para o ensaio de Resisténcia a

Compressao.
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Figura 11. Curvas de Contorno para RC versus TC e % Lodo.
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Avaliando as curvas de contorno na Figura 11 constatou-se que, o melhor
desempenho foi apresentado para um menor tempo de cura e uma menor porcentagem
de lodo, conforme mostra os tons de verde mais escuro na parte inferior da figura.

Pinto (2009), ao analisar também lodo de curtume, obteve resultados de
resisténcias a compressdo superiores ao valor minimo de 0,34 MPa estabelecidos pela
EPA (1999). Entretanto, ao se utilizar cimento portland comum a ABCP (2002),
estipula que a resisténcia a compressao aos 28 dias de tempo de cura, seja de 32 MPa.

Segundo Brito (2007), todo o material cimenticio que apresente resisténcia a
compressdo superior a 1MPa podera ter sua empregabilidade na construgdo civil como
artefatos ndo estruturais.

A Figura 12 apresenta os resultados obtidos para o residuo e os valores ajustados

para o parametro resisténcia a compressao.
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Figura 12. Valores ajustados do residuo versus a resisténcia a compressao (MPa).
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Fonte: Dados da pesquisa (2017)

Ao observar a Figura 12, constatou-se que os valores ajustados e os residuos
seguem uma distribuicdo normal e aleatéria. Fato este, verificado em funcdo
invariabilidade dos termos desta forma, o modelo adotado é adequdo. Desse modo, o
comportamento dos residuos indica que o modelo adotado apresentou os residuos numa
faixa de -0,45 e +0,45.

Na Figura 13, encontra-se a otimizacao do processo para o parametro resisténcia
a compressao levando em consideracio a varidvel desejavel (desirability).

A otimizacdo mostra o efeito de cada fator, tempo de cura e porcentagem de
lodo, com funcdo desejdvel e as varidveis respostas. De acordo com Harrington (1965),
a func¢do desejavel, € um método utilizado na otimizagdo de um processo com multiplas
respostas, desse modo para cada uma das respostas Yi (D) a fungdo desejavel assume
um valor entre 0 e 1.

Logo, o valor desta fun¢do pode ser interpretado como:

o] <d<0,8: Excelente;

¢ (0,8<d<0,63: Bom; 35

® 0,63 <d<0,37: Aceitavel, mas mediocre;
e 0,37 <d <0,2: Limite do aceitavel;

¢ (0,2 <d<0: Pobre.
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Figura 13. Otimizac¢ao do ensaio de RC versus TC e % de lodo.
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De acordo com Derringer e Suich (1980) citado por Urquidi (2015), afuncdo
desejavel pode ser de maximiza¢do, minimizac¢ao e normalizacdo, dependendo do valor
da varidvel resposta desejado. Estas classes de funcdes foram proposta por Derringer e
Suich (1980). Sao utilizados as letras L, U e T, as quais se referem, respectivamente, o
ponto mais baixo (lower), mais alto (upper) e valor-alvo e/ou ponto 6timo (target).

Montgomery e Runger (2003), afirmam que ao otimizar qualquer que seja o
processo se faz necessdrio adequa-los a funcdo desejavel composta mediante faixa de
variagao.

Desse modo, observou-se na Figura 13 que os valores referentes a resisténcia a
compressao foram melhorados para o tratamento utilizando o tempo de cura de 7 dias e
a porcentagem de lodo de 5%. Diante disso, foi possivel obter um valor estimado (Ys)
de 6,59 MPade resisténcia a compressao.

O processo de tratamento foi comprovado em fungdo da otimizacdo da varidvel
resposta cuja funcdo desejavel do processo individual foi igual a 0,88975, conforme
Harrington (1965) citado por Urquidi (2015). Desse modo,quando se obtém uma fung¢ao
desejavel na faixa de 0,80 a 1,0 tem-se, de fato, otimizacdo do processo frente as

respostas do tratamento.
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4.3.2 Capacidade de Absorcao de Agua

Na Tabela 18 encontram-se os valores obtidos para o ensaio de capacidade de

abor¢do de agua (CAA).

Tabela 18. Respostas do ensaio de Capacidade de Absor¢do de Agua.

Tratamentos Nivel do Fator Nivel do Fator CAA
(TC/d) (% LODO) (%)
T1 7 5 18,10
T2 7 15 18,60
T3 7 25 18,90
T4 28 5 8,18
TS5 28 15 12,4
Té6 28 25 13,4
T7 90 5 9,73
T8 90 15 10,60
T9 90 25 12,20
T10 7 5 13,30
T11 7 15 16,60
T12 7 25 17,20
T13 28 5 6,52
T14 28 15 6,97
T15 28 25 12,6
T16 90 5 8,81
T17 90 15 10,5
T18 90 25 13,00

Legenda: TC: tempo de cura; CAA: capacidade de absor¢do de dgua
Fonte: Dados da pesquisa (2017)

Observou-se na Tabela 18 que, a medida em que aumentava a porcentagem de
lodo de curtume tinha-se um aumento na capacidade de absorcdo de dgua independente
do tempo de cura, que neste caso, foram de 7, 28 e 90 dias. Muito embora, seja
conveniente ressaltar que, os melhores resultados para esse ensaio foi para o menor
tempo de cura, (7 dias). Todos os resultados obtidos encontram-se em conformidade a
NBR 9778 - 1987, os quais apresentaram uma porcentagem em massa menor a 40%.

Desse modo, foi possivel ressaltar que a menor absor¢do de dgua foi imposta as
matrizes cimenticias as quais apresentaram baixa porosidade, ou seja, as matrizes
incorporadas com a menor porcentagem de lodo e tempos de cura de 7, 28 e 90 dias,
possibilitando desse modo menor capacidade de lixiviar os contaminantes presentes no
lodo. Essas mesmas matrizes, em conformidade com a literatura também apresentaram

melhores desempenhos frente ao ensaio de resisténcia a compressao e,de acordo com
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Lampris et al., (2009) a alta porosidade apresentada pelos materiais estabilizados resulta

no aumenta da lixiviacao desses produtos.

Na Tabela 19 encontram-se os coeficientes do modelo obtido para o ensaio

capacidade de absor¢do de dgua, ao nivel de 95% de confianca.

Tabela 19. Coeficientes do modelo linear para o ensaio de capacidade de absorcdo de

agua.
Termos Coeficientes Valor Valor Significancia
de fip de p (o = 0,05)
Bo 12,645 15,72 3,63 0,000 Significativo
(Constante)
p1 -1,839 25,45 4,26 0,000 Significativo
(TC-d)
B2 1,905 5,99 4,26 0,016 Significativo
(% Lodo)
B3 -0,917 0,49 3,63 0,592 Naio Significativo
(TCx%Lodo)

LEGENDA: TC: tempo de cura; a = nivel de significancia; 0,05

A Tabela 19 indica que, ao nivel de 95% de significancia, ndo houve efeito
significativo apenas para a varidvel interacdo, de modo que os demais parametros
entram na equagdo que explica o comportamento da varidvel capacidade de absor¢do de

agua, conforme a Equagdo 22:

Y (CAA) = 12,645 — 1,839TC+ 1,905%L (22)

Em que:

CAA: Capacidade de Absorcio de Agua, (%);
TC: Tempo de cura. d;

%L.: Porcentagem de lodo.

A Tabela 20 mostra a ANOVA para o ensaio de Capacidade de Absorcdo de
AGUA (%CAA).
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Tabela 20. ANOVA para o ensaio Capacidade de Absor¢io de Agua (%CAA).

Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
def.,, de de p Significancia
ftab
Modelo 8 231,611 28,951 15,72 3,63 0,003 Significativo
Linear 4 224,658 56,164 25,45 4,26 0,000 Significativo
TC (d) 2 181,858 90,929 599 426 0,000 Significativo
% Lodo 2 42,800 21,400 049 3,63 0,022 Significativo
Interacao 4 6,953 1,738 0,746 Nao
Significativo
Erro 9 32,153 3,573
Puro
Total 17 203,76

R’=87,81 Rmax’=76,97 R=0,51

LEGENDA: g.I: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadrdtica; Sig: significativo;
NSignificativo: nao significativoTC: tempo de cura; %: porcentagem de lodo

A andlise de variancia (Tabela 20) mostrou que ao nivel de 95% de significancia
que apenas o fator interacdo ndo paresentou efeito significativo. Desse modo,ao analisar
a Tabela 18 constatou-se que as matrizes cimenticeas que apresentaram menor
capacidade de absorcao de dgua foram as confeccionadas com a menor porcentagem de
lodo independentemente dos tempos de cura.

Os valores relacionados ao F tabelado (Fy,p) conforme Tabela 20, indicam que ao
nivel de probabilidade de erro igual a 5%, foram menores que o F¢, para todos os
parametros exceto, para o fator interacdo o qual apresentou F, maior que o Fgy. Isso
implica dizer que, para o fator interacdo (TCx%Lodo) ndo existem diferencas
significativas entre as médias das varidveis estudadas para a capacidade de absorcdo de
agua.

Com relacdo ao coeficiente de determinagdo (R») o modelo adotado explica
87,81%, tendo em vista que a porcentagem maxima explicdvel (Rmax?) e o coeficiente
de correlacdo (R) foram respectivamente, 76,97% e 0,51%. Entretanto, vale salientar
que o alto valor agregado ao erro puro, talvez deva-se, a erros que ocorreram ao acaso

durante o processo.

Na Figura 14 encontra-se o grafico de curvas de contorno para o comportamento
do ensaio de CAA.



Figura 14. Curvas de contorno para CAA versus TC e % Lodo.
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As curvas de contorno na Figura 14, demonstraram que os tratamentos com

maior porcentagem de lodo e tempo de cura de 7, 28 e 90 dias apresentaram uma maior

capacidade de absorcdo de dgua, conforme mostra as curvas nas cores em verde no

canto inferior do lado direito da figura, mais especificamente no tom mais escuro.

Guimaraes (2008), afirmou que ao utilizar nas matrizes cimenticias uma

porcentagem de lodo de 45% para os tempos de cura de 7 e 28 dias, obteve maior

capacidade de absorcdo de dgua e, consequentemente, uma material cimenticio de baixa

qualidade.

A Figura 15 mostra os resultados obtidos para o residuo e os valores ajustados

para o ensaio de Capacidade de Absor¢do de Agua.



Figura 15. Valores ajustados do residuo versus a CAA.
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Constatou-se na Figura 15 que os valores ajustados e os residuos distribuiram

aleatoriamente em torno da média zero. Desse modo, o comportamento dos residuos

indicam que houve distribuicio normal, pois, os residuos caem numa faixa,

aproximadamente, de -3 e +3.

J4 na Figura 16 encontra-se a otimizacdo do processo de estabilizacdo por

solidificacdo das matrizes cimenticias frente ao ensaio capacidade de absor¢do de dgua.

TC e % Lodo.
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Observou-se na Figura 16 que, os valores referentes a capacidade de absorcdo de
dgua foram melhorados para o tratamento utilizando o tempo de cura de 28 dias e a
porcentagem de lodo de 5%. Diante disso, foi possivel obter um valor estimado (Ys) de
7,350 % CAA.

O processo de E/S aplicado aos tratamento foi comprovado em funcdo da
otimizagdo da varidvel resposta (Figura 17) ao se obter uma funcio desejdvel igual a

0,933, conforme Harrington (1965) citado por Urquidi (2015).

4.3.3 Umidificacao/Secagem

A Agéncia de Normalizagdao daFranca (AFNOR, 1994), ressalta que a perda de
massa das matrizes cimenticias, ao final de 06 ciclos, ndo deve ser superior a 15% da
sua massa inicial.

Brito (2007) faz algumas ressalvas frente ao parametro umidificacao/secagem.
Estas, por sua vez, deverdo ser realizadas em funcdo dos cendrios de destinacdo das
mostra de residuo ser tratata pelo processo de E/S, ou seja: 1) para disposi¢do em aterros
sanitdrio e industrial os parametros de avaliacdo devem ser menos restritos quando
comparados a simples acondicionamento e ii) para reutilizacdo dos materiais E/S deve-
se avaliar a finalidade a qual se destina, como por exemplo: materiais de construacdo ou
materiais de cobertura em aterro. Desse modo, antes de qualquer uma das rotas a ser
seguida, a mostra deverd ser submetida a testes complementares de integridade e
durabilidade.

Na Tabela 21 encontram-se os valores obtidos para o parametro umidificagdo e

secagem (U/S) dos 18 tratamentos.
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Tabela 21. Respostas do ensaio de Umidificacdo e Secagem (U/S).

Tratamentos Nivel do Fator Nivel do Fator u/S)
(TC/d) (% LODO) (%)
T1 7 5 4,15
T2 7 15 4,47
T3 7 25 4,90
T4 28 5 3,18
TS 28 15 3,73
T6 28 25 6,00
T7 90 5 2,64
T8 90 15 2,68
T9 90 25 2,80
T10 7 5 4,70
T11 7 15 4,80
T12 7 25 3,70
T13 28 5 3,30
T14 28 15 3,13
T15 28 25 5,20
T16 90 5 2,50
T17 90 15 1,85
T18 90 25 1,90

LEGENDA: TC: tempo de cura;U/S: umidificacdo e secagem.
FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Observou-se na Tabela 21 que, para o tempo de cura de 90 dias e porcentagem
variando 5, 15 e 25% de lodo, a U/S apresentou uma menor perda de massa, em média
de 2,4% de umidificacdo e secagem em relacdo ao peso inicial das matrizes cimenticias.
Nesse sentido o Protocolo de Avaliacdo de Materiais Estabilizados por Solidifica¢do
proposto por Brito (2007), estipula que apds seis ciclos de umidificacdo e secagem a
perda de peso do material em relagc@o ao seu peso incial ndo deve ser superior a 15%.

Constatou-se ainda na Tabela 21, que a medida que aumentava a porcentagem de
lodo nos tratamentos aumentava também a porcentagem de umidificacdo e secagem,
independente dos tempos de cura. Desse modo, vale salientar que os resultados de
menor porcentagem de umidificacdo e secagem foram atribuidos para uma porcentagem
de 5% de lodo, e um tempo de cura de 90 dias. Logo, quanto menor for a perda de
massa das matrizes cimenticeas mais eficiente sera o material estabilizado (Brito, 2007).

Guimaraes (2008), afirma que ao utilizar nas matrizes cimenticeas 45% de lodo,
os resultados de perda de massa foram aumentando quando comparado aos resultados

obtidos com 5% de lodo, neste caso apresentaram uma menor perda de massa.
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Na Tabela 22 encontram-se apresentados os valores dos coeficentes do modelo

obtido para o ensaio de umidifica¢cd/secagem ao nivel de 95% de significancia.

Tabela 22. Coeficientes do modelo linear para o ensaio de Umidificacdo e Secagem

(%U/S).
Termos Coeficientes Valor Valor Valor de Significancia
de feq de fip p (o = 0,05)
Bo 3,646 16,63 3,63 0,000 Significativo
(Constante)
p1 -1,251 29,73 4,26 0,026 Significativo
(TC-d)
B2 0,437 3,54 4,26 0,032 Significativo
(%Lodo)
B3 -0,045 5,51 3,63 0,020 Significativo
(TCx%Lodo)

LEGENDA: TC: tempo de cura; o = nivel de significancia; 0,05: Valor de p<0,05

A Tabela 22 indica que, ao nivel de 95% de significancia, houve efeito
significativo tanto para a constante quanto para as varidveis usadas, sobretudo, na
interacdo entre esses fatores. Desse modo, a varidvel resposta foi explicada pelo o

modelo proposto conforme a Equagao 23:

Y (U/S) = 3,646 — 1,251TC+ 0,437%L — 0,045TC.%L (23)

Em que:

U/S: Umidificacdo e secagem, (%);
TC: Tempo de cura. d;

%L Porcentagem de lodo;

TC.%L: Interacao, TC.%lodo.

Na Tabela 23 encontra-se a andlise de varidncia (ANOVA) para o ensaio de
Umidificacao e Secagem (U/S).

Analisando a Tabela 23 observou-se que, ao nivel de 95% de siguinificancia,
apresentaram efeito significativo o modelo, a constente, o tempo de cura e a interacdo

entre os fatores. Fato este, também confirmado pelos valores de F tabelados.
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Tabela 23. ANOVA para o ensaio Umidificagao/Secagem (U/S).

Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
def.,, de de p Significancia
ftab
Modelo 8 21,574 2,6967 16,63 3,63 0,001 Significativo
Linear 4 16,207 4,0518 29,73 4,26 0,000  Significativo
TC (d) 2 14,484 7,2418 3,54 426 0,000  Significativo
% Lodo 2 1,723  0,8616 5,51 3,63 0,044 Significativo
Interacao 4 5,367  1,3417 0,016  Significativo
Erro 9 2,192 9,22
Puro
Total 17 23,766

R>=90,78 Rmax’=92,09 R =0,63

LEGENDA: g.I: grau de liberdade; SQ: soma quadritica; MQ: média quadratica; Sig: significativo;TC:
tempo de cura; %: porcentagem de lodo
Fonte: Dados da pesquisa (2017)

Observou-se na Tabela 23, que os valores relacionados ao F tabelado (Fu), ao
nivel de significancia de 95%, foram menores que o F calculado (F.,), exceto para o
fator interacdo. Isso implica dizer que existem diferencas significativas entre as médias
das varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo para o pardmetro umidificacdo e

secagem.

Com relagdo ao coeficiente de determinagdo (R*) o modelo adotado explica
aproximadamente 90,78% dos dados. Desconsiderando o erro puro, a porcentagem
maxima explicavel (Rmaxz) do modelo €, no maximo de 92,09% e o coeficiente de
correlacdo (R) foi, respectivamente, 83% e 0,63%. Vale salientar que , apesar do baixo

valor agregado a0 erro puro, ocorreram erros nO processo.

Na Figura 17 encontra-se as curvas de contorno para o comportamento do ensaio

U/S.

Observando a Figura 17 verificou-se que, a medida que aumentava as variaveis
tempo de cura e porcentagem de lodo, obtinha-se uma menor perda de massa. Fato este,
verificado pela segunda curva em tom esverdiadao, vindo da parte superior esquerda da

figura.
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Figura 17. Curvas de contorno para o ensaio U/S.
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E importante ressaltar que a durabilidade das matrizes cimenticias obtidas nessas
condi¢des (Figura 17) podem ser dispostas em aterros sanitirios ou ainda ser
submetidos a diferentes usos como, por exemplo, artefatos cimenticios ndo estruturais
conforme (BRITO, 2007).

Na Figura 18, encontra-se apresentado os resultados obtidos para o residuo e os

valores ajustados para o ensaio de umidificacio e secagem.

Figura 18. Valores ajustados para o ensaio de U/S versus Residuos.
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De acordo com a Figura 18 observou-se que os valores ajustados e os residuos
distribuem-se aleatoriamente em torno da média zero. Tendo em vista que, de acordo
com ANOVA a variacdo méxima explicdvel do modelo foi de 92,09%. Neste sentido,

observa-se que os residuos caem numa faixa de, aproximadamente, -0,6 ¢ + 0,6.

Na Figura 19 encontra-se a otimizacdo do processo de estabilizacdo por

solidificacdo das matrizes cimenticias para o ensaio umidificacdo e secagem.

Figura 17. Otimizagao do ensaio de U/S versus TC e % Lodo.
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De acordo com o software MINITAB® 17.0 (2014), a funcdo desejavel
comprova a otimizacao do processo de E/S, cujo valor foi igual a 0,900.
Constatou-se na Figura 19 que, os melhores resultados referentes a umidificagao
e secagem, foram melhorados para o tempo de cura de 90 dias e 5% de lodo de curtume.

Diante disso, foi possivel obter um valor estimado (Y) de 2,2650% de perda de massa.
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4.4 AVALIACAO AMBIENTAL

Nesta pesquisa a avaliagdo ambiental se deu em funcdo das concentra¢des dos
contaminantes: demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrogénio amoniacal (N-NHy"),
metais pesados aluminio e cromo presentes nos extratos lixiviados e solubilizados
seguindo recomendagdes da Portaria 2914 (2011) do Ministério da Sadde (MS), da
Resolucdo n° 430 (2011) do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e da
ABNT NBR 10004 (2004).

Na Tabela 24 encontram-se o resumo dos limites médximos permissiveis (LMP)
dos parametros para avaliacdo ambiental levando em consideracdo os extratos lixiviados

e solubilizados.

Tabela 24. Valores dos LMP para avaliar DQO, N-NH,", Aluminio e Cromo.

LIXIVIACAO SOLUBILIZACAO
PARAMETROS (mg.L™) (mg.kg") (mg.L™) (mg.kg™)
DQOY 1000 20000 10 40
N-NH,® 20 400 20 80
ALUMINIO®® 0,20 40 0,20 0,30
CROMOQ ©*® 5 100 0,05 0,20

LEGENDA: (1) e (2): Organiza¢gdo Mundial da Satide (OMS) Portaria n® 2914 (2011) e Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), Resolucdo n® 430 (2011); (3) e (4): ABNT NBR —
10004 e 10005 Extrato lixiviado; (5)e(6): ABNT NBR — 10004 ¢ 10006 Extrato solubilizado.

De acordo com Dias (2015), a concentragdo de DQO para o extrato lixiviado
deverd estar em torno de 1000 mg.L'l. E o MS Portaria N° 2914 (2011) recomenda para
o extrato lixiviado, dos demais contaminantes, as seguintes concentracdes: N-NH;"; 2,0
mg.L'; A10,01 mg.L" e Cr5,0 mg.L".

J4 para o extrato solubilizado nfo dispomos de LMP para DQO e N-NH4" mas
sugere para os metais aluminio e cromo, respectivamente, as concentragdes de 0,2 mg.L
e de 0,05 mg.L" segundo a ABNT NBR 10004 (2004). Desse moso, para que o lodo
seja considerado um residuo Classe II, todas as concentracdes advindas do extrato
lixiviado deverdo ser menores que 5,0 mg.L'l.

Em relacdo aos metais, nos extratos lixiviados e solubilizados, a concentra¢do do

cromo, segundo a ABNT NBR 10004 (2004), € respectivamente de 5 mg.L'1 e de 0,05
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mg.L'l, valor este estipulado mediante a Portaria N° 2914 (2011), cujo limite maximo

permitido (LMP) de cromo para dgua potavel é de 0,05 mg.L™".

4.4.1 Avaliacao Ambiental da Demanda Quimica de Oxigénio: Extrato Lixiviado

A demanda quimica de oxigénio estd relacionada a quantidade de matéria
organica. Esse contaminante apresenta-se em concentracdoes elevadas no lodo de
curtume, em virtude da constituicdo quimica das peles e dos couros bem como dos
produtos quimicos usados no curtume.

E importante reforcar que o Ministério da Satide sob a Portaria n° 2914(2011) e
0 CONAMA Resolugdo 430 (2011) estabelecem como limite mdximo permissivel para
a DQO concentracdo de 1000 mg.L™"' em efluentes para serem dispostos no meio
ambiente, conforme consta na Tabela 28.

Na Tabela 25 encontram-se os resultados para o ensaio da demanda quimica de
oxigénio para o extrato lixiviado das matrizes cimenticeas, constituidas com tempo de

cura variando de 7, 28 e 90 dias e porcentagem de lodo de 5, 15 e 25%.

Tabela 25. Respostas do ensaio de DQO do extrato lixiviado.

Tratamentos Nivel do Niveldo  Massa dos DQO DQO LMmpY
Fator Fator Corpos de mg.L"! mg.kg” (mg.L™")
(TC/d) (% LODO)  Prova (g)

Lodo' - - - 5308 106.160 1000
T1 7 5 450 118 2360 1000
T2 7 15 450 354 7080 1000
T3 7 25 450 477 9540 1000
T4 28 5 450 365 7300 1000
T5 28 15 450 950 19000 1000
T6 28 25 450 1374 27480 1000
T7 90 5 450 382 7640 1000
T8 90 15 450 523 10460 1000
T9 90 25 450 1459 29180 1000
T10 7 5 450 153 3060 1000
T11 7 15 450 382 7640 1000
T12 7 25 450 469 9380 1000
T13 28 5 450 384 7680 1000
T14 28 15 450 469 9380 1000
T15 28 25 450 1450 29000 1000
T16 90 5 450 99,3 1986 1000
T17 90 15 450 477 9540 1000
T18 90 25 450 1474 29480 1000

LEGENDA: 1: Lodo de curtumeDQO: demanda quimica de oxigénio; LMP: Limite maximo permissivel;
Dias (2015)
FONTE: Dados da pesquisa, 2017
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Observou-se na Tabela 25 que, a medida que a porcentagem de lodo aumentava,
no mesmo tempo de cura, obteve-se um acréscimo na concentracdo de DQO. Desse
modo, os melhores resultados foram apresentados pelos tratamentos utilizando tempo de
cura de 7 dias e porcentagem de lodo de 5% trata-se, portanto, dos tratamentos
codificados em T1 e T10. Tendo em vista que os fatores, tempo de cura e porcentagem
de lodo, incorporado nas matrizes influenciaram elevando a concentracdo de DQO do
extrato lixiviado, fato este também citado por Dias (2015) e Rojas et al., (2007).

Nos tratamentos T6 e T15 (28d; 25%) assim como, os tratamentos T9 e T18
(90d; 25%) foram reprovados quanto ao contaminante DQO, uma vez que apresentaram
concentracio acima do LMP de 1000 mg.L" estipulados por Dias (2015), pelo MS
Portaria 2914 (2011) e pela Resolugdo CONAMA N° 430 (2011), sendo classificados
como residuos perigosos. J4 os demais tratamentos foram aprovados e, portanto
classificados como residuos ndo perigosos.

Vale salientar que a concentragdo de DQO para o lodo de curtume “in natura”
foi de 5308 mg.L", conforme encontra-se na Tabela 24. Desse modo, pode-se afirmar
que ao submeter o lodo de curtume ao tratamento de estabilizacdo por solidificagdo
(E/S) a concentracdo deste contaminante foi diminuindo quando comparada a
concentracdo de DQO no lodo de curtume “in natura”.

Os melhores resultados para a concentracio de DQO foram atribuidos aos
tratamentos com menor porcentagem de lodo de curtume e menor tempo de cura
(Tabela 25). Nesse sentido Swarnalatha et al., (2006) afirmam que, quando ocorre
diminui¢do dos contaminantes do material depois de estabilizados esse fato deve-se a
eficiéncia do processo de E/S.

Na Tabela 26, encontram-se os valores dos coeficientes do modelo linear para o

ensaio de DQO do extrato lixiviado das matrizes cimenticeas.

Tabela 26. Coeficientes do modelo linear para o ensaio de DQO do extrato lixiviado.

Termos Coeficientes Valor Valor Valor Significincia
de fea de fi,p de p (o = 0,05)
Bo 620 40,97 3,63 0,000 Significativo
(Constante)

p1 115,8 24,00 4,26 0,003 Significativo
(TC-d)

B2 497.2 57,93 4,26 0,026 Significativo
(%Lodo)

B3 (TCx%Lodo) -103,3 6,10 3,63 0,002 Significativo

LEGENDA: TC: tempo de cura; %: porcentagem de lodo.
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Segundo os dados apresentados na Tabela 26 observou-se que, ao nivel de 95%

de confianca, os fatores tempo de cura e porcentagem de lodo das matrizes cimenticeas

apresentaram efeito significativo. Neste caso, pode-se afirmar que os fatores tempo de

cura e porcentagem de lodo influenciaram nas concentragdes de DQO no extrato

lixiviado.

Tendo em vista que todos os coeficientes do modelo linear apresentaram efeitos

significativos, os mesmos participaram do modelo que descreveu satisfatoriamente os

dados conforme esta apresentado na Equagao 24.

Y(DOQ) = 620 + 115,8TC + 497,2%L — 103,3TC, %L

Em que:

DQO: Demanda Quimica de Oxigénio, (mg.kg'l);
TC: Tempo de cura. d;

%L.: Porcentagem de lodo;

TC.%L: Interacao, TC%]Ilodo.

(24)

Na Tabela 27 encontram-se os valores da Anélise de Variancia para o ensaio de

DQO do extrato lixiviado.

Tabela 27. ANOVA para o ensaio de DQO do extrato lixiviado.

Fonte gl SQ MQ  Valor Valor Valor Nivel de
de f.y de de p Significancia
ftab
Modelo 8 3901333 487667 40,97 3,63 0,000 Significativo
Linear 4 3395878 848970 24,00 4,26 0,000 Significativo
TC (d) 2 994854 497427 57,93 4,26 0,000 Significativo
% Lodo 2 2401024 1200512 6,10 3,63 0,012 Significativo
Interacao 4 505455 126364 0,012 Significativo
Erro 9 186516 20724
Puro
Total 17 4087848

R*=9544 Rmax'=91,38 R=0,818

LEGENDA: g.I: grau de liberdade; SQ: soma quadrética; MQ: média quadritica; TC: tempo de cura; %:

porcentagem de lodo

A andlise de variancia (Tabela 27) nos forneceu, com exatiddo, as varidveis que

exerceram influéncia na eficiéncia do processo de estabilizacdo por solidificacdo

aplicada ao lodo de curtume. Desse modo, pode-se concluir que os fatores tempo de
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cura e porcentagem de lodo influenciaram positivamente para a lixiviacdo da
concentracdo de DQO, comprovando assim adequacao do modelo.

E ainda de acordo com a Tabela 27, é possivel observar que os valores
relacionados ao F tabelado (Fip), ao nivel de significancia de 95%, foram menores que
o F calculado (F.,). Isso implica dizer que existem diferencas significativas entre as
médias das varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo para a concentracapo de

DQO do extrato lixiviado.

A adequacdo do modelo, também, foi atribuida ao coeficiente de regressao (Rz)
o qual foi de 95,44%. Isto implica dizer que, o modelo explica 95,44% dos dados e que
a variacdo mdxima explicdvel foi de 91,38%.

Na Figura 20 encontram-se as curvas de contorno para o ensaio de DQO do

extrato lixiviado.

Figura 20. Curvas de contorno para DQO do extrato lixiviado.
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FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Avaliando as curvas de contorno apresentadas na Figura 20 constatou-se que o
melhor desempenho foi apresentado para um menor tempo de cura € uma menor
porcentagem de lodo, conforme mostra os tons de azul mais escuro na parte inferior da
figura. Ainda analisando a Figura 20, observou-se que as curvas nos tons verde

representam as piores respostas para a concentragdo de DQO.
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Na Figura 21 encontram-se os resultados obtidos para o residuo e para os valores

ajustados da concentragdo de DQO para o extrato lixiviado.

Figura 21. Valores ajustados para o ensaio de DQO:TC x %lodo do extrato lixiviado.
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FONTE: dados da pesquisa (2017)

De acordo com o comportamento da Figura 21, observou-se que houve uma
acentuada normalidade entre os dados, fato este verificado em virtude da maioria dos
dados estarem dispostos sobre a média zero, atestando assim a adequacdo do modelo
linear. Neste sentido, observou-se que os residuos caem numa faixa de,
aproximadamente, - 1,5 e + 1,5.

J4 na Figura 22 encontra-se a otimizacdo do processo de estabilizacdo por
solidificacdo das matrizes cimenticias frente ao ensaio DQO. No entanto, o grafico de
otimizacdo mostra o efeito de cada fator, neste caso, tempo de cura e porcentagem de

lodo, na fun¢do de desejabilidade, neste caso a trataremos de varidveis respostas.
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Figura 22. Otimizac¢ao do ensaio de DQO: TC e % L do extrato lixiviado
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FONTE: Dados da pesquisa (2017)

De acordo com o comportamento apresentado pela Figura 22, observou-se que
os melhores valores referentes a concentracdo de DQO foram atribuidos ao menor
tempo de cura e a menor porcentagem de lodo, corresponde a média dos ao tratamentos
T1 e T10 (7d; 5% de lodo de curtume). Diante disso, foi possivel obter um valor
estimado (Y) de 135,50 mg.L'1 de DQO.

Vale salientar que a otimizacao (Figura 22) do tratamento utilizando a técnica de
E/S foi comprovada de acordo com a funcdo desejavel (D) do processo, a qual foi de
0,97367. Harrington (1995) e Urquidi (2015), afirmam que,a fungdo desejavel de um

processo € medida em termos de faixa, nesse sentido a otimizacdo apresentado-se na

faixa de 0,80 a 1 implica dizer que as respostas do tratamento estdo excelente.

4.4.2 Avaliacio Ambiental do Nitrogénio Amoniacal: Extrato Lixiviado

A disposicao de residuo so6lidos industriais “in natura” no meio ambiente é uma
preocupacdo das empresas e da comunidade cientifica. Nesta pesquisa, o foco foi
direcionado a lodo de curtume oriundo da Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) do
curtume Albano Franco e, que elimina para o meio ambiente altas concentracdes de

matéria organica, nitrogénio amoniacal e de metais pesados.
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De acordo com Mota e Von Sperling (2009), além da matéria organica e dos
metais, uma preocupacdo também deve ser atribuida a alta concentracdo de nitrogénio
amoniacal existentes nas amostras de lodo de curtume. Esta, por sua vez, pode
contaminar o lencol fredtico e as dguas dos rios, promovendo alto consumo de oxigénio
dissolvido nas dguas pela conversao de amdnia em nitrito e, posteriormente em nitrato.

Na Tabela 28 encontram-se os valores da concentra¢do de nitrogénio amoniacal
do extrato lixiviado de acordo com a Resoluc¢do n°® 430 do Conselho Nacional do Meio

Ambiente (CONAMA) de 2011.

Tabela 28. Respostas do ensaio de N-NH," do extrato lixiviado.

Tratamentos Nivel do Nivel do N - N - NH4+(1) LMP®?
Fator Fator NH,*® mg.kg! (mg.L™)
(TC/d) (% LODO) mg.L"

Lodo' - - 28 560 -
T1 7 5 5,6 112 20
T2 7 15 7,0 140 20
T3 7 25 8,4 168 20
T4 28 5 5,6 112 20
T5 28 15 8,4 168 20
T6 28 25 11,2 224 20
T7 90 5 5,6 112 20
T8 90 15 8,7 174 20
T9 90 25 16,8 336 20
T10 7 5 4,8 96 20
T11 7 15 5,6 112 20
T12 7 25 8.4 168 20
T13 28 5 5,6 112 20
T14 28 15 7,0 140 20
T15 28 25 12,6 252 20
T16 90 5 5,6 112 20
T17 90 15 11,2 224 20
T18 90 25 15,4 308 20

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; NH,": Nitrogénio amoniacal; LMP: Limite mdximo permissivel.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017

Observou-se na Tabela 28 que todos os tratamentos obtiveram concentragcdes de
nitrogénio amoniacal inferiores ao LMP, o qual é de 20 rng.L'1 a Resolucdo 430 (2011)
do CONAMA conforme consta na Tabela 27. Uma vez que o lodo de curtume
estabilizado apresentou, no seu extrato lixiviado, uma concentracdo de nitrogénio
amoniacal em torno de 28 mg.Ll', 0 que o caracteriza como sendo, de fato, um residuo

perigoso.
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Tendo em vista que, os melhores resultados observados foram atribuidos aos
tratamentos com menor tempo de cura e menor porcentagem de lodo incorporado, que
neste caso, foram os tratamentos T1, T4, T7, T10, T13 e T16, conforme a Tabela 28.

Na Tabela 29 encontram-se os valores dos coeficientes do modelo linear adotado

para o ensaio do nitrogénio amoniacal do extrato lixiviado.

Tabela 29. Coeficientes do modelo linear para o ensaio de N-NH4" do extrato lixiviado.

Termos Coeficientes  Valor Valor Valor Significancia
de fea de fi.p dep (o =0,05)
Bo 8,417 41,63 3,23 0,000 Significativo
(Constante)
p1 2,116 22,24 3,63 0,000 Significativo
(TC-d)
B2 -3,284 61,02 4,26 0,000 Significativo
(% Lodo)
B3 0,186 4,40 4,26 0,327  Nao Significativo
(TCx%Lodo)

LEGENDA: TC: tempo de cura; %: porcentagem de lodo

E pertinente afirmar com certeza de 95% de confianca que os fatores tempo de
cura e porcentagem de lodo influenciaram nas concentragdes de N-NH;" no extrato
lixiviado (Tabela 28). De modo que, apenas o fator interacdo entre as variaveis nao
apresentou efeito significativo, ou seja, o valor de p ao nivel de 95% foi maior que 0,05.

Logo, o modelo serd melhor representado pela Equagdo 25.
Y(N-NH,") = 8,417 — 2,116TC- 3,284%L (25)

Em que:

N-NH,*: Nitrogénio Amoniacal, (mg.kg");
TC: Tempo de cura. d;
%L.: Porcentagem de lodo.

Ja na Tabela 30 encontram-se os valores da andlise de variancia (ANOVA) para
o ensaio de nitrogénio amoniacal do extrato lixiviado.

Observou-se na Tabela 30, que os valores relacionados ao F tabelado (Fa), ao
nivel de significancia de 95%, foram menores que o F calculado (F.,). Isso implica
dizer que existem diferencas significativas entre as médias das varidveis tempo de cura

e porcentagem de lodo para a concentra¢io de nitrogénio amonical.
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Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
defo def,, dep Significancia
Modelo 8 224,32 28,040 41,63 3,23 0,000 Significativo
Linear 4 202,88 50,720 22,24 3,63 0,000 Significativo
TC (d) 2 54,19 74,345 61,02 426 0,000 Significativo
% Lodo 2 148,69 5360 4,40 426 0,030 Significativo
Interaciao 4 21,44 1,218 0,573  Nao Significativo
Erro 9 10,96
Puro
Total 17 235,29
R’ =9534 Rmax’=91,20 R=0,814

LEGENDA: G.L: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica; TC: tempo de cura; %:
porcentagem de lodo

De acordo com ANOVA (Tabela 30), pode-se concluir que os fatores tempo de

cura e porcentagem de lodo influenciaram positivamente para a lixiviacdo da

concentracdo de N-NH4*, comprovando assim adequag¢do do modelo. Outro fator que

comprova adequacdo do modelo foi atribuida ao coeficiente de regressdo (R?).Isto

implica dizer que, o modelo explica 95,34% dos dados.

De acordo com Mota e Von Sperling (2009) elevada concentracio de nitrogénio

amoniacal acarreta alto consumo de oxigénio dissolvido nas dguas em virtude da reacao

de conversao da amonia a nitrito e nitrato.

Na Figura 23 encontram-se as curvas de contorno para o ensaio de N-NH4" do

extrato lixiviado.

Figura 23. Curvas de contorno para o N-NH,4" do extrato lixiviado.
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O comportamento apresentado na Figura 23 evidencia que os melhores
resultados para a concentragdo de nitrogénio amoniacal foram atribuidos aos
tratamentos T1, T4, T7, T10, T13 e T16 os quais incorporaram nas matrizes cimenticeas
a menor porcentagem de lodo, a qual foi de 5% variando nos tempos de cura de 7, 28 e
90 dias. Fato este verificado na menor curva localizada na parte inferior esquerda do
grafico.

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos frentes aos valores ajustados para o

ensaio de nitrogénio amoniacal do extrato lixiviado.

Figura 24. Valores ajustados do residuo para o ensaio do N-NH,4"do extrato lixiviado.

Valores Ajustados
Resposta de N-MNH4 {LIX))
15
»*
.
10
. . . -

0,5
"
-
= 0p - -
-F]
o

05

. . . .
10
.
*
15
5.0 7.5 100 125 150 175
Valor Ajustado

FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Ao observar o comportamento da Figura 24, constatou-se que os valores
ajustados e os residuos seguem uma distribui¢do aleatéria em torno da média zero.
Desse modo, a mesma figura mostra que o comportamento dos residuos indica que o
erro € bem pequeno pois, os residuos caem numa faixa, aproximadamente, de -1,4 e
+1.4.

Ja na Figura 25 encontra-se a otimiza¢do do processo de estabilizacdo por
solidificacdo das matrizes cimenticias frente ao ensaio nitrogénio amoniacal. Nesse
sentido, o grafico de otimizacdo mostra o efeito de cada tempo de cura e porcentagem
de lodo na funcdo desejdvel, ou seja, na concentracdo de nitrogénio amoniacal (N-
NH,").
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Figura 25. Otimizacgio do ensaio de N-NH4":TC e % no extrato lixiviado.
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De acordo com o comportamento apresentado pela Figura 25, observou-se que
os melhores valores referentes a concentracdo de N-NH," foram atribuidos ao menor
tempo de cura e a menor porcentagem de lodo, correspondendo ao tratamento T1 (7d;
5% de lodo) e a sua repeti¢ao T10.

Observou-se que nos tratamentos (T1 e T10) foi encontrado o ponto 6timo do
processo de E/S do lodo de curtume no que diz respeito a concentra¢do de nitrogénio
amoniacal (N-NH4"), ou seja, é o ponto onde foi observado a menor concentracio deste
contaminante. Diante disso, foi possivel obter um valor estimado (Y) de 4,20 na
concentracao de nitrogénio amoniacal.

Para Suich (1980) e Conlon (1981), a otimizacdo da estabiliza¢do de residuos
perigosos foi comprovado pela funcdo desejavel do processo (D) e/ou da variacdo
individual (d), as quais mantiveram mesma magnitude, ou seja, 0,90.

Tendo a otimizacdo obtida na faixa de 0,80 a 1,0 isso implica dizer que, as
respostas dos tratamentos encontram-se satisfério conforme afirmam Montgomery e

Runger (2003).
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4.4.3 Avaliacao Ambiental do Aluminio: Extrato Lixiviado

De acordo com o Ministério da Sadde Portaria N° 36 de 1990, os metais pesados
por serem constituintes quimicos quando presentes no meio ambiente sdo responsaveis
por inimeras doengas provocadas ao ser humano.

A toxidade dos metais pesados depende consideravelmente da forma quimica do
elemento, desse modo as formas mais devastadoras dos metais sdo aquelas que causam
doencas imediatas como uma simples alergia, problemas respiratérios e até
cancerigenos levando o individuo a morte (GIANNETTI et al, 2002).

Diante da periculosidade de um residuo sélido industrial, muitos autores
afirmam que o processo de E/S é uma técnica vidvel para tratar residuos sélidos
industriais perigosos (Classe I) convertendo-o a uma classe de menor periculosidade, ou
seja, (Classe II), comprovado por Guimaraes (2008) ao tratar lodo da industria de
curtume e Dias (2015) e Karamalidis et al,. (2007) ao tratar borra oleosa de petréleo.

Assim sendo, nesta pesquisa e de acordo com Manahan (2013), o processo de
E/S utiliza como agente aglomerante o cimento Portland cujos principais compostos
sao: silicato tricalcio; silicato dicalcio; aluminato tricalcio e alumino ferrite de célcio.

Na Tabela 31 encontram-se as concentracdes do metal aluminio no extrato
lixiviado. Nessa tabela observou-se que todos os tratamentos com 5% e 15% de lodo de
curtume foram aprovados no tratamento de E/S no que diz respeito a concentracdo do
metal aluminio no extrato lixiviado. Desse modo, pode-se afirmar que as matrizes

cimenticeas confeccionadas com 5% de lodo tiveram seus tratamentos foram aprovados.
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Tabela 31. Resposta do ensaio do aluminio do extrato lixiviado.

Tratamentos Nivel do Nivel do Aluminio LMP Aluminio
Fator Fator (mg.L") (mg.L™*) (mg.kg™)
(TC/d) (% LODO)

Lodo' - - 0,80 - 16,0
T1 7 5 0,10 0,20 2,00
T2 7 15 0,10 0,20 2,00
T3 7 25 0,40 0,20 8,00
T4 28 5 0,15 0,20 3,00
T5 28 15 0,20 0,20 4,00
T6 28 25 0,74 0,20 14,8
T7 90 5 0,10 0,20 2,00
T8 90 15 0,14 0,20 2,80
T9 90 25 0,76 0,20 15,2

T10 7 5 0,10 0,20 2,00
T11 7 15 0,51 0,20 10,2
T12 7 25 0,61 0,20 12,2
T13 28 5 0,19 0,20 3,80
T14 28 15 0,77 0,20 15,4
T15 28 25 0,63 0,20 12,6
T16 90 5 0,17 0,20 34
T17 90 15 0,54 0,20 10,8
T18 90 25 0,87 0,20 17,4

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; LMP: Limite maximo permissivel.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017

Na Tabela 31 constatou-se, que a interacdo entre a porcentagem de lodo de
curtume variando o tempo de cura de 7, 28 e 90 dias resultou em tratamentos cujos
valores obtidos foram satisfatdrios, pois os valores ficaram abaixo do LMP que € de
0,20 mg.L'1 ou 40 mg.kg'1 (T1, T2, T7, T10 e T16), conforme a Tabela 24.

Na Tabela 32 encontram-se os valores do modelo linear proposto para as

concentracdes do metal aluminio no extrato lixiviado.

Tabela 32. Coeficientes do modelo linear para o aluminio do extrato lixiviado.

Termos Coeficientes  Valor Valor Valor Significancia
de f.q de fiap de p (a =0,05)
Bo 1,234 4,89 3,63 0,000 Significativo
(Constante)

p1 - 0,756 3,82 4,26 0,036 Significativo
(TC-d)

B2 - 0,982 9,97 4,26 0,011 Significativo
(% Lodo)

B3 0,607 2,32 3,63 0,047 Significativo

(TCx%Lodo)

LEGENDA: TC: tempo de cura; o = nivel de significancia; 0,05: Valor de p<0,05
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 32 observou-se que, ao nivel de
95% de significancia, os fatores tempo de cura, porcentagem de lodo e interacdo entre
os fatores das matrizes cimenticeas apresentaram efeitos significativos. Neste caso, é
pertinente afirmar com certeza de 95% de significancia que os fatores tempo de cura e
porcentagem de lodo influenciaram nas concentragdes do metal aluminio no extrato
lixiviado.

Diante do exposto, encontram-se no modelo todos os coeficientes haja vista que

apresentaram efeitos significativos conforme a Equaciao 26.
Y(AlLy) = 1,234 - 0,756TC — 0,982%L + 0,607TC.%L (26)

Em que:

Algix): Concentragdo do metal Aluminio no extrato lixiviado, (mg.kg'l);
TC: Tempo de cura. d;

%L Porcentagem de lodo;

TC.%L.: Interacao entre TCx% Lodo.

Ja na Tabela 33 encontram-se os valores da analise de varidncia (ANOVA) para

as concentragdes do metal aluminio do extrato lixiviado.

Tabela 33. ANOVA para o ensaio do aluminio do extrato lixiviado.

Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
def.y de de p Significancia
ftab
Modelo 8 31,421 3,9276 4,89 3,63 0,017 Significativo
Linear 4 23,499 58749 3,82 426 0,008 Significativo
TC (d) 2 6,517 32583 9,97 426 0,063 Significativo
% Lodo 2 16,983 8,4914 232 3,63 0,005 Significativo
Interacao 4 7,922  1,9804 0,135 Significativo
Erro 9 7,669 0,8521
Puro
Total 17 30,090

R’=80,37% Rmax’=62,94% R =0,63

LEGENDA: g.1: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadrética; TC: tempo de cura; %:
porcentagem de lodo

De acordo com a ANOVA (Tabela 33), o modelo proposto foi ajustado em
80,37%, conforme o coeficiente de determinagdo (R?). Isso implica dizer que 80,37%
dos dados sao explicados pelo modelo, tendo em vista ainda que a porcentagem méaxima
explicavel (Rmaxz) foi de 62,94% e o coeficiente de correlacdo (R) foi de igual a 63%.

Pode-se entdo, concluir que os fatores tempo de cura e porcentagem de lodo apresentam
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uma correlacdo média conforme afirmam Montgomery & Rungr (2009). J4 com relagdo
ao erro puro, apesar de pouca magnitude estima-se que houve erros ao caso durante o
processo.

Ainda em relacdo a Tabela 33 foi possivel observar, também, que os valores
relacionados ao F tabelado (Fip), ao nivel de significancia de 95%, foram menores que
o F calculado (F.,) apenas para a constante do modelo e o fator interacao entre TC e %
de lodo. Isso implica dizer que ndo existem diferencas significativas entre as médias das
varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo para a concentragdo do metal aluminio

no extrato lixiviado.

Na Figura 26 encontra-se o comportamento das curvas de contorno em relagao

as concentragdes do metal aluminio no extrato lixiviado.

Figura 26. Curvas de contorno em relagdo as concentracdes do metal aluminio no

extrato lixiviado.
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De acordo com o comportamento apresentado na Figura 26 observou-se que, ao
aumentar a porcentagem de lodo incorporada nas matrizes cimenticeas houve um
aumento na lixiviagdo do metal aluminio. Observou-se ainda que o valor de maior

lixiviagdo deste metal encontra-se na parte inferior esquerda desta figura.
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A Figura 27 apresenta os valores ajustados das concentragdes do metal aluminio

no extrato lixiviado.

Figura 27. Valores ajustados: Aluminio do extrato lixiviado.
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O comportamento exibido pela Figura 27 evidenciou uma acentuada
normalidade das respostas para a lixiviacdo do metal aluminio em torno da média zero.
Isso implica dizer que, o modelo linear adotado descarta a possibilidade de testar outros

modelos, pois os residuos estao na faixa, aproximadamente, de — 1,4 e + 1,4.

Na Figura 28 encontra-se a otimizacdo do processo de estabilizacdo por
solidificacdo das matrizes cimenticias frente as concentracdes do metal aluminio no

extrato lixiviado para todos os 18 tratamentos.
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Figura 28. Otimiza¢ao do ensaio do aluminio no extrato lixiviado.
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Na Figura 28 observou-se que,a otimizacdo do modeloreferente a lixiviacdo do
metal aluminio, foi melhorada para o tratamento utilizando o tempo de cura de 7 dias e
5% de porcentagem de lodo, o que possibilitou obter um valor estimado de 0,10% de
lixiviacdo.

De acordo com Suich (1980) e Conlon (1981), a funcdo desejada comprovaa
otimizacdo do tratamento de estabilizacdo por solidificacdo aplicado ao lodo de

curtume., tendo em vista que a funcdo desejavelmanteve-se igual a 1,00.

4.4.4 Avaliacao Ambiental do Cromo: Extrato Lixiviado

Tendo em vista que os residuos da industria de curtume comprometem o meio
ambiente em virtude das altas concentragdes de cromo no solo devido, sobretudo, as
grandes quantidades de retalhos de couro dispostas nos aterros (NUNES, 2012).

A presenca, em exceso, do cromo no solo, nas dguas subterraneas e superficiais
e no ar afeta o meio ambiente e a saide dos seres vivos causando indmeras doencgas
(BARROS, 2012).

Na Tabela 34 encontram-se disposto os resultados quantificados das
concentracdes do metal cromo no extrato lixiviado dos tratamentos incorporando nas
matrizes cimenticias porcentagens de 5, 15 e 25% de lodo de curtume nos tempos de

cura de 7, 28 e 90 dias.Foi observado que todos os tratamentos foram aprovados no
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ensaio de lixiviacdo com relagdo a concentragdo do metal cromo, uma vez que

apresentaram concentragdes menores que o LMP.

Tabela 34. Resposta do ensaio do cromo no extrato lixiviado.

Tratamentos Nivel do Nivel do Cromo Total LMP Cromo
Fator Fator (mg.L'!) (mg.L'!) Total
(TC/d) (% LODO) (mg.kg?)

Lodo' - - 2,68 5,00 53,6
T1 7 5 0,05 5,00 1,00
T2 7 15 0,32 5,00 6,40
T3 7 25 0,50 5,00 10,0
T4 28 5 0,46 5,00 9,20
T5 28 15 0,57 5,00 114
Té6 28 25 1,22 5,00 22,4
T7 90 5 0,67 5,00 13,4
T8 90 15 0,91 5,00 18,2
T9 90 25 1,45 5,00 29,0
T10 7 5 0,11 5,00 2,20
T11 7 15 0,36 5,00 7,20
T12 7 25 0,47 5,00 9,40
T13 28 5 0,40 5,00 8,00
T14 28 15 0,67 5,00 13,4
T15 28 25 1,22 5,00 24.4
T16 90 5 0,52 5,00 10,4
T17 90 15 0,86 5,00 17,2
T18 90 25 1,37 5,00 27,4

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; LMP: Limite maximo permissivel.
FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Verificou-se na Tabela 34 que a maior concentragdo de cromo lixiviada foi
atribuida aos tratamentos com maior incorporagao de porcentagem de lodo de curtume,
ou seja, os que introduziram em suas matrizes cimenticeas 15% e 25% de lodo. J4 a
menor quantidade lixiviada foi apresentada para os tratamentos com menor
porcentagem de lodo de curtume que foi de 5%.

Na Tabela 34 observou-se ainda que, mantendo-se fixa a porcentagem de lodo
de curtume e variando o tempo de cura houve um aumento na concentragdo do metal
cromo porém, permanecendo abaixo do LMP que € 5,0 mg.L'l, conforme a ABNT NBR
10004 (2004) e Tabela 24. Desse modo, constatou-se que todas as matrizes cimenticeas
foram classificadas como sendo materiais E/S e pertencentes aos residuos sélidos nao

perigosos, Classe II (ABNT NBR - 10004/2004).
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Na Tabela 35 encontram-se dispostos os coeficientes do modelo obtido para a

concentra¢do de cromo lixiviada.

Tabela 35. Coeficientes do modelo linear para o cromo no extrato lixiviado.

Termos Coeficientes Valor Valor Valor Significancia
de fc::ll de ftab de P (0. = 0,05)
Bo 0,6739 242,44 3,63 0,000 Significativo
(Constante)
p1 -0,2894 242,19 4,26 0,000 Significativo
(TC-d)
B2 -0,3645 28,68 4,26 0,000 Significativo
(%Lodo)
B3 (TCx%Lodo) 0,1033 13,50 2,63 0,001 Significativo

LEGENDA: TC: tempo de cura; o = nivel de significancia; 0,05: Valor de p<0,05

Observou-se na Tabela 35 que todos os valores de p foram menores que 0,05, ao
nivel de 95% de significincia. Desse modo, vale salientar que houve diferencas
significativas entre as médias dos fatores e, consequentemente, houve efeitos
significativos dos fatores tempo de cura e porcentagem de lodo de curtume com as
concentracdes do metal cromo presente nos tratamentos. Logo, supde-se que o modelo

favoreceu ao experimento sendo, portanto, representado pela Equagdo 27.

Y(Cr) = 0,6739 — 0,2894TC — 0,3645%L + 0,1033TC.%L (27)

Em que:
Crgixy: Concentragdo do metal Cromo no extrato lixiviado, (mg.kg'l);
TC: Tempo de cura. d;

%L.: Porcentagem de lodo;
TC.%L: Interacao entre TCx% Lodo.

Ja na Tabela 36 encontram-se os valores da andlise de variancia (ANOVA) para

as concentragdes do metal cromo do extrato lixiviado.
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Tabela 36. ANOVA para o ensaio do cromo no extrato lixiviado.

Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
de £ de dep Significancia
ftab
Modelo 8 2,9063 0,3633 24244 3,63 0,000 Significativo
Linear 4 2,7530 0,6882 242,19 426 0,000 Significativo
TC (d) 2 1,3751 0,6875 28,68 4,26 0,000 Significativo
% Lodo 2 1,3780 0,6890 13,50 2,63 0,000 Significativo
Interacao 4 0,1533 13,50 0,000  Significativo
Erro 9 0,0256 0,003 0,001
Puro
Total 17 2,9318

R’>=99,13% Rmax’=98,35% R =0,97

LEGENDA: g.I: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica; TC: tempo de
cura; %: porcentagem de lodo

Tendo em vista os resultados da ANOVA (Tabela 36), foi possivel observar que
os valores relacionados ao F tabelado (Fup), ao nivel de significancia de 5%,
forammenores que o F calculado (F.y) em todos os termos. Isso implica dizer que
existem diferencas significativas entre as médias das varidveis tempo de cura e
porcentagem de lodo para a concentracdo do metal cromo no extrato lixiviado.

O modelo proposto (Tabela 36) foi ajustado em 98,13%, conforme o coeficiente
de determinagdo (R?). Isso implica dizer que 90,13% dos dados sdo explicados pelo
modelo, tendo em vista ainda que a porcentagem mdxima explicdvel (Rmax?) foi de
98,35% e o coeficiente de correlacdo (R) foi de igual a 96,51% podendo, entdo concluir
que os fatores tempo de cura e porcentagem de lodo apresentam uma correlagdo
excelente conforme afirmam Montgomery e Runger (2009).

Em funcdo do coeficiente de correlagdo, pode-se ressaltar que os fatores
envolvidos no tratamento apresentam uma correlacao perfeita. E de acordo com o erro
puro pode-se afirmar que, ocorreu erros ao acaso durante o processo.

Na Figura 29 encontra-se o comportamento das curvas de contorno relacionadas

as concentracoes do metal cromo no extrato lixiviado das matrizes cimenticias.
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Figura 29. Curvas de contorno para o ensaio do cromo no extrato lixiviado.
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De acordo com o comportamento das curvas de contorno na Figura 29, ao
adicionar uma maior porcentagem de lodo de curtume as matrizes cimenticeas
observou-se um elevado aumento na concentragao do metal cromo no extrato lixiviado,
fato este verificado na parte inferior esquerda da figura citada anteriormente.

Guimaraes (2008), afirma que ao aumentar a porcentagem de lodo nas matrizes
cimenticeas no mesmo tempo de cura tem-se elevacdo da concentragdo do metal cromo
no extrato lixiviado, o que reforca o comportamento desenvolvido nos tratamentos das
matrizes cimenticias conforme a Tabela 34.

Corroborando com a ideia de Guimaraes (2008), Pablos et al., (2009) afirmam
que ao utilizarem residuo so6lido industrial constituido por areia de fundicdo, apds ser
submetido ao processo de E/S, obteveram concentragdo de cromo lixiviado de 0,034
mg.L"' o que corresponde a 0,68 mg.kg" podendo, desse modo, classificar o material
cimenticio aprovado no teste de lixiviacdo conforme consta na ABNT NBR 10004
(2004).

Na Figura 30 encontra-se os valores ajustados das concentra¢des do metal cromo

no extrato lixiviado.
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Figura 30. Valores ajustados das concentracdes do metal cromo no extrato lixiviado.
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Constatou-se na Figura 30 que os valores ajustados e os residuos seguem uma

distribuicao aleatéria em torno da média zero. Desse modo, a mesma figura mostra que

o comportamento dos residuos indica que o modelo adotado é, de fato, linear pois os

residuos caem numa faixa, aproximadamente, de - 0,08 e + 0,08.

Ja na Figura 31 encontra-se a otimizacdo do processo de estabilizacdo por

solidificacdo das matrizes cimenticias frente as concentracdes do metal cromo no

extrato lixiviado.

Figura 31. Otimizacdo das concentragdes lixiviada do metal cromo: TC e % de lodo.
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De acordo com o comportamento apresentado pela Figura 31, observou-se que
os valores referentes a lixiviacdo do metal cromo foram melhorados para o tratamento
utilizando o tempo de cura for de 7 dias e porcentagem de lodo igual a 5%, o que
possibilitou obter um valor estimado (Y') de 0,08% de lixiviagao.

Analisando a Figura 31 foi possivel observar que, mesmo havendo uma
porcentagem maior de lodo, os resultados obtidos ainda encontram-se abaixo dos LMP.
Nesse sentido é conveniente ressaltar que,a otimizagdo do processo de E/S foi atribuida
a funcido desejavelcujo valore foi igual 0,9786.

Vale ressaltar que a avaliacdo ambiental no extrato lixiviado foi satisféria, fato
este verificado em fun¢do da otimizacdo do processo de E/S trantando lodo de curtume
e, cuja fungdo desejdvel para os contaminates analisados situou numa faixa de 0,80 a 1,0

(MONTGOMERY e RUNGER, 2003).

4.5 AVALIACAO AMBIENTAL NO EXTRATO SOLUBILIZADO

Visando classificar o material estabilizado como Classe IIA (Nao Inertes) e IIB
(Inértes) em conformidade a ABNT NBR 10004 (2004). Essa norma, portanto, nao
dispoem de LMP para as concentracdes dos contaminantes DQO e N-NH," para o
extrato solubilizado, sendo necessario dispor dos padrdes de potabilidade da dgua
estipulados na Portaria do MS n° 2914 (2011) e a Resolucdo CONAMA N° 430 (2011) e

que encontram-se apresentados na Tabela 24.

4.5.1 Avaliacio Ambiental da Demanda Quimica de Oxigénio: Extrato

Solubilizado

De acordo com Dias (2015), OMS sob a Portaria 2914 (2011), CONAMA sob a
Resolu¢do n° 430 (2011) e ABNT NBR 10004 (2004) cujos LMP encontram-se
dispostos na Tabela 24, para que o material seja classificado como residuo inerte, o
mesmo deverd apresentar no extrato solubilizado o LMP da concentracdo de DQO de 10
mg.L’l. Desse modo, observou-se que todos os tratamentos das matrizes cimenticias 0s
quais foram submetidos ao ensaio de solubilizagao foram classificados como residuos

pertencentes a Classe IIA, ou seja, ndo inertes.
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Na Tabela 37 encontram-se os resultados das concentracdoes de DQO no extrato

solubilizados das matrizes cimenticias.

Tabela 37. Respostas do ensaio de DQO do extrato solubilizado.

Tratamentos Nivel do Nivel do DQO DQO LMP
Fator (TC/d) Fator mg.L" mg.kg” (mg.L™)
(% 1LLODO)

Lodo' - - 317 1269 10
T1 7 5 103 412 10
T2 7 15 104 416 10
T3 7 25 261 1044 10
T4 28 5 85 340 10
T5 28 15 156 624 10
T6 28 25 291 1164 10
T7 90 5 150 600 10
T8 90 15 165 660 10
T9 90 25 425 1700 10
T10 7 5 118 472 10
T11 7 15 154 616 10
T12 7 25 216 864 10
T13 28 5 109 432 10
T14 28 15 193 772 10
T15 28 25 384 1536 10
T16 90 5 173 692 10
T17 90 15 193 772 10
T18 90 25 441 1746 10

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; DQO: demanda quimica de oxigénio; LMP: Limite mdaximo
permissivel; NR: ndo realizou o ensaio de solubilizag¢do
FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Na Tabela 37 observou-se que todos os tratamentos das matrizes sumetidas ao
ensaio de solubilizacdo apresentaram concentragdes de DQO superiores ao LMP sendo,
poranto, classificados como residuos nao inértes (Classe IIA), de forma a apresentar
como caracteristicas combustibilidade, biodegrabilidade e solubilidade em &4gua
conforme a ABNT NBR 10004 (2004).

Ao submeter os dados referentes as concentracdes solubilizadas de DQO a
tratamentos estatisticos e utilizando softwere MINITAB® 17 (2014), foi possivel obter

valores para os coeficientes que explicard o processo conforme consta na Tabela 38.
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Tabela 38. Coeficientes do modelo linear para a concentracdo de DQO no extrato

solubilizado.

Termos Coeficientes Valor Valor Valor Significancia
de f.a de fi.p dep (o =0,05)
Bo 206,22 47,48 3,63 0,000 Significativo
(Constante)
p1 -46,9 14,54 4,26 0,002 Significativo
(TC-d)

B2 130,1 80,40 4,26 0,001 Significativo

(% Lodo)
B3 39,2 4,35 3,63 0,031 Significativo

(TCx%Lodo)

LEGENDA: TC: tempo de cura; o = nivel de significancia; 0,05: Valor de p<0,05.
FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Conforme a Tabela 38 foi possivel observar que, ao nivel de 5% de
probabilidade de erro, houve diferencgas significativas entre as médias, havendo assim
efeitos significativos dos fatores tempo de cura e porcentagem de lodo com a
concentracdo de DQO no extrato solubilizado dos tratamentos. Logo, supde-se que o

modelo favoreceu ao experimento sendo, portanto, representado pela Equacgao 28.

Y(DQOso) = 206,22B0 — 46,91 + 130,12 + 39,2p3 (28)

Em que:
(DQOson)): Concentracao de DQO no extrato solubilizado, (mg.kg'l);
TC: Tempo de cura. d;

%L.: Porcentagem de lodo;
TC.%L: Interacao.

Ja na Tabela 39 encontram-se os resultados da ANOVA para as respostas das
concentracdes de DQO solubilizada.

Na Tabela 39 verificou-se que os dados obtidos se ajustam ao modelo proposto
em 92,14% e o modelo consegue explicar 83,36% dos dados, desse modo o modelo

linear € o que melhor representa a solubiliza¢do das concenta¢des de DQO.
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Tabela 39. ANOVA para o ensaio de DQO no extrato solubilizado.

Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
def.; de de p Significancia
ftab
Modelo 8 201544 25193 4748 3,63 0,000 Significativo
Linear 4 184641 46160,2 14,54 4,26 0,000 Significativo
TC (d) 2 28320 14160,2 80,40 4,26 0,002 Significativo
% Lodo 2 156320 78160,2 4,35 3,63 0,000 Significativo
Interacao 4 16903  4225,8 0,003  Significativo
Erro Puro 9 8749 792,1
Total 17 210293
R*=95,84% Rmax’=92, R=0,8336

14 %

LEGENDA: g.I: grau de liberdade; SQ: soma quadritica; MQ: média quadratica; Sig: significativo; TC:
tempo de cura; %: porcentagem de lodo.

De acordo com a ANOVA (Tabela 39) observou-se que os valores relacionados
ao F tabelado (F,p), ao nivel de significancia de 95%, foram menores que o F calculado
(Fea) em todos os termos. Isso implica dizer que existem diferencas significativas entre
as médias das varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo para a concentracdo do

metal cromo no extrato lixiviado.

E ainda analisando a Tabela 39, observou-se que houve interacdo entre as
varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo pois, a medida que aumentava a
incorporagdo de lodo de curtume variando o tempo de cura tinha-se um aumento na
concentragdo de DQO.

Na Figura 32 encontram-se as curvas de contornos para as concentracdes de

DQO no extrato solubilizados das matrizes cimenticias.
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Figura 32. Curvas de Contorno parao ensaio de DQO no extrato solubilizado.

Curvas de Contorno para DQO Sclubilizada

DQO (50L)

I 100 - 150
I 150 - 200
I 200 - 250

250 - 300
I 300 - 350
W 350 - 400
| ] = 400

TC (d)

% LODO

FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Na Figura 32 verificou-se que os melhores resultados para a concentracdo de
DQO solubilizada foram atribuidos aos tratamentos incorporados com a menor
porcentagem de lodo e um menor tempo de cura. Fato este, portanto, relacionado aos
menores valores da concentracao de DQO solubilizada, verificado pelos tratamentos T1
e T10, ambos com tempo de cura de 7 dias e 5% de lodo.

Na Figura 33 encontra-se os resultados obtidos para o residuo e os valores

ajustados para as concentragcdes de DQO do extrato solubilizado.



Figura 33.Valores ajustados para o ensaio de DQO no extrato solubilizado.
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Na Figura 33, observou-se que tanto os valores dos residuos quanto dos valores

ajustados apresentaram-se aleatoriamente em torno da média zero. Confirmando, nesse

sentido, que o modelo linear adotado encontra-se adequado uma vez que os residuos

caem numa faixa, de aproximadamente, - 2 e + 2.

Ja na Figura 34 encontra-se a otimizacdo do processo de E/S das matrizes

cimenticias para as concentragdes de DQO do extrato solubilizado.

Figura 34. Otimizacdo do ensaio de DQO no extrato solubilizado.
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Na Figura 34, observou-se que a otimizacao do processo de E/S teve como ponto
6timo para as concentracdes solubilizadas de DQO os tratamentos incorporando 5 % de
lodo de curtume e empo de cura de 28 dias. Desse modo, o valor 6timo (Ys) das
concentragdes de DQO no extrato solubilizado foi igual a 97. E a fun¢@o desejdvel nesse
processo foi de, aproximadamente, 0,97, o que corresponde a uma adequagdo do

modelo.

4.5.2 Avaliacao Ambiental do Nitrogénio Amoniacal: Extrato Solubilizado

Vale salientar que, tendo as respostas das concentracdes de nitrogénio amoniacal
das matrizes cimenticeas sido aprovadas no ensaio de lixiviacdo apresentando valores
inferiores ao LMP de 20 mg.L’lestabelecidos pela Portaria n° 2914 do MS (2011),
Resolucaio CONAMA n° 430 (2011) da ABNT NBDR 10006 (2004), todos os
tratamentos foram submetidos ao ensaio de solubilizacdo com o objetivo de classifica-
los em inértes ou ndo inértes.

Na Tabela 40 encontram-se as respostas da concentracdo de nitrogénio
amoniacal solubilizado das matrizes cimenticeas, apos tratamento de E/S do lodo de

curtume.

Tabela 40. Respostas do ensaio do N-N H," do extrato solubilizado.

Tratamentos  Nivel do Nivel do N - NH,* N - NH,* LMP
Fator Fator mg. L’ mg.kg" (mg.L™)
(TC/d) (% LODO)

Lodo' - - 22,4 89,6 -
T1 7 5 5,60 22,4 20
T2 7 15 7,00 28,0 20
T3 7 25 8,40 33,6 20
T4 28 5 8,40 33,60 20
T5 28 15 11,20 44,8 20
T6 28 25 16,80 67,2 20
T7 90 5 8,40 33,60 20
T8 90 15 11,20 44,8 20
T9 90 25 14,00 56,0 20
T10 7 5 5,80 23,3 20
T11 7 15 8,40 33,6 20
T12 7 25 9,80 39,2 20
T13 28 5 8,40 33,6 20
T14 28 15 9,80 39,2 20

“continua”
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Tabela 40. Respostas do ensaio do N-NH," do extrato solubilizado.

Tratamentos  Nivel do Nivel do N - NH,* N - NH,* LMP
Fator Fator mg.L"! mg.kg'1 (mg.L'l)
(TC/d) (% L.ODO)
Lodo' - - 22,4 89,6 -

T15 28 25 14,00 56,0 20

T16 90 5 8,40 33,6 20

T17 90 15 12,60 50,4 20

T18 90 25 14,00 56,0 20

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; NH,": Nitrogénio amoniacal; LMP: Limite maximo permissivel
FONTE: Dados da pesquisa, (2017)

Observou-se na Tabela 40 que todas as respostas dos tratamentos das matrizes
cimenticias apresentaram concentracdes de nitrogénio amoniacal inferiores ao LMP, o
que segundo o ANEXO G da ABNT NBR 10006 (2004), classifica os residuos como
pertencente a Classe IIA, ou seja, apresentam propriedades como biodegrabilidade,
combustibilidade e solubilizacdo em agua.

Na Tabela 41 encontram-se dispostos os coeficientes do modelo linear obtido

para as concentra¢des de nitrogénio amoniacal (N-NH4") do extrato solubilizado.

Tabela 41. Coeficientes do modelo linear para a concentra¢io de N-NH;" no extrato

solubilizado.
Termos Coeficientes Valor Valor Valor Significancia
de fcal de ftab de P ((X. = 0,05)
Bo 9,956 34,58 3,63 0,000 Significativo
(Constante)
p1 - 2,956 30,08 4,26 0,000 Significativo
(TC-d)
B2 2,878 39,08 4,26 0,000 Significativo
(%Lodo)
B3 0,156 1,33 3,63 0,329 Nao Significativo
(TCx%Lodo)

LEGENDA: TC: tempo de cura; a = nivel de significincia; 0,05: Valor de p<0,05, NSignificativo: ndo
significativo

Com relag@o a Tabela 41 foi possivel observar, que os valores relacionados ao F
tabelado (F,), ao nivel de significancia de 5%, foram menores que o Fcalculado (F.,))
com excec¢do apenas do fator interacdo entre tempo de cura e porcentagem de lodo. Isso

implica dizer que existem diferencas significativas entre as médias das varidveis tempo
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de cura e porcentagem de lodo para a concentragdo nitrogénio amoniacal no extrato

solubilizado.

Ainda de acordo com a Tabela 41 apenas o fator intreracdo entre as varidveis
ndo apresentou efeito significativos ao nivel de significancia de 95%. Assegurando
dessa forma, que a concentragdo de nitrogénio amoniacal no extrato solubilizado
apresentou influéncia das varidvis tempo de cura e da porcentagem de lodo. Sendo
assim, participaram do modelo linear apenas os coeficientes que apresentaram efeitos

significativos conforme a Equacio 29.

Y(N-NH;*) = 9,956 — 2,956TC + 2,878%L (29)

Em que:

N—NH4+(501): Concentracao de nitrogénio amoniacal no extrato solubilizado, (mg.kg'l);
TC: Tempo de cura. d;

%L.: Porcentagem de lodo.

Na Tabela 42 encontram-se os resultados da andlise de variancia (ANOVA) para

as respostas de nitrogénio amoniacal (N-NH4") do extrato solubilizado.

Tabela 42. ANOVA para o ensaio de N-NH," do extrato solubilizado.

Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
de f.y de de p Significancia
ftab
Modelo 8 187,724 187,724 3458 3,63 0,000 Significativo
Linear 4 180,756 180,756 30,08 4,26 0,000 Significativo
TC (d) 2 78,618 78,618 39,08 4,26 0,000 Significativo
% Lodo 2 102,138 39,309 1,33 3,63 0,000 Significativo
Interacao 4 6,969 1,742 0,329 Nao
Significativo

Erro 9 11,760 1,307

Puro

Total 17 199,484

R’=94,10% Rmax=88,86% R =0,76

LEGENDA: g.I: grau de liberdade; SQ: soma quadritica; MQ: média quadratica; NSignificativo: nio
significativo; TC: tempo de cura; %: porcentagem de lodo

Observando a Tabela 42, verificou-se que os dados obtidos se ajustam ao
modelo proposto tendo, portanto, uma variabilidade explicavel de 94,10%. E neste caso,

o modelo obtido explica 88,86% de variabilidade dos dados, desse modo o modelo
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linear é o que melhor representa a solubilizacio das concenta¢des de nitrogénio
amoniacal.
Na Figura 35 encontram-se as curvas de contornos para as concentragdes de N-

NH,* no extrato solubilizados das matrizes cimenticias.

Figura 35. Curvas de contornop para o ensaio de N-NH,4" do extrato solubilizado.
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FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Analisando a Figura 35, verificou-se que os melhores resultados para a
concentracdo de nitrogénio amoniacal solubilizada foram atribuidos aos tratamentos
incorporados com a menor porcentagem de lodo de curtume e o menor tempo de cura.
Fato este, verificado nos tratamentos T1 e T10, ambos com tempo de cura de 7 dias e
5% de lodo de curtume. Desse modo, a regido que evidencia este fato encontra-se
representada pela menor curva localizada na parte inferior desta figura.

Observou-se na Figura 35 que, a medida que aumentava a incorporacdo de lodo
de curtume e variava o tempo de cura tinha-se um aumento na concentracdo de
nitrogénio amoniacal. Dias (2015), confima que um nivel baixo de residuo e um nivel
alto de tempo de cura ou vice versa obtem-se resultados mais otimizados para residuos
tratados por E/S.

A Figura 36 mostra os residuos contra os valores ajustados para as respostas da

concentra¢do de nitrogénio amoniacal no extrato solubilizado.
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Figura 36. Valores ajustados para o ensaio de nitrogénio amoniacal solubilizado.
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Observou-se que, no comportamento dos residuos na Figura 36, os valores
ajustados e os residuos apresentaram-se distribuidos aleatoriamente em torna da média
zero. Cofirmando nesse sentido que, o modelo linear adotado encontra-se adequado,
uma vez que os residuos caem numa faixa de -1,5 e +1,5.

Ja na Figura 37 encontra-se a otimizacdo do ponto 6timo para o processo de
estabilizacdo por solidificacdo das matrizes cimenticias relacionados as concentracoes

de nitrogénio amoniacal do extrato solubilizado.

Figura 37. Otimizagao do ensaio de N-N H," no extrato solubilizado.
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A otimizag@o mostra o efeito de cada tempo de cura e porcentagem de lodo na
funcdo desejavel. Desse modo, observouse na Figura 37 que os valores referentes ao
ensaio de nitrogénio amoniacal solubilizado foram melhorados para os tratamentos
utilizando tempo de cura de 7 dias e porcentagem de lodo igual a 5%. Dessa forma, foi
possivel obter um valor estimado (Y') de 4,20 na concentracdo de nitrogénio amoniacal
solubilizada.

Ainda de acordo com a Figura 37 observou-se quea eficiéncia desse processo de
E/S tratanto lodo de curtume, foi comprovada pela otimizagdo da fun¢do desejavel cujo
valor foi de 0,90. havendo um processo apresentando uma faixa de otimizacdo de 0,80 a
1,0 implica dizer que as respostas dos tratamentos encontram-se satifatdrias conforme

afirmam Montgomery e Runger (2003).

4.5.3 Avaliacao Ambiental do Aluminio: Extrato Solubilizado

Na Tabela 43 encontram-se as respostas para o ensaio do aluminio no extrato
solubilizados das matrizes cimenticias. Vale salientar que, dos tratamentos aplicados
nas matrizes cimenticia apenas os tratamentos T1, T2, T4, T7, T10, T11, T13 e T16
foram aprovados no ensaio de lixiviacdo sendo, portanto, submetidos ao ensaio de
solubilizacdo e assim, verificar sua classificacdo em residuos Classe II A estando os

demais classificados como residuos perigosos.

Tabela 43. Respostas do ensaio do aluminio do extrato solubilizado.

Tratamentos Nivel do Nivel do Aluminio Aluminio LMP
Fator Fator (mg.L™") (mg.kg™") (mg.L")
(TC/d) (% LODO)

Lodo" - - 2,57 10,28 0,20
T1 7 5 0,71 2,84 0,20
T2 7 15 0,40 1,60 0,20
T3 7 25 0,40 1,60 0,20
T4 28 5 1,25 5,00 0,20
TS5 28 15 1,15 4,60 0,20
T6 28 25 6,47 25,9 0,20
T7 90 5 1,57 6,28 0,20
T8 90 15 1,11 4,44 0,20
T9 90 25 9,16 36,6 0,20
T10 7 5 0,76 3,04 0,20
T11 7 15 1,10 4,40 0,20

“continua”
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Tabela 43. Respostas do ensaio do aluminio do extrato solubilizado.

Tratamentos Nivel do Nivel do Aluminio Aluminio LMP
Fator Fator (mg.L™") (mg.kg™") (mg.L")
(TC/d) (% LODO)

Lodo' - - 2,57 10,28 0,20
T12 7 25 1,23 4,92 0,20
T13 28 5 0,56 2,24 0,20
T14 28 15 1,15 4,60 0,20
T15 28 25 8,41 33,4 0,20
T16 90 5 0,76 3,04 0,20
T17 90 15 1,96 7,84 0,20
T18 90 25 9,00 36,0 0,20

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; LMP: Limite maximo permissivel.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017

Na Tabela 43, observou-se que todos os tratamentos das matrizes submetidas ao
ensaio de solubilizagdo apresentaram concentracdes do metal aluminio superiores ao
LMP que, de acordo com a ABNT NBR 10006 (2004c) ¢ de 0,20 mg.L'l (Tabela 27)
sendo, poranto, classificados como residuos ndo inértes (Classe IIA), de forma a
apresentar como caracteristicas combustibilidade, biodegrabilidade e solubilidade em
dgua conforme a ABNT NBR 10004 (2004).

De acordo com os valores observados do aluminio no extrato solubilizado é
importante ressaltar que, a presenca deste metal em amostras dispostas no meio
ambiente podem contaminar as dguas subterraneas e dos mananciais causando inimeras
doencas aos seres humanos.

De acordo com Rosalino (2011), os efeitos nocivos do aluminio quando
ingeridos pelos humanos sdo doengas neurolégicas como a encefalopatia, Parkison,
esclerose lateral amiotréfica e Alzheimer.

Na Tabela 44 encontram-se os valores para os coeficientes do modelo obtido

para a concentracao do metal aluminio no extrato solubilizado.
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Tabela 44. Coeficientes do modelo linear para o ensaio do aluminio no extrato

solubilizado.

Termos Coeficientes Valor Valor Valor Significancia
de fea de fi.p dep (o =0,05)
Bo 2,619 80,82 3,63 0,000 Significativo
(Constante)
p1 1,307 43,03 4,26 0,026 Significativo
(TC-d)

B2 3,159 118,60 4,26 0,000 Significativo

(% Lodo)
B3 1,995 29,51 3,63 0,000 Significativo

(TCx%Lodo)

LEGENDA: TC: tempo de cura; o = nivel de significancia; 0,05: Valor de p<0,05

De acordo com a Tabela 44 todos os coeficientes apresentaram efeitos
significativos, desse modo concluiu-se que a 5% de probabilidade de erro a
concentracdo do metal aluminio no extrato solubilizado apresentou influéncia das
varidveis tempo de cura e da porcentagem de lodo. O modelo que melhor explica esse
processo para a concentracdo de aluminio no extrato sollubilizado encontra-se

representado pela Equacao 30.

\A((Aluml’nio (solubilizado)) = 2,619 + 1,307TC + 3,159%L + 1,995TC%L (30)

Em que:

?(Aluml’nio (solubilizado)): Concentragdo do aluminio no extrato solubilizado, (mg.kg'l);
TC: Tempo de cura. d;

%L.: Porcentagem de lodo;

TC.%L: Interacao entre TCx%Lodo.

J4 na Tabela 45 encontra-se os valores da andlise de varidncia para as

concentracdes do metal aluminio no extrato solubilizado.
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Tabela 45. ANOVA para o ensaio do aluminio no extrato solubilizado.

Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
defe de de p Significincia
ftab
Modelo 8 167,337 209171 55,16 3,29 0,000 Significativo
Linear 4 122,575 30,6437 80,82 3,63 0,000 Significativo
TC (d) 2 32,635 16,3177 43,03 4,26 0,000 Significativo
% Lodo 2 89,940 449698 118,60 4,26 0,000 Significativo
Interacao 4 44762 11,1905 29,51 3,63 0,000 Significativo
Erro 9 3413  0,3792
Puro
Total 17 170,750

R>=98,00 Rmax’=96,22% R =0,920

LEGENDA: g.1: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica; TC: tempo de cura; %:
porcentagem de lodo
FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Observou-se na Tabela 45, que os valores relacionados ao F tabelado (Fap), ao
nivel de 95% de significancia foram bem menores que o Fcalculado (F¢,). Isso implica
dizer que houve diferencas significativas entre as médias das varidveis tempo de cura e
porcentagem de lodo para a concentracao do metal aluminio no extrato solubilizado.

A andlise de variancia (Tabela 45), possibilitou afirmar que para os resultados
obtidos das concentracdes do metal aluminio no extrato solubilizado, os dados se
ajustam ao modelo proposto em 98% e que 96,22% dos dados sdo explicados pelo
modelo.

Ainda de acordo com a ANOVA (Tabela 45), observou-se que o coeficiente de
correlacdo (R) foi igual a 0,92 o que nos permite concluir que a correlacdo entre as
varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo é uma correlagdo média. Nesse sentido
Montgomery e Runger (2003) afirmam que para uma correlacdo entre as varidveis
considrada perfeita o coeficiente de correlagdo devera esté situado entre +1 ou -1.

Na Figura 38 estdo presentes as curvas de contorno para as concentragdes do

metal aluminio do extrato solubilizado das matrizes cimenticias.



Figura 38. Curvas de contorno para o ensaio do aluminio no extrato solubilizado.
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A Figura 38, evidencia nas curvas
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em verde claro, que os melhores

comportamentos para as curvas de contorno referentes as concentracdes do metal

aluminio no extrato solubilizado foram atribuidos aos tratamentos com tempo de cura

de 7 dias e 5% de porcentagem de lodo.

Na Figura 39 estao presentes os resultados obtidos para os residuos e os valores

ajustados para as concentragdes do metal aluminio do extrato solubilizado das matrizes

cimenticias.

Figura 39. Valores ajuastados para o ensaio do aluminio no extrato solubilizado.
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O comportamento dos residuos versus os valores ajustados para a concentragdo
do aluminio solubilizado (Figura 39) evidenciou que, tanto os residuos quantos os
valores ajustados encontram-se distribuidos aleatoriamente em torna da média zero.
Confirmando nesse sentido que, o modelo linear adotado encontra-se adequado, uma
vez que os residuos caem numa faixa de aproximadamente - 1,0 e + 1,0.

Ja na Figura 40 encontra-se a otimiza¢do do processo de E/S das matrizes
cimenticias para as concentracdes solubilizadas do metal aluminio, mostrando o efeito

das varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo sob a fun¢ao de desejabilidade.

Figura 40. Otimizacdo do ensaio do aluminio no extrato solubilizado.
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De acordo com a Figura 40, observou-se que o ponto Otimo para as
concentracdes do metal aluminio no extrato solubiliado foram melhorados para o
tratamento utilizando tempo de cura de 7 dias e porcentagem de lodo igual a 5%. Diante
disso, foi possivel obter um valor estimado (Y) de 0,735 na concentracdo solubilizada
deste metal.

Com relagdo a eficiéncia do processo de E/S tratanto lodo de curtume, a mesma
foi comprovada pela otimizacdo da funcdo desejavel (Figura 40), cujo valor foi de
0,9618. Desse modo, estando o processo na faixa de otimizacdode 0,80 a 1, implica
dizer que as respostas dos tratamentos encontram-se satifatorias conforme afirmam

Montgomery e Runger (2003).
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4.5.4 Avaliacao Ambiental do Cromo: Extrato Solubilizado

O cromo €, sem ddvida um dos metais presentes em grandes concentragdes no
lodo de curtume, o que o caracteriza como sendo um residuo perigoso segundo ABNT
NBR 10004 (2004a).

Com relacdo a esta pesquisa, ao utilizar o lodo de curtume E/S obteve-se
concentracdes de cromo nas matrizes cimenticeas cujos tratamentos foram aprovados no
ensaio de lixiviacdo conforme consta na Tabela 34 e de acordo com a ABNT NBR
20005 (2004) sendo os tratamentos, portanto, classificados como residuos ndo perigosos
(Classe ITIA). Tendo em vista a aprovag@o nas concentracdes do metal cromo no ensaio
de lixiviacdo as matrizes cimenticeas foram submetidas ao ensaio de solubilizagao.

A Associacao Brasileira de Normas Técnica, no seu ANEXO G, estipula que o
limite maximo permissivel da concentracdo de cromo no extrato solubilizado seja de
0,05 mg.L"' (ABNT NBR 10004 (2004a).

Na Tabela 46 encontram-se os valores da concentragdo de cromo no extrato
solubilizado.

Observou-se na Tabela 46, que todos os tratamentos aplicados as matrizes
cimenticeas foram reprovados no ensaio de solubiliza¢do possibilitando classifica-los

como sendo residuos nao inertes (Classe I1IB).

Tabela 46. Respostas do ensaio do cromo no extrato solubilizado.

Tratamentos Nivel do Nivel do Cromo LMP Cromo
Fator Fator (mg.L") (mg.L") (mg.kg™)
(TC/d) (%
LODO)

Lodo’ - - 2,57 0,05 10,28
T1 7 5 0,17 0,05 0,68
T2 7 15 0,18 0,05 0,72
T3 7 25 0,16 0,05 0,64
T4 28 5 0,18 0,05 0,72
TS 28 15 0,14 0,05 0,56
T6 28 25 0,14 0,05 0,56
T7 90 5 0,23 0,05 0,92
T8 90 15 0,12 0,05 0,48
T9 90 25 0,15 0,05 0,60
T10 7 5 0,33 0,05 1,32
T11 7 15 0,15 0,05 0,60

“continua”
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Tabela 46. Respostas do ensaio do cromo no extrato solubilizado.

Tratamentos Nivel do Nivel do Cromo LMP Cromo
Fator Fator (mg.L'!) (mg.L'!) (mg.kg'!)
(TC/d) (%
LODO)

Lodo" - - 2,57 0,05 10,28
T12 7 25 0,30 0,05 1,20
T13 28 5 1,31 0,05 5,24
T14 28 15 1,18 0,05 4,72
T15 28 25 1,53 0,05 6,12
T16 90 5 1,36 0,05 5,44
T17 90 15 1,23 0,05 4,92
T18 90 25 0,72 0,05 2,88

LEGENDA: 1: Lodo de curtume; LMP: Limite maximo permissivel.
FONTE: Dados da pesquisa (2017)

Corroborando com os resultados da Tabela 46 Maragno (2008), ao tratar lodo de
curtume por E/S também encontrou resultados semelhantes no extrato solubilizado.
Dias (2016) encontrou valores das concentragdes de cromo acima do limite maximo
permissivel, muito embora, tenha utilizado residuo organico.

Na Tabela 47 encontram-se os coeficientes do modelo linear obtido para a

concentracdo de cromo no extrato solubilizado.

Tabela 47. Coeficientes do modelo linear para o ensaio do cromo no extrato

solubilizado.
Termos Coeficientes Valor Valor Valor Significancia
de fe, de fiap de p (o0 = 0,05)
Bo 0,532 0,62 3,63 0,006 Significativo
(Constante)
p1 0,103 1,18 4,26 0,379 N3ao Significativo
(TC-d)
B2 0,032 0,05 4,26 0,843 N3ao Significativo
(% Lodo)
B3 0,122 0,090 3,63 0,810 Nao Significativo
(TCx%Lodo)

LEGENDA: TC: tempo de cura; a = nivel de significancia; 0,05: Valor de p<0,05; NSignificativo: ndo
significativo.

Observou-se na Tabela 47 que, apenas o coeficiente da constante do modelo
apresentou efeito significativo. Desse modo, concluiu-se que, ao nivel de 5% de

probabilidade de erro, a concentracdo do metal cromo no extrato solubilizado ndo

apresentou influéncia no processo de E/S. Logo, ndo existe um modelo que satisfaca e,
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sobretudo, explique o processode E/S para a concentragdo do metal cromo no extrato
solubilizado.

Na Tabela 48 encontram-se os resultados da andlise de variancia (ANOVA) para
as respostas cromo no extrato solubilizado.

De acordo com a andlise de varidncia da Tabela 48, observou-se que os
resultados obtidos das concentracdes de cromo no extrato solubilizado se ajustam ao
modelo proposto em apenas 23,74%. Assim sendo, ndo existe um modelo que venha

explicar o comportamento das concentragdes deste metal no extrato solubilizado.

Tabela 48. ANOVA para a concentracido do metal cromo do extrato solubilizado

Fonte gl SQ MQ Valor Valor Valor Nivel de
de f.y de de p Significancia
ftab
Modelo 8 1,1160 0,1395 0,350 3,63 0,923 Nao
Significativo
Linear 4 0,9805 0,2451 0,620 4,26 0,663 Nao
Significativo
TC (d) 2 0,9431 0,4715 1,180 4,26 0,350 Nao
Significativo
% Lodo 2 0,0374 0,0187 0,05 3,63 0,954 Nao
Significativo
Interacao 4 0,1356 0,0339 0,09 4,26 0,985 Nao
Significativo
Erro Puro 9 3,5853
Total 17 4,7013

R’=23,74% Rmax’=0% R=0,00

LEGENDA: g.I: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadrética; TC: tempo de cura; %:
porcentagem de lodo; N-Significativo: nao significativo.

Na Tabela 48, o coeficiente de correlacdo (R), possibilitou observar que nao
existe uma correlacdo entre as varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo com as
concentragdes de cromo. Nesse sentido Montgomery e Runger (2003) afirmam que para
uma correlacdo entre as varidveis considrada perfeita o coeficiente de correlagdo devera

esta situado entre +1 ou -1.

4.6. CLASSIFICACAO DOS MATERIAIS E/S

O lodo de curtume bem como os aglomerantes utilizados nesta pesquisa foram
submetidos ao ensaio de lixiviagdo e, posteriormente classificados conforme a ABNT

NBR 10004 (2004a),como sendo residuos so6lidos perigosos (Classe I) em virtude de
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apresentarem concentragdes dos contaminantes DQO, N-NH,", aluminio e cromo
superiores aos limites maximos permissiveis.

A partir das respostas dos contaminantes presentes no extrato lixiviado, tanto o
lodo de curtume quantos os aglomerantes foram submetidos ao ensaio de solubilizagdo.
Desse modo, com as respostas das concentragdes dos contaminantes presentes nos
extratos lixiviados e solubilizados, os materiais foram classificados em residuos sélidos
ndo perigosos (Classe II). Esta, por sua vez, podendo ser subdividida em Classe II A
(Nao Inertes) e Classe 1IB (Inertes), seguindo recomendagdes da ABNT NBR 10004
(2004a), 10005 (2004b), 10006 (2004c) e do Protocolo de Avaliagdo de Material
Estabilizado por Solidificagdo (BRITO, 2007) conforme consta no ANEXO A desta
tese.

Na Tabela 49 encontram-se a classificacdo dos materiais E/S levando em
consideragdo as médias das concentragdes dos contaminantes presentes nos extratos

lixiviados e solubilizados dos tratamentos das matrizes cimenticeas.

Tabela 49. Classificacao dos materiais E/S.

PERIGOSO NAO PERIGOSO
MATERIAL LIXIVIACAO SOLUBILIZACAO CLASSE
LODO" Reprovado - Classe 1
CPC Reprovado " - Classe 1
AREIA Reprovado o - Classe I
T1 e T10(7 gias e 5%) Aprovado M Reprovado @ Classe II A
T2 e T11(7 gias e 15%) Aprovado M Reprovado @ Classe I A
T3 e T12(7 gias e 25%) Reprovado M - Classe 11 B®
T4 e T13(28 dias e 5%) Aprovado M Reprovado @ Classe II A
TS e T14(28 dias e 15%) Aprovado M Reprovado @ Classe IT A
T6 e T1528 dias e 25%) Aprovado M Reprovado @ Classe I A
T7 e T16(90 dias e 5%) Aprovado M Reprovado @ Classe I A
T8 e T17 90 dias e 15%) Aprovado M Reprovado @ Classe IT A
T9 e T18(90 dias e 25%) Reprovado M - Classe I B®

LEGENDA: *: Lodo de curtume; 1: Casse I (Perigoso: ABNT NBR 10004/2004a); 2: Classe IT A (Nao
Perigoso - Nao inerte: IIB (Ndo Perigoso — Inerte/10006/2004c¢).
FONTE: Dados da pesquisa, 2017.
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De acordo com a Tabela 49 foi possivel observar que, com exce¢do das médias
dos tratamentos T3 e T9 todas as demais médias dos tratamentos permitiram classifica-
los como sendo residuos sélidos ndo inertes, ou seja, Classe IIA. Diante disso, vale
ressaltar que submeter tanto o lodo de curtume quanto o cimento e a areia previamente
classificados como sendo residuos perigosos (Classe I) a tratamento de E/S €, sem
ddvida uma prética eficiente, uma vez que possibilitou converter o material perigoso
para material ndo perigoso. Essa confirmacdo também foi observada por Dias (2015) ao

tratar residuo sé6lido industrial organico.

4.7 BALANCO DE MASSA E EFICIENCIA DO PROCESSO DE E/S

4.7.1 Balanco de Massa

O balan¢o de massa de processo quimico baseia-se na Lei das Conservacoes das
Massas, de Lavoisier. O balanco de massa foi, portanto, aplicado a todos os tratamentos
das matrizes cimenticeas, as quais foram submetidas ao ensaio de lixiviagdo e, assim
avaliar a eficiéncia do processo de E/S tratando o lodo de curtume.

O ensaio de lixiviagdo utilizado como ferramenta de avaliagdo do processo de
estabilizacdo por solidificacdo tem, de acordo com Crispim (2015) e Brito e Soares
(2009), a finalidade de avaliar o grau de eficiéncia do processo em fixar os
contaminantes presentes nos residuos ap6s E/S.

Para verificar a estabilidade dos contaminantes existentes nas matrizes
cimenticeas bem como a avaliagdo quimica das matrizes solidificadas, utilizou-se do
balanco de massa. Este, por sua vez, foi realizado para os contaminantes DQO, N-NH,",
metal aluminio e o metal cromo nos extratos lixiviados e solubilizados. De acordo com
Leite (1997) e Brito (1999), para obter a eficiéncia do processo de E/S busca-se,
inicialmente, o balanco de massa. Este, por sua, € realizado conhecendo a massa

aplicada e a massa atenuada conforme a Equacdo 30.

MassaContam.Retida = MassaCOntam.(RSI bruto) ~ MassaContam.Tratado (30)

Em que:
Massa contam. Retida = Massa do contaminante retida na matriz de cimento, g;

Massa contam. (rsI BRUTO): Massa do contaminante presente no RSI antes do tratamento,
kg;
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Massa contam Tratado : Massa do contaminante presente no material E/S apds tratamento,
kg.

4.7.2 Eficiéncia do Processo de E/S

A eficiéncia do processo é baseada em termos de retencao desses contaminantes

nas matrizes cimenticeas, e foi calculada a partir da Equacao 31.

1x 100 (31)

[Eficiéncia](%) _ [1 ; (1 + MRSI (Bruto)) [Conc.Contam.mg.kg—1]Tratado

MCPC [Conc.Contammg.kg—1]|Bruto

Em que:

[Eficiéncia](%) = Eficiéncia de reten¢do dos contaminantes, %;

MRSI (BRUTO): Massa do contaminante presente no RSI bruto sem tratamento, g;
Mcpc: Massa do cimento Portland comum, g;

[Conc. Contam. |1ramdo: concentragdo do contaminante apds o tratamento por E/S,
mgkg™!;

[C onc.lC ontam.]n: concentracdo do contaminante antes do tratamento por E/S,
mg.kg .

4.7.3 Avaliacao da Eficiéncia de Retencao dos Contaminantes no Extrato Lixiviado
Na Tabela 50, encontram-se os valores médios das massas do processo de E/S
das matrizes cimenticeas de todos os tratamentos, com relacionados as concentragdes de

DQO no extrato lixiviado para obter o balango de massa e eficiéncia do processo.

Tabela 50. Balanco de massa e eficiéncia do processo de E/S para DQO no extrato

lixiviado.
Massa do Massa do Massa do Eficiéncia da
Tratamentos RSI Bruto' Contam. Contam. Transformacao
(g) Tratado’ Ret’. (%)
() ()

T1 e T10(7 gias e 5%) 10,43 0,27 10,16 96,9
T2 e T11(7 gias e 15%) 10,43 0,52 9,90 94,3
T3 e T12(7 gias e 25%) 10,43 0,92 9,50 88,8
T4 e T13(23 dias e 5%) 10,43 0,73 9,70 92,7
TS5 e T1428 dias e 15%) 10,43 1,38 9,04 85,1

T6 e T15(28 dias e 25%) 10,43 2,75 7,70 66,3
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“continua”

Tabela 50. Balanco de massa e eficiéncia do processo de E/S para DQO no extrato

lixiviado.
Massa do Massa do Massa do Eficiéncia da
Tratamentos RSI Bruto' Contam. Contam. Transformacao
(2) Tratado’ Ret’. (%)
(2 (2
T7 e T16(90 dias e 5%) 10,43 0,47 9,95 94,8
T8 e T17 90 dias e 15%) 10,43 0,80 9,44 89,7
T9 e T18(90 dias e 25%) 10,43 2,90 7,60 65,0

LEGENDA: (1): Massa do residuo sélido industrial bruto; (2): Massa do contaminante tratado; (3):
massa do contaminante retida na matriz.
Fonte: Dados da pesquisa, 2017

De acordo com a Tabela 50, observou-se que os menores valores para a DQO
tratada no extrato lixiviado foram atribuidos as médias dos tratamentos (T1 e T10; T4 e
T13; T7 e T16). J& os melhores resultados apresentados para a massa retida de
contaminante bem como, a eficiéncia do processo de E/S foram, também, apresentados
pela média dos tratamentos (T1 e T10). Neste caso, esse tratamento utilizando um
tempo de cura de 7 dias e 5% de lodo de curtume consegui reter na matriz cimenticia
10,16 g do contaminante DQO o que possibilitou uma eficiéncia de 96,9% do processo.

Com excecdo das médias dos tratamentos (T6 e T15; T9 e T18), os demais
tratamentos apresentaram pouca variacdo na eficiéncia do balanco de massa quando
comparado as médias dos tratamentos (T1 e T10). Isso implica dizer que o processo é
satisfatorio ao tratar residuos perigosos.

Na Tabela 51 encontram-se os valores médios das massas envolvidas no
processo de E/S das matrizes cimenticeas de todos os tratamentos relacionados as
médias das concentragdes de N-NH4" no extrato lixiviado para obter o balanco de

massa e eficiéncia do processo.
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Tabela 51. Balanco de massa e eficiéncia do processo de E/S para o N -NH4" no

extrato lixiviado.

Massa do Massa do Massa do Eficiéncia da
Tratamentos RSI Bruto' Contam. Contam. Transformacao
(g) Tratado® Ret’. (%)
(g) (g)

T1 e T10(7 gias e 5%) 5,50 1,10 4,40 79,0
T2e T11(7 dias e 15%) 5,50 1,22 4,30 73,6
T3e T12(7 dias e 25%) 5,50 1,64 3,86 62,5
T4 e T1323 gias e 5%) 5,50 1,10 4,40 79,0
T5 e T14(28 gias e 15%) 5,50 1,50 4,00 67,8
T6 e T1508 dias e 25%) 5,50 2,32 3,20 46,3
T7 e T16(90 dias e 5%) 5,50 1, 10 4,40 79,0
T8 e T179¢ dias e 15%) 5,50 1,95 3,55 58,6
T9 e T18(9¢ dias e 25%) 5,50 3,14 2,36 27,5

LEGENDA: (1): Massa do residuo sélido industrial bruto; (2): Massa do contaminante tratado; (3):
massa do contaminante retida na matriz.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017

Observou-se na Tabela 51 que os tratamentos (T3 e T12; T6 e T15; T9 e T18),
por apresentarem maior porcentagem de lodo, foram os que exibiram menor valor de
massa de contaminante retida nas matrizes cimenticeas com relac@o as concentragdes de
nitrogénio amoniacal do extrato lixiviado.

Com relagdo a eficiéncia do processo de E/S tratando nitrogénio amoniacal do
lodo de curtume, os tratamentos (T3 e T12; T6 e T15; T9 e T18) foram os que
apresentaram baixo desempenho, sobretudo, para os tratamentos T9 e TI8 cuja
eficiéncia foi de 27,5%. Ainda assim, é possivel ressaltar que a melhor eficiéncia foi
apresentada para as médias dos tratamentos com menor porcentagem de lodo,
independente da variacdo do tempo de cura. Corroborando nesse sentido, com uma
eficiéncia de 79% fato este verificado apds aumentar a concentracdo de lodo nas
matrizes cimenticeas, comportamento semelhante aos das concentragdes de DQO.

Na Tabela 52 encontram-se os valores das massas envolvidas no processo de E/S
das matrizes cimenticeas de todos os tratamentos relacionados as médias das
concentracdes de aluminio no extrato lixiviado para obter o balanco de massa e

eficiéncia do processo.
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Tabela 52. Balanco de massa e eficiéncia do processo de E/S para o aluminio no extrato

lixiviado.
Massa do Massa do Massa do Eficiéncia da
Tratamentos RSI Contam. Contam. Transformacao
Bruto' (2) Tratado’ Ret’. (%)
(g) (g

T1 e T107 dias e 5%) 1,57 0,20 1,37 86,9
T2e T11(7 dias e 15%) 1,57 0,98 0,59 56,3
T3e T12(7 dias e 25%) 1,57 1,20 0,37 23,6
T4 e T13(28 dias e 5%) 1,57 0,33 1,24 78,0
TS e T1428 gias e 15%) 1,57 0,55 1,02 58,6
T6 e T15(28 dias e 25%) 1,57 0,83 0,24 33,8
T7 e T16(90 dias e 5%) 1,57 0,16 1,41 89,5
T8 e T179¢ dias e 15%) 1,57 0,26 1,31 80,4
T9 e T18(9() dias e 25%) 1,57 0,47 1, 10 62,3

LEGENDA: (1): Massa do residuo sélido industrial bruto; (2): Massa do contaminante tratado; (3):
massa do contaminante retida na matriz.
Fonte: Dados da pesquisa, 2017

De acordo com a Tabela 52, observou-se que os tratamentos (T3 e T12) foram os
que apresentaram maior quantidade de massa de contaminante tratada, porém, uma
menor quantidade de massa de contaminante retida no interior das matrizes cimenticeas
e uma menor efici€ncia do processo de E/S para tratamento do lodo de curtume.

Verificou-se ainda na Tabela 52 que, as médias dos tratamentos (T1 e T10; T4 e
T13; T7 e T16) demonstraram maior quantidade de massa retida do metal aluminio no
interior das matrizes cimenticeas e as eficiéncias apresentadas por esses tratamentos
foram, respectivamente, 86,9%; 78,0% e 89,5%.

Vale ressaltar que as concentracdes do metal aluminio sofreu influéncia do
tempo de cura quando comparado aos demais contaminantes. E possivel ressaltar que a
melhor eficiéncia foi apresentada para os tratamentos com menor porcentagem de lodo
com o maior tempo de cura. Nesse sentido, a eficiéncia foi de 89,5%.

Comportamento frente a uma menor eficiéncia do processo de E/S foi observada
por Melchert (2012) ao tratar residuos de catalizadores. Nesse sentido, quanto maior a
quantidade de residuo incorporado nas matrizes maior a concentracao do metal aluminio

observada.
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Na Tabela 53 encontram-se os valores das massas envolvidas no processo de E/S
das matrizes cimenticeas de todos os tratamentos relacionados as médias das
concentracdes do cromo no extrato lixiviado para obter o balanco de massa e eficiéncia

do processo.

Tabela 53. Balanco de massa e eficiéncia do processo de E/S para o cromo no extrato

lixiviado.
Massa do Massado Massa do Eficiéncia da
Tratamentos RSI Bruto'  Contam. Contam. Transformacao
(g Tratado® Ret’. (%)
(g) (g

Tle T10(7 dias e 5%) 5,50 1,10 4,40 96,9
T2e T11(7 dias e 15%) 5,50 1,22 4,30 85,1
T3e T12(7 dias e 25%) 5,50 1,64 3,86 77,0
T4 e T13(28 dias e 5%) 5,50 1,20 4,30 83,2
TS e T14(28 dias e 15%) 5,50 1,50 4,00 73,6
T6 e T1528 dias e 25%) 5,50 2,32 3,20 45,0
T7 e T16(90 dias e 5%) 5,50 1,10 4,40 76,9
T8 e T17(9() dias e 15%) 5,50 1,95 3,55 62,1
T9 e T18(90 dias e 25%) 5,50 3,14 2,36 33,8

LEGENDA: (1): Massa do residuo sélido industrial bruto; (2): Massa do contaminante tratado; (3): massa
do contaminante retida na matriz.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017

Observou-se na Tabela 53, que a menor quantidade de massa retida de cromo no
interior das matrizes cimenticeas, foi atribuida as médias dos tratamentos T9 e T18,
comportamento semelhante destes em relagdo aos parametros de DQO, N-NH," e Al.

Para reforcar a viabilidade do processo de E/S realizou-se a eficiéncia de
retencdo dos contaminantes neste processo e, de acordo com a Tabela 53 verificou-se
que a menor eficiéncia do processo E/S foi também, atribuida a média dos tratamentos
T9 e T18, com apenas 33,8%.

Vale ressaltar que para o metal cromo a interagdo entre porcentagem de lodo de
curtume e tempo de cura influencia demasiadamente na eficiéncia do processo de E/S.
Muito embora, a eficiéncia de retencdo do metal cromo foi bastante satisfatéria para os
tratamentos T1 e T10, em torno de 96,9%, confirmando a eficicia do processo de

tratamento de lodo de curtume através do processo de E/S.
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4.7.4 Avaliacio da Eficiéncia de Retencdo dos Contaminantes no Extrato

Solubilizado
Na Tabela 54 encontram-se os valores médios das massas de DQO envolvidas
no processo de E/S das matrizes cimenticeas de todos os tratamentos no extrato

solubilizado para obter o balangco de massa e efici€éncia do processo.

Tabela 54. Balanco de massa e eficiéncia do processo de E/S para DQO no extrato

solubilizado.
Massa do Massa do Massa do Eficiéncia da
Tratamentos RSI Contam. Contam. Transformacao
Bruto' (g) Tratado’ Ret’. (%)
(2 (2

T1 e T10(7 gias e 5%) 0,125 0,04 0,09 66,4
T2 e T11(7 gias e 15%) 0,125 0,05 0,08 52,9
T3 e T12(7 gias e 25%) 0,125 0,09 0,03 6,25
T4 e T13(28 dias e 5%) 0,125 0,04 0,09 68,5
T5e T14(28 dias e 15%) 0, 125 0,07 0,06 36,8
T6 e T1508 dias e 25%) 0,125 0,10 0,02 13,0
T7 e T16(9 dias e 5%) 0,125 0,06 0,06 46,5
T8 e T17(90 dias e 15%) 0, 125 0,07 0,05 35,6
T9 e T18(9() dias e 25%) 0,125 0,11 0,02 16,3

LEGENDA: (1): Massa do residuo sélido industrial bruto; (2): Massa do contaminante tratado; (3):
massa do contaminante retida na matriz.
Fonte: Dados da pesquisa, 2017

Conforme a Tabela 54 observou-se que, para todos os tratamentos foi
demasiadamente pequena a quantidade de contaminante retida no interior das matrizes
cimenticeas. Podendo ainda afirmar que, ao adicionar uma maior porcentagem de lodo
de curtume para um maior tempo de cura essa retencdo foi ainda muito menor. Fato
este, também observado com relacdo ao comportamento da eficiéncia de reten¢do do
contaminante DQO no processo de E/S.

O processo de estabilizacdo por solidificacdo foi eficiente na tratabilidade da DQO
tanto no extrato lixiviado comportamento, também, confirmado por Crispim (2015) e
Dias (2015).

Na Tabela 55, encontram-se os valores médios das massas de nitrogénio
amoniacal no extrato solubilizado para obten¢do do balango de massa e eficiéncia do

processo de E/S.
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Tabela 55. Balanco de massa e eficiéncia do processo de E/S para o N-NH4" no extrato

solubilizado.
Massa do Massa do Massa do Eficiéncia da
Tratamentos RSI Bruto'  Contam. Contam. Transformacao
(g) Tratado’ Ret’. (%)
(g (g

Tle T10(7 dias e 5%) 8,80 2,20 6,60 72,7
T2 e T11(7 dias e 15%) 8,80 2,93 5,90 60,9
T3 e T12(7 dias e 25%) 8,80 3,50 5,30 48,9
T4 e T1323 gias e 5%) 8,80 3,30 5,50 61,2
T5 e T14(28 gias e 15%) 8,80 4,10 4,70 46,0
T6 e T1508 dias e 25%) 8,80 6,00 2,80 13,8
T7 e T16(90 dias e 5%) 8,80 3,30 5,50 60,1
T8 e T17 90 dias e 15%) 8,80 4,64 4,16 39,1
T9 e T18(9¢ dias e 25%) 8,80 5,50 3,30 21,3

LEGENDA: (1): Massa do residuo sélido industrial bruto; (2): Massa do contaminante tratado; (3): massa
do contaminante retida na matriz.
Fonte: Dados da pesquisa, 2017

De acordo com os valores observados na Tabela 55, verificou-se que os maiores
valores para o contaminante nitrogénio amoniacal no extrato solubilizado foram
atribuidos as médias dos tratamentos (T3 e T12, T6 e T15; T9 e T18). Logo, os
melhores resultados apresentados para a massa retida de contaminante bem como, a
eficiéncia do processo de E/S foram apresentadas pelos pares de tratamentos (T1 e T10;
T4 e T13; T7 e T16). Neste caso, esses tratamentos utilizaram 5% de porcentagem de
lodo de curtume variando o tempo de cura, possibilitou obter eficiéncia,
respectivamente, de 72,7%, 61,2 % e 60,1% comprovando assim a eficiéncia do
processo de E/S tratando lodo de curtume.

E importante ressaltar que, 2 medida que se adicionou mais lodo de curtume
observou-se uma diminui¢do acentuada tanto no que diz respeito a massa retida do
contaminante quanto na eficiéncia tanto no extrato lixiviado quanto no extrato
solubilizado do contaminante nitrogénio amoniacal, evidenciando influéncia do lodo
incorporado nas matrizes cimenticeas.

Na Tabela 56, encontram-se os valores médios das massas envolvidas no

processo de E/S das matrizes cimenticeas de todos os tratamentos relacionados as
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médias das concentracdes de aluminio no extrato solubilizado para obter o balanco de

massa e eficiéncia do processo.

Tabela 56. Balanco de massa e eficiéncia do processo de E/S para o aluminio no extrato

solubilizado.
Massado Massado Massado Eficiéncia da
Tratamentos RSI Contam. Contam. Transformacao
Bruto! (2) Tratado® Ret’. (%)
(g (g

Tle T10(7 dias e 5%) 1,00 0,29 0,71 69,6
T2e T11(7 dias e 15%) 1,00 0,30 0,70 66,7
T3e T12(7 dias e 25%) 1,00 0,32 0,68 60,0
T4 e T13(28 dias e 5%) 1,00 0,35 0,65 63,3
TS e T1428 gias e 15%) 1,00 0,50 0,50 48,3
T6 e T15(28 dias e 25%) 1,00 0,55 0,45 31,3
T7 e T16(90 dias e 5%) 1,00 0,45 0,55 52,8
T8 e T17 90 dias e 15%) 1,00 0,60 0,40 31,0
T9 e T18(9() dias e 25%) 1,00 0,75 O, 15 6,00

LEGENDA: (1): Massa do residuo sélido industrial bruto; (2): Massa do contaminante tratado; (3): massa
do contaminante retida na matriz.
Fonte: Dados da pesquisa, 2017

Verificou-se na Tabela 56, que a maior quantidade de massa tratada do metal
aluminio nas matrizes cimenticeas, foi apresentada paras as médias dos tratamentos (T3
e T12; T6 e T15; T9 e T18), todos utilizando 25% de lodo de curtume e tempo de cura
de 90 dias.

Ja com relac@o a massa de aluminio retida no interior das matrizes cimenticeas e
a eficiéncia do processo de E/S foram evidenciadas nos tratamentos utilizando menor
porcentagem de lodo e menor tempo de cura. Desse modo, pode-se afirmar que tanto o
tempo de cura quanto a porcentagem de lodo de curtume influenciam no material
estabilizado. Porém, constata-se que o processo de E/S € eficiente no tratamento de
residuos sélidos industriais, conforme afirma Dias (2015).

Na Tabela 57 encontram-se os valores médios das massas envolvidas no
processo de E/S das matrizes cimenticeas de todos os tratamentos relacionados as
médias das concentragdes do cromo no extrato solubilizado para obter o balanco de

massa e eficiéncia do processo.
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Tabela 57. Balanco de massa e efici€ncia do processo de E/S para o contaminante metal

cromo no extrato solubilizado.

Massa do Massa do Massa do Eficiéncia da
Tratamentos RSI Bruto' Contam. Contam. Transformacao
(g) Tratado’ Ret’. (%)
(€] (2

T1 e T10(7 gias e 5%) 10,10 0,55 9,55 94,8
T2 e T11(7 gias e 15%) 10,10 0,06 10,04 93,1
T3e T12(7 dias e 25%) 10, 10 O, 10 10,00 92,0
T4 e T1323 gias e 5%) 10,10 0,06 10,04 94,1
T5 e T14(28 gias e 15%) 10,10 0,16 10,04 93,1
T6 e T15(28 dias e 25%) 10,10 0,38 9,72 52,5
T7 e T16(90 dias e 5%) 10,10 0,10 10,0 91,6
T8 e T17 90 dias e 15%) 10,10 0,29 9,81 66,7
T9 e T18(9¢ dias e 25%) 10,10 0,56 9,54 30,0

LEGENDA: (1): Massa do residuo sélido industrial bruto; (2): Massa do contaminante tratado; (3):
massa do contaminante retida na matriz.
Fonte: Dados da pesquisa, 2017

Verificou-se na Tabela 57 que, o comportamento do extrato solubilizado obtido
para a massa tratada nas matrizes cimenticeas, apresentaram valores variados para todos
os tratamentos. Neste caso, os tratamentos que confirmam uma regularidade nos valores
da massa tratada de cromo, encontram-se associados as médias dos tratamentos (T7 e
T16; T8 e T17; T9 e T18), os quais utilizaram de variagdo na porcentagem de lodo de
curtume e um tempo de cura de 90 dias.

A melhor eficiéncia do processo de E/S foi atribuida as médias dos tratamentos
que utilizaram menor porcentagem de lodo de curtume, independentemente do tempo de
cura. Portanto, vale ressaltar que o aumento da porcentagem de lodo de curtume
influencia no aumento da concentragdo do contaminante cromo no extrato solubilizado

conforme afirmam Brito e Soares (2009) e Dias (2015).

4.8 AVALIACAO CINETICA DOS CONTAMINANTES NO PROCESSO DE
ESTABILIZACAO POR SOLIDIFICACAO

De acordo com Suzuki e Ono (2008), a avaliacdo das matrizes cimenticeas apos

E/S fica evidenciada pelas concentracdes dos contaminantes presentes no extrato
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lixiviado das matrizes. Nesse sentido, o estudo cinético tem como principal objetivo
determinar a velocidade de decaimento dos contaminantes presentes nas matrizes.

Na presente pesquisa, para estudar o comportamento cinético dos contaminantes
presentes nas matrizes cimenticeas estabilizadas, utilizou-se das varidveis porcentagem
de lodo (5%, 15% e 25%) e tempos de cura (7d, 28d e 90d) de duas formas distintas: i)
fixando o tempo e variando a porcentagem de lodo de curtume, ii) fixando a
porcentagem de lodo e variando o tempo de cura. Estas varidveis possibilitou a obteng¢do

de matrizes cimenticeas as quais foram submetidas aos ensaios de lixiviacdo e

solubilizacdo de acordo com a ABNT NBR 10005 (2004) e ABNT NBR 10006 (2004).
4.8.1 Avaliacao Cinética da DQO: Extratos Lixiviado e Solubilizado

Na Tabela 58 encontram-se os valores da velocidade de decaimento cinético de
DQO para os tratamentos das matrizes cimenticeas estabilizadas com relagdo a
porcentagem de lodo de curtume presentes nos extratos lixiviado e solubilizados das

matrizes cimenticeas.

Tabela 58. Velocidade de decaimento cinético da DQO nos extratos lixiviados e

solubilizados.
% de RSI TC (dias) DQO (Lix)" DQO (Sol)®
k @H®
5 7 0,52200 0,16278
5 28 0,42837 0,13090
5 90 0,34687 0,04693
15 7 0,09498 0,04069
15 28 0,07224 0,02071
15 90 0,04761 0,00691
25 7 0,03444 0,00761
25 28 0,02853 0,00691
25 90 0,01422 0,00162

LEGENDA: RSI: Residuo sélido industrial; TC: tempo de cura; DQO 1: demanda quimica de oxigénio
lixiviada; DQO 2: demanda quimica de oxigénio solubilizada;(3) k: velocidade de decaimento cinético.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017
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Observou-se na Tabela 58, que ao fixar 5% de lodo de curtume nos tempos de
cura de 7, 28 e 90 dias, constatou-se que o melhor resultado para a velocidade de
decaimento cinético para DQO do extrato lixiviado foi de 0,52200™" atribuido 2 média
dos tratamentos T1 e T10. E ao comparar a combinacdo de 5% com 28 e 90 dias,
verificou-se uma diminui¢do da velocidade de decaimento de DQO lixiviada de
0,42837d'1 para 0,34678d'1 correspondendo a uma eficiéncia do processo,
respectivamente, de 17,94% e 35,55%.

Para 15% de lodo de curtume, verificou-se na Tabela 58 que nos tratamentos
combinando com 5, 28 e 90 dias houve também, diminuicdo da velocidade de
decaimento para DQO no extrato lixiviado.

Todavia, o melhor valor da velocidade de decaimento cinético para DQO
lixiviada apresentado para os tratamentos combinando 15% de lodo de curtume com 7,
28 e 90 foi atribuido ao tempo de cura de 7 dias cujo valor foi de 0,09498d™". Nesse
sentido, comparando os tempos de cura de 7 e 28 dias com 7 e 90 dias a eficiéncia dos
tratamentos foi, respectivamente, de 23,94% e 49,9%.

Ja com relacdo a 25% de lodo de curtume, observou-se na Tabela 57 que a
reducdo na velocidade de decaimento cinético da DQO lixiviada foi de 0,01422d'1,
atribuida a média dos tratamentos T9 e T18. E ao comparar os tempos de cura de 7 e 28
dias com 7 e 90 dias a eficiéncia dos tratamentos foi, respectivamente, de 17,2% e
58,7%.

A Figura 41 representa a velocidade de decaimento cinético da DQO lixiviada
em todos os tratamentos cujas matrizes cimenticeas foram incorporadas com tempos de

cura de 7, 28 e 90 dias e porcentagem de lodo de curtume variando de 5%, 15% e 25%.
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Figura 41. Velocidade de decaimento cinético de DQO lixiviada para todos os

tratamentos.
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Na Figura 41 estd apresentado o desempenho da velocidade de decaimento
cinético da DQO lixiviada. Observou-se nesta figura que, o melhor desempenho da
velocidade de decaimento cinético foi atribuido as médias dos tratamentos (T1 e T10;
T2 e T11 e T3 e T12) que combinaram 5%, 15% e 25% de lodo de curtume com o
tempo de cura de 7 dias. Nesse sentido, a redu¢do do valor da velocidade de decaimento
(k) apresentado € influenciada tanto pelo tempo de cura quanto pelo o percentual de
lodo de curtume. Comportamento semelhante foi, também, encontrado por Andrade et
al, (2014) ao tratar lodo de curtume pelo processo de E/S.

O comportamento da velocidade de decaimento da DQO no extrato solubilizado
(Tabela 58) evidenciou que, ao combinar a porcentagem de lodo de curtume com os
tempos de cura de 7, 28 e 90 dias, constatou-se comportamento similar quando
comparado ao extrato lixiviado possibilitando assim, as seguintes avalia¢des: (i) ao
combinar 5% de lodo de curtume com os tempos de cura de 28 e 90 a reducdo na
velocidade de decaimento foi, respectivamente, de 19,6% e 71,2%; (ii) ao combinar
15% de lodo de curtume com tempos de cura de 28 e 90 dias a reducdo da velocidade de
decaimento foi, respectivamente, de 42,3% e 83,0% e, (iii) ao combinar 25% de lodo de
curtume com tempos de cura de 28 e 90 dias a redu¢do da velocidade de decaimento foi,

respectivamente, de 15,4% e 78,8%.
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A Figura 42 representa o comportamento da velocidade de decaimento cinético
da DQO do extrato solubilizado em todos os tratamentos combinando os tempos de cura

de 7, 28 e 90 dias e porcentagem de lodo de curtume de 5, 15 e 25%.

Figura 42. Velocidade de decaimento cinético da DQO solubilizada para todos os

tratamentos.
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Observou-se na Figura 42, que o melhor desempenho da velocidade de
decaimento cinético para a DQO solubilizada foi atribuido aos valores médios dos
tratamentos (T1 e T10; T2 e T11) que combinaram 5% e 15% de lodo de curtume com
tempo de cura de 7 dias.

Nesse sentido, a redugdo do valor da velocidade de decaimento cinético (k) para
DQO no extrato solubilizado também sofreu influéncia do tempo de cura quanto e do

percentual de lodo de curtume.

4.8.2 Avaliacio Cinética de N-NH,": Extratos Lixiviado e Solubilizado

Na Tabela 59 encontram-se os valores das velocidades de decaimento cinético
do nitrogénio amoniacal para os tratamentos das matrizes cimenticeas estabilizadas com
relacio a porcentagem de lodo de curtume presentes nos extratos lixiviado e

solubilizados das matrizes cimenticeas.



150

Tabela 59. Velocidade de decaimento cinético: Nitrogénio amoniacal nos extratos

lixiviados e solubilizados.

% RSI TC (dias) N-NH4*(Lix)" N-NH4*(Sol)”
k (d)>
5 7 0,22992 0,19804
5 28 0,21513 0,15711
5 90 0,17286 0,13171
15 7 0,05745 0,03503
15 28 0,04640 0,02728
15 90 0,03083 0,01368
25 7 0,01788 0,01090
25 28 0,01152 0,00711
25 90 0,01049 0,00522

LEGENDA: RSI: Residuo sdélido industrial; TC: tempo de cura; N—NH4+(1): nitrogénio amoniacal
lixiviado; N-NH4+(2): nitrogénio amoniacal solubilizado; (3) k: velocidade de decaimento cinético.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017

Observou-se na Tabela 59 que, ao combinar 5% de lodo de curtume com os
tempos de cura de 7, 28 e 90 dias, o melhor resultado para a velocidade de decaimento
cinético para o nitrogénio amoniacal foi atribuido a media dos tratamentos com 5% de
lodo de curtume e tempo de cura de 7 dias (T1 e T10), cujo valor da velocidade foi de
0,2292d"".

E ao comparar a combinacdo de 5% com 28 e 90 dias, verificou-se uma
diminuicdo da velocidade de decaimento do nitrogénio amoniacal lixiviado de
0,21513d™ para 0,17286d™ correspondendo a uma eficiéncia do processo,
respectivamente, de 6,43% e 24,82%.

Para 15% de lodo de curtume, verificou-se na Tabela 59 que nos tratamentos
combinando com 5, 28 e 90 dias houve também, diminui¢do da velocidade de
decaimento para o nitrogénio amoniacal no extrato lixiviado.

Todavia, o melhor valor da velocidade de decaimento cinético para o N-NH,"
lixiviado apresentado para os tratamentos combinando 15% de lodo de curtume com 7,
28 e 90 foi atribuido ao tempo de cura de 7 dias e cujo valor foi de 0,05745d™". Nesse
sentido, comparando os tempos de cura de 7 e 28 dias com 7 e 90 dias o valor da
constante de decaimento cinético do N-NH," foi, respectivamente, de 0,04640d'1 e

0,03083d"1, resultando numa eficiéncia dos tratamentos de 19,28% e 46,36%.
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E com relacdo a 25% de lodo de curtume, observou-se na Tabela 59 que a
reducdo mais baixa para a velocidade de decaimento cinético do N-NH," lixiviado foi
de 0,01049d'1 atribuida a média dos tratamentos T9 e T18. E ao combinar 25% de lodo
de curtume com tempo de cura de 7 e 28 dias, observou-se que os valores da constante
de decaimento para o nitrogénio amoniacal foram, respectivamente, de (),01788d'1 e
0,01 152d'1, resultando numa eficiéncia dos tratamentos de 35,63% para 41,33%.

A Figura 43 representa a velocidade de decaimento cinético do nitrogénio
amoniacal no extrato lixiviado das matrizes cimenticeas cujos tratamentos incorporaram

tempos de cura de 7, 28 e 90 dias e porcentagem de lodo de 5, 15 e 25%.

Figura 43. Velocidade de decaimento cinético do nitrogénio amoniacal lixiviado para

todos os tratamentos.
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Observou-se na Figura 43 que, o comportamento da velocidade de decaimento
cinético do nitrogénio amoniacal no extrato lixiviado apresentou comportamento
semelhante ao da DQO do extrato lixiviado. Confirmando dessa forma, que os melhores
resultados da velocidade de decaimento para ambos contaminantes no extrato lixiviado
foram atribuidos as médias dos tratamentos: T1 e T10; T2 e T11; T3 e T12, todos
utilizando tempo de cura de 7 dias e porcentagem de lodo de curtume de 5%, 15% e
25%.

Andrade et al., (2014) ressalta que a constante de decaimento cinético sofre

influéncia das varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo de curtume.
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Observou-se na Tabela 59, que ao avaliar a porcentagem de lodo de curtume
com os tempos de cura 7, 28 e 90 dias obtiveram-se melhores resultados para a
velocidade de decaimento do nitrogénio amoniacal no extrato solubilizado quando
comparado as médias dos tratamentos do extrato lixiviado.

Ainda de acordo com a Tabela 59, observou-se que a média da velocidade de
decaimento cinética para os tratamentos T1 e T10 foi de 0,19804 d™. E ao comparar os
tratamentos com combinacdes de 5% e 28 dias e, 5% e 90 dias a diminui¢do da
constante de decaimento foi, respectivamente, de 0,15711d'1 e (),13171d'1, resultando
assim numa reducdo na efici€ncia dos tratamentos de 20,67% para 33,49%.

Com a utilizacdo de 15% de lodo de curtume (Tabela 59), observou-se que nos
tratamentos utilizando tempos de cura de 7, 28 e 90 dias também foi observada uma
diminui¢do da velocidade de decaimento para o nitrogénio amoniacal do extrato
solubilizado. Fato este, confirmado ao comparar a média dos tratamentos utilizando
15% de lodo e 7 dias com velocidade de decaimento de 0,03503d'l com os demais
tratamentos de 15% e 28 dias e, 15% e 90 dias, cujas as velocidades de decaimento
cinético assumiram, respectivamente, os seguintes valores médios 0,02728d'1 €
0,01368d’1. Nesse sentido, a reducdo da velocidade de decaimento do N-NH;" no
extrato solubilizado foi, respectivamente, de 22,12% e 60,95%.

Para 25% de lodo de curtume, nos tempos de 7, 28 e 90 dias também apresentou
diminui¢do na velocidade de decaimento cinético do nitrogénio amoniacal do extrato
solubilizado. Nesses tratamentos verificaram-se 0os menores valores médios para a
constante de decaimento cinético, sobretudo, para os tratamentos T9 e T18, cuja
constante foi de 0,00522d™". E comparando os tratamentos combinando 25% de lodo de
curtume com 7 e 28 dias, a velocidade de decaimento cinético do nitrogénio amoniacal
solubilizado assumiram os valores de 0,01090d"1 e 0,0071 ld'l, resultando numa redugdo
na eficiéncia dos tratamentos de 34,77% e 52,10%.

A Figura 44 representa o valor da velocidade de decaimento cinético do N-NH,"
solubilizado em todos os tratamentos cujas matrizes cimenticeas foram incorporadas
com tempos de cura de 7, 28 e 90 dias e porcentagem de lodo de curtume variando de

5%, 15% e 25%.
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Figura 8. Velocidade de decaimento cinético do nitrogénio amoniacal solubilizado em

todos os tratamentos.
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Observou-se na Figura 44, que as médias dos tratamentos (T1 e T10; T2 e T11;
T3 e T12) desempenharam as velocidades de decaimento cinético do nitrogé€nio
amoniacal solubilizado mais rdpido do que as médias dos tratamentos que utilizaram
tempos de cura de 28 e 90 dias e porcentagem de lodo de 5%, 15% e 25%. Fato este,
também observado para o nitrogénio amoniacal lixiviado e a DQO em ambos os

extratos.

4.8.3 Avaliacao Cinética do Aluminio: Extratos Lixiviado e Solubilizado

Na Tabela 60 encontram-se os valores das velocidades de decaimento cinético
do aluminio para os tratamentos das matrizes cimenticeas estabilizadas com relacdo a
porcentagem de lodo de curtume e tempo de cura nos extratos lixiviados e

solubilizados.
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Tabela 60. Velocidade de decaimento cinético: Aluminio nos extratos lixiviados e

solubilizados.
% RSI TC (dias)  Aluminio (Lix)”  Aluminio (Sol)®
k@dH)O
5 7 0,29436 0,17684
5 28 0,06733 0,17200
5 90 0,03839 0,16278
15 7 0,05570 0,03749
15 28 0,03746 0,02852
15 90 0,02276 0,02135
25 7 0,02537 0,00887
25 28 0,01998 0,00568
25 90 0,01340 0,00320

LEGENDA: RSI: Residuo sélido industrial; TC: tempo de cura; (1): aluminio extrato lixiviado; (2):
aluminio solubilizado; k: velocidade de decaimento cinético.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017

Observou-se que o melhor resultado para a velocidade de decaimento cinético do
aluminio, no extrato lixiviado, dos tratamentos combinando tempo de cura de 7, 28 e 90
dias com 5%, 15% e 25% de lodo de curtume, foi de 0,29436 d! atribuida as médias
dos tratamentos T1 e T10 (Tabela 60). E ao comparar a combinacio de 5% de lodo de
curtume com os tempos de cura de 28 e 90 dias, verificou-se uma acentuada diminui¢ao
da constante de decaimento cinético cujos valores foram, respectivamente, 0,05570d'1 e
0,02537d’1. Nesse sentido, Andrade et al., (2014) corrobora afirmando que, a velocidade
de decaimento sofre influéncia das varidveis tempo de cura e porcentagem de lodo.

Para a porcentagem de lodo de 15% verificou-se (Tabela 60) que nos
tratamentos combinados com tempo de cura de 7, 28 e 90 dias também houve
diminui¢do da velocidade de decaimento do aluminio no extrato lixiviado, conforme os
valores médios da constante de decaimento para os tratamentos (T2 e T11; TS e T14; T8
e T90) os quais foram, respectivamente, 0,06733d"1; O,()3746d'1 e 0,01998d'1'

E com relagdo a porcentagem de 25% lodo de curtume, observou-se que a
reducdo mais baixa na velocidade de decaimento para o aluminio foi de 0,01340d™

atribuida as médias dos tratamentos (T9 e T18).
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A Figura 45 representa o decaimento cinético do aluminio no extrato lixiviado
em fun¢do dos tratamentos das matrizes cimenticeas combinando tempo de cura de 7,

28 e 90 dias com porcentagem de lodo de 5%, 15% e 25%.

Figura 9. Velocidade de decaimento cinético do aluminio lixiviado para todos os

tratamentos.
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Analisando a Figura 45, verificou-se que o melhor desempenho da velocidade
decaimento cinético do aluminio lixiviado foi atribuido a média do tratamento T1 e
T10, o qual combinou 5% de lodo de curtume e tempo de cura de 7 dias.

Andrade et al., (2014) e Crispim (2015) corroboram da ideia de que a velocidade
de decaimento cinético € de fato influenciada pelas varidveis tempo de cura e
porcentagem de lodo de curtume.

Com relacdo ao comportamento do aluminio no extrato solubilizado, observou-
se na Tabela 63 que, ao avaliar a combinacdo do tempo de cura de 7, 28 e 90 dias com
5%, 15% e 25% de lodo de curtume constatou-se uma diminui¢do na velocidade de
decaimento. Nesse sentido, os melhores resultados da velocidade foram atribuidos as
médias dos tratamentos (T1 e T10; T2 e T11; T3 e T12). E os menores resultados dos

valores da velocidade de decaimento foram atribuidos as médias dos tratamentos (T7 e
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T16; T8 e T17; T9 e T18), todos com tempo de cura de 90 dias e porcentagem de lodo
de curtume de 5%, 15% e 25%.

Segundo a Tabela 60 foi possivel fazer as seguintes consideragdes: (i) ao
combinar a porcentagem de lodo de curtume de 5% com tempo de cura de 7, 28 e 90
dias a diminuicdo na velocidade de decaimento para o aluminio solubilizado foi,
respectivamente, de 0,17684d'1, 0,17200d'l e 0,16278d'1, resultando numa reducio da
eficiéncia dos tratamentos (T2 e T11; T3 e T12) de 2,74% para 7,95%; (ii) a0 combinar
15% de lodo de curtume com 7, 28 e 90 dias a diminui¢do na velocidade de decaimento
cinético do aluminio solubilizado foi, respectivamente, de 0,03749d'1, (),02852d'1 e
0,02135d™" resultando numa reducdo da eficiéncia dos tratamentos (T5 e T14; T6 e T15)
de 23,93% para 43,10% (iii) e por fim, combinando 25% de lodo de curtume com 7, 28
e 90 dias a diminuicdo na velocidade de decaimento cinético foi, respectivamente, de
0,00887d"', 0,00568d" e 0,00320d" resultando numa redugdo da eficiéncia dos
tratamentos de 35,96% para 63,92%.

A Figura 46 representa a velocidade de decaimento cinético do aluminio
solubilizado em func¢do dos tratamentos das matrizes cimenticeas combinando tempo de

cura de 7, 28 e 90 dias com porcentagem de lodo de 5%, 15% e 25%.

Figura 10. Velocidade de decaimento cinético do aluminio solubilizado para todos os

tratamentos.
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Analisando a Figura 46 verificou-se que, a medida que variava o tempo de cura e
a porcentagem de lodo de curtume, tinha-se uma diminui¢do acentuada da velocidade de
decaimento cinético do aluminio solubilizado. Desse modo, constatou-se que as maiores
velocidades de decaimento cinético do aluminio solubilizado foram atribuidas aos
tratamentos com 5%, 15% e 25% de lodo de curtume combinado com tempo de cura de

7 dias.

4.8.4 Avaliaciao Cinética do Cromo: Extratos Lixiviado e Solubilizado
Na Tabela 61 encontram-se os valores das velocidades de decaimento do cromo
para os tratamentos das matrizes cimenticeas estabilizadas com relagdo a porcentagem

de lodo de curtume e tempo de cura nos extratos lixiviados e solubilizados.

Tabela 61. Velocidade de decaimento cinético: Cromo nos extratos lixiviados e

solubilizados
%RSI TC (dias) Cromo (Lix)" Cromo (Sol)®
Kk (d-l)(3)
5 7 0,22992 0,41577
5 28 0,21513 0,73228
5 90 0,17286 0,71026
15 7 0,05437 0,18307
15 28 0,04640 0,14804
15 90 0,03083 0,11715
25 7 0,01788 0,05128
25 28 0,01152 0,03945
25 90 0,00623 0,03214

LEGENDA: RSI: Residuo sélido industrial; TC: tempo de cura; (1): cromo extrato lixiviado; (2): cromo
solubilizado; k: constante de decaimento cinético.
FONTE: Dados da pesquisa, 2017.

Observou-se na Tabela 61, que as médias da velocidade de decaimento cinético
(k) do cromo lixiviado foram atribuidos as médias dos tratamentos (T1 e T10; T2 e T11;
T3 e T12), combinados com tempo de cura de 7 dias e porcentagem de lodo de curtume
de 5%, 15% e 25% de lodo de curtume apresentaram os melhores resultados na faixa,
respectivamente, de 0,22992d™", 0,21513d" ¢ 0,17286d™".

Desse modo, ao comparar as médias da velocidade de decaimento cinético dos
tratamentos incorporados com 5% de lodo de curtume e tempo de cura de 28 e 90 dias

observou-se uma diminui¢do da velocidade de decaimento cinético cujos valores foram,
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respectivamente, 0,21513d'1 e 0,17286d'1 resultando assim, numa redugdo na eficiéncia
do tratamento de 6, 43% para 24,82%.

Segundo a Tabela 61, observou-se ainda que ao combinar 15% e 25% de lodo de
curtume e tempo de cura de 7, 28 e 90 dias houve também diminui¢do na média das
velocidades de decaimento cinético do cromo lixiviado. Nesse sentido, o menor valor
deste parametro foi associado a média dos tratamentos (T9 e T18), ambos utilizando
25% de lodo de curtume e tempo de cura de 90 dias.

A Figura 47 representa a velocidade de decaimento cinético do cromo lixiviado
em todos os tratamentos das matrizes cimenticeas incorporadas com porcentagem de

lodo de curtume de 5%, 15% e 25% e tempo de cura de 7, 28 e 90 dias.

Figura 11. Velocidade de decaimento cinético do cromo lixiviado para todos os

tratamentos.
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Analisando a Figura 47, verificou-se que a medida que variava o tempo de cura e
a porcentagem de lodo de curtume, observou-se uma diminui¢do da velocidade de
decaimento cinético do cromo lixiviado. Desse modo, as maiores médias da velocidade
de decaimento cinético do cromo lixiviado, foram atribuidas aos tratamentos
incorporados com porcentagem de lodo de curtume de 5%, 15% e 25% e tempo de cura
de 7 dias. Comportamento esse apresentado para todos os contaminantes no extrato

lixiviado.
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Com relagdo ao comportamento do cromo solubilizado, observou-se na Tabela
61que, ao avaliar as combinagdes dos tempos de cura de 7, 28 e 90 dias com as
porcentagens de lodo de curtume de 5%, 15% e 25% constatou-se uma oscilagdo da
velocidade de decaimento. Nesse sentido, os melhores resultados deste parametro foram
atribuidos as médias dos tratamentos (T1 e T10; T2 e T11; T3 e T12; T4 e T13; TS e
T14; T6 e T15), sobretudo, para os tratamentos (T2 e T11; T3 e T12), com tempo de
cura de 7 dias e porcentagem de lodo de 15% e 25%. E os menores resultados da
velocidade de decaimento foram atribuidos as médias dos tratamentos (T7 e T16; T8 e
T17; T9 e T18), todos com tempo de cura de 90 dias e porcentagem de lodo de curtume
de 5%, 15% e 25%.

Ainda analisando a Tabela 61 foi possivel fazer as seguintes consideracoes: (i)
ao combinar a porcentagem de lodo de curtume de 5% com os tempos de cura de 28 e
90 dias a média da velocidade de decaimento cinético para esses tratamentos foi,
respectivamente, 0,18307d'l e 0,05128d‘1, havendo reducdo na velocidade de
decaimento para o cromo solubilizado de 56,97% para 87,67%; (ii) a0 combinar a
porcentagem de lodo de curtume de 15% com os tempos de cura de 28 e 90 dias a média
da velocidade de decaimento cinético para esses tratamentos foi, respectivamente,
0,14804d" e 0,03945d" implicando numa reducdo na velocidade de decaimento,
respectivamente, de 79,78% e 94,61% e (iii) combinando 25% de lodo de curtume com
os tempos de cura de 28 e 90 dias a média da velocidade de decaimento cinético para
esses tratamentos foi, respectivamente, de 0,11715d'1 e O,O3214d‘1, de modo a
estabelecer uma reducdo na velocidade de decaimento do cromo no extrato solubilizado
de 83,51% para 95,47%.

A Figura 48 representa a velocidade de cinético do cromo solubilizado em todos
os tratamentos das matrizes cimenticeas incorporadas com porcentagem de lodo de

curtume de 5%, 15% e 25% e tempo de cura de 7, 28 e 90 dias.
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Figura 12.Velocidade de decaimento cinético do cromo solubilizado para todos os

tratamentos.
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Analisando a Figura 48, verificou-se que a medida que variava o tempo de cura e
a porcentagem de lodo de curtume, tinha-se uma diminuicdo da velocidade de
decaimento cinético do cromo solubilizado.

Na Figura 48, foi possivel fazer as seguintes observagdes: (1) as maiores médias
da velocidade de decaimento cinético do cromo solubilizado, foram atribuidas aos
tratamentos incorporados com porcentagens de lodo de curtume de 15% e 25% e tempo
de cura de 7 dias, principalmente, para a média dos tratamentos (T2 e T11); (i1) as
médias da velocidade de decaimento cinético para os tratamentos incorporados com
porcentagens de lodo de curtume de 5%, 15% e 25% e tempos de cura de 28 dias,
também demonstraram diminuicdo da velocidade de decaimento cinético cujos valores
foram: 0,18307d”, 0,14804d™" e 0,11715d" e (iii) a maior reducio na média da
velocidade de decaimento cinético foram atribuida aos tratamentos com 5%, 15% e 25%
de lodo de curtume e tempo de cura de 90 dias.

Diante da variabilidade dos valores das velocidades de decaimento cinético dos
contaminantes presentas nas matrizes cimenticeas, verificou-se que as varidveis aqui
utilizadas influenciaram na velocidade de estabilizacdo do material cimenticeo

conforme afirmam Crispim (2015) e Andrade et al., (2014).
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes:

O presente trabalho de tese teve como proposta determinar a velocidade de
decaimento cinético dos contaminantes presentes no lodo de curtume, otimizar o
processo de estabilizagdo por solidifica¢do, determinar o ponto 6timo e por fim, realizar
o balangco de massa e a eficiéncia do processo de estabilizac@o por solidificagdo. Sendo
assim, realizou-se avaliacdo do lodo de curtume quando incorporado nas matrizes
cimenticeas sob dois importantes critérios: i) integridade/durabilidade e imobilizacdao
dos contaminantes e ii) avaliacdo ambiental dos contaminantes. Dessa forma, pode-se

concluir que:

. De acordo com a funcio desejdvel todos os tratamentos aplicados ao lodo de
curtume foram aprovados quanto ao critério integridade/durabilidade e imobilizacido dos
contaminantes podendo, dessa forma, ser utilizado de acordo com as rotas de disposi¢ao

de residuos tratados por E/S.

. A otimizagdo das respostas foi a maneira de minimizar e/ou maximizar as
varidveis respostas do processo de estabilizacdo por solidificagdo, cujas varidveis
envolvidas, tempo de cura e porcentagem de lodo de curtume, satisfizeram o parametro

integridade/durabilidade.

. Os parametros relacionados a integridade/durabilidade obtiveram sua otimizagao
com pontos 6timos atribuidos aos tratamentos incorporados com a menor porcentagem

de lodo de curtume e menor tempo de cura.

. De acordo com a fungdo desejavel, a otimizacdo das varidveis nos tratamentos
foram satisfatorias para todas as varidveis ambientais investigadas no processo de

estabilizacao por solidificagao.

. A melhor resposta para as concentragdes dos contaminantes DQO, N-NH,",
aluminio e cromo no extrato lixiviado, foram atribuidas aos tratamentos utilizando o

menor tempo de cura e a menor porcentagem de lodo de curtume. J4 no extrato
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solubilizado esse comportamento foi obtido com a menor porcentagem de lodo de

curtume, porém tempos de cura variado.

. A maior quantidade de massa do contaminante retida no interior das matrizes
cimenticeas estabilizadas, tanto no extrato lixiviado quanto solubilizado, foi atribuida
aos tratamentos incorporados com o menor tempo de cura e a menor porcentagem de
lodo de curtume;

. A menor eficiéncia de retencdo dos contaminantes no extrato lixiviado foi
atribuida aos tratamentos combinados com maior tempo de cura e maior porcentagem
de lodo de curtume e, a maior eficiéncia foi atribuida aos tratamentos que incorporaram

menor tempo de cura e menor porcentagem de lodo de curtume;

. A diminui¢do da velocidade cinética de decaimento dos contaminantes das
matrizes cimenticeas estd associada tanto ao aumento da porcentagem de lodo

incorporada como também a variacio do tempo de cura;

. A ordem de reacdo para os parametros ambientais, apds o processo de
estabilizacdo por solidificagdo, obedeceu a uma cinética de Primeira Ordem ja que os

valores da velocidade de decaimento cinético apresentaram comportamento linear.

. O melhor resultado da velocidade de decaimento cinético para a DQO e o
nitrogénio amoniacal, nos extratos lixiviado e solubilizado, foi atribuido ao tratamento

combinando o menor tempo de cura e a menor porcentagem de lodo de curtume.

° Com relagdo aos metais, aluminio e cromo, o melhor resultado da velocidade de
decaimento cinético nos extratos, lixiviado e solubilizado, foi atribuido ao tratamento
combinando o menor tempo de cura e a menor porcentagem de lodo de curtume.
Havendo redugdo da velocidade de decaimento para os tratamentos combinados com a

menor porcentagem de lodo de curtume e tempos de cura de 28 e 90 dias.

. Por fim, o processo de E/S tratando o lodo de curtume foi eficiente uma vez que,
promoveu atenua¢cdo dos contaminantes e a conversdo da classe perigosa para a ndo

perigosa.
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5.2 Sugestoes Futuras:

. Realizar avaliacdo ambiental dos contaminantes ampliando os niveis das

varidveis (tempo de cura e porcentagem de lodo de curtume).

. Verificar a viabilizacdo de confeccionar matrizes cimenticeas com 0s mesmos
fatores utilizados acrescendo a brita como aglomerante para testar aplicabilidade na

construcgao civil.

. Propor estudo cinético, dos parametros ambientais, das matrizes cimenticeas

com os mesmos fatores utilizados, acrescendo a brita como aglomerante.
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ANEXO

A - ENSAIO DE LIXIVIACAO/EXTRACAO: NBR 10.005 DE 2004

I- MATERIAL UTILIZADO

i) Vidraria e Equipamentos
v Agitadorrotatério de frascos
Astas magnéticas

Medidor de pH com divisdes de 0,01 unidades da escala de leitura

ANERNERN

Aparelho de filtragao pressurizado ou a vacuo com filtro de fibra de vidro isento de resinas e
com porosidade de 0,6 pm a 0,8 um

Peneira com abertura de 9,5 mm

Baldo volumétrico de 1 L

Béqueres de 50 e 500 mL

Fita de politetrafluoretileno (PTFE)

A N N N NN

Aparelho de Lixiviagdo

ii) Reagentes

Agua destilada e/ou deionizada, isenta de orgénicos
Acido Cloridrico, 1,0 N

Acido Nitrico, 1,0 N

Hidréxido de Sédio, 1,0 N

Acido Acético Glacial, p.a

NN

Solugdes de extragdo 1 e 2.

II PROCEDIMENTO

PRIMEIRA ETAPA:

A primeira etapa do procedimento consiste em determinar a solu¢do de extracdo.

e Neste caso, pesar 5,0 g (particulas < 9,5 mm) em um béquer de 250 ml. Adicionar 96,5 ml de
dgua desionizada, cobrindo o mesmo com vidro de relégio, sob agitacdo em um agitador

magnético por 5 minutos. Medir o pH.

e SeopH <5,0 usar solucdo de extragdo nimero 1;
e Se o pH > 5,0, adicionar 3,5 ml de HCl 1 N. Homogeinizar a solug@o, cobrir com vidro de
relégio e aquecer a 50° C durante 10 minutos. Esfriar. Se o pH for < 5,0, utilizar a solugdo de

extracdo niimero 1 e se for > que 5,0 usar a solugdo de extracdo niimero 2.
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SEGUNDA ETAPA:

SOLUCAO EXTRATORA

Solug@o nimero 1: Adicionar 5,7 ml de dcido acético glacial a agua preparada (1 L) e adicionar

64,3 ml de NaOH 1,0 N. O pH desta solucdo deve ser 4,99 + 0,05;

Solucdo nimero 2: Adicionar 5,7 ml de 4cido acético glacial a agua preparada (1:1). O pH desta
solucdo deve ser 2,88 + (0,05.

Pesar uma amostra do residuo de 100 + gramas, cuja granulometria tenha passado pela peneira
padrdo de 9,5 mm e colocar no vidro de extrac¢ao;

Em seguida adicionar lentamente a quantia do fluido de extracdo apropriado ao recipiente
(solugdo de extracdo 1 ou solugdo 2) extrator, conforme preparacdo anterior. A solucdo de
extracdo deve ser 20 vezes (1:20) a massa utilizada (100g). nesta caso, basta apenas completar o
volume para 2 L da solugfo de extracdo 1 ou 2;

Fechar o vasilhame de extragdo firmemente, utilizando fita PTFE para evitar vazamento. Prender
o vidro no aparelho de agitacdo rotativa, iniciar a agitacdo a 30 = 2 rpm por 18 £ 2 horas. A
temperatura ambiente deve ser mantida a 23 + 2 °C durante o periodo de extracio;

O tempo de extracdo € de 18 + 2 horas, no final deste periodo o material € separado do recipiente
de extracdo em suas fases de componente, liquido e sélido, filtrando através de um filtro de fibra
de vidro de 0,6 a 0,8 pm.

Medir o pH do extrato lixiviado;

PH= e
e Preservar as amostras do lixiviado para as andlises, expressando os mesmos em mg.L". ou
mg kg
Obs.:
Massa do residuo:.....c.ceeeveeereeneeriieeneenieeieene g
Volume 1ixiviado:.......ccooeveerenerrineeieieeeene g
Codigo da(s) AmOStra (S): «ocveeveeercveenveervuensueenne g

B - ENSAIO DE SOLUBILIZACAO: NBR 10.006 DE 2004

I MATERIAL UTILIZADO

i) Vidraria e Equipamentos

NN N NN

Cépsulas de porcelana
Béquer de vidro
Agitadorrotatério de frascos
Astas magnéticas

Medidor de pH com divisdes de 0,01 unidades da escala de leitura
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Aparelho de filtragdo pressurizado ou a vacuo com filtro de fibra de vidro isento de resinas e
com porosidade de 0,6 pm a 0,8 um

Membrana filtrante de 0,45 um de porosidade

Filme de PVC

Peneira com abertura de 9,5 mm

Frasco de 1.500 mL.

ii) Reagentes

v' Amostra a ser analisada

v Agua destilada e/ou deionizada, isenta de organicos.
II PROCEDIMENTO
PRIMEIRA ETAPA

v/ Secar a amostra a temperatura até 42°C, utilizando estufa com circulagio forcada de ar e
determinar a percentagem de umidade.

v Colocar uma amostra representativa de 250 g (base seca) do residuo num frasco de 1.500 mL;

v m= g

v' Adicionar 1000 mL de dgua destilada, deionizada e isenta de orginicos, se a amostra foi
submetida ao processo de secagem, e agitar em baixa velocidade por 5 minutos, ou fazer o
seguinte:

v V=l (1:4)

v' Adicionar o volume necessdrio de dgua destilada, deionizada e isenta de orginicos para
completar 1.000 mL se a amostra ndo foi submetida ao processo de secagem e agitar a amostra
em baixa velocidade por 5 minutos;

v Cobrir o frasco com filme de PVC e deixar em repouso por 7 dias, em temperatura até 25C;

v’ Término: ( )

v’ Filtrar a solugdo com aparelho de filtragdo guarnecido com membrana filtrante com 0,45 um de
porosidade;

v" Definir o filtrado obtido como sendo o extrato solubilizado;

v" Determinar o pH ap6s a obten¢io do extrato solubilizado:

PHe s

v

Analisar os pardmetros do extrato solubilizado de acordo com o Standard methods for the
examination of water and wastewater ou USEPA — SW 846 — Test methods for evaluating solid

waste: Physical/Chemical methods.
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C — ENSAIO DE CAPACIDADE DE ABSORCAO DE AGUA: NBR 9778 DE 2005

I- MATERIAL E METODO

i)
v
v
v
v
ii)
v
v

Equipamentos

Balanga com precisao de 0,01 g e carga minima 1000g
Estufa capaz de manter temperatura no intervalo de 105 £ 5 0C
Béquer com capacidade 600 ml

Garras de ferro.

Reagentes
Amostra a ser analisada
Agua destilada

II- PROCEDIMENTO

v Pesar o corpo de prova (CP) intacto ou aproximadamente 30 gramas de residuos solidificado e
levar a estufa a 105°C por um periodo de 24 horas, até peso constante.
v' ApGs o periodo de 24 horas, as amostras serdo imersas em dgua a 23 + 2 °C e permanecerio até
um periodo de 72 horas. Apds esse periodo serd determinada a massa decorridas 24, 48 e 72
horas de imersdo, sempre enxugando a superficie das amostras;
v' Apds o perido de 72 horas, a amostra serd colocada em um recipiente cheio d'dgua e que deve ser
levada a ebulicdo gradativamente a qual deverd comecar ap6s um periodo compreendido entre
15 e 30 minutos por cinco horas. A ebuli¢do deve ser mantida por um periodo de 5 horas,
mantendo aproximadamente constante o volume da dgua.
v' Ap6s decorrido o perfodo de 5 horas, deixar a amostra contida no recipiente esfriar pela perda
natural de calor e, em seguida retirar a amostra d’agua enxuga-la e pesa-la.
v" Com os valores obtidos calcular a absor¢do em porcentagem, conforme a Equagdo 41
CAA = Wﬂoo (41)
Em que:

CAA: Capacidade de absor¢do de dgua.

M AT 40ua: massa do corpo de prova apds saturagdo em dgua e fervura.

0
M seco 105 c: massa do corpo de prova seco em estufaa 105 £5 °C

D — ENSAIO DE UMIDIFICACAO/SECAGEM: NORMA WTC DE 1991

I - MATERIAL UTILIZADO

i) Vidraria e Equipamentos

v
v

Béquer de 600 ml

Balanga com precisao de 0,1 g e carga minima 1000g
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Estufa capaz de manter temperatura no intervalo de 105 £ 5 0C
Garras de ferro

Placa de petry ou de vidro.

Reagentes

Corpo de Prova a analisar
Agua destilada

II - PROCEDIMENTO

v’ Pesar o corpo de prova intacto e E/S no formato cilindrico e anotar o peso como peso da amostra
natural (Pmesar)- O peso deverd ser sempre maior que 50 g.

L N LU g

v' Transferir a amostra do corpo de prova para um béquer e anotar o peso da amostra mais o
béquer.

" Pamosta + béquer Ai-——--------—-- g

v Transferir a amostra do corpo o corpo de prova para um béquer de 600 ml e adicionar a dgua
destilada na proporg¢ao de 2:1 em relacdio a massa da amostra natural.

v' Levar o conjunto, amostra natural + copo béquer a estufa a 100 + 5° C por 24 horas até total
evaporagdo da dgua (12 horas no béquer e 12 na placa de petry ou vidro de relégio no interior da
estufa).

v Obs.: Nas duas primeiras horas e em intervalos de 30 minutos inverter a posi¢cdo da amostra no
interior do béquer, para que a amostra fique em contato com a agua.

v Retirar as amostras do béquer apds 12 horas e colocar as mesma numa placa de petri ou vidro de
relégio por mais 12 horas para secagem uniforme da amostra em dessecador, totalizando 24
horas. Secar o conjunto no dessecador até peso constante;

Pamosnatlieeeeeeeveeeeeeeeierieeeenns g

v' Com auxilio de uma garra de ferro, retirar a amostra e pesar em uma balanga analitica anotando

a massa como peso da amostra ap6s umidificacao/secagem (P mos ciclo i):
Pamoscicloi Lieeeereoveerenriiieeeeennnes g

v Calcular a perda de peso da amostra considerando seis ciclos de umidificagio/secagem usando a
expressao abaixo, conforme a Equagdo 42.

%% Perda..de. . Peso = Pamos nat - Pamos ciclo i x100 42

Pamos nat

Recomenda-se a realizacio do ensaio mais cinco vezes.

E — ENSAIO DE REISTENCIA A COMPRESSAO: ABNTA NBR 7215 DE 1996.

I - MATERIAL UTILIZADO

i)

v
v

Vidraria e Equipamentos

Proveta de 1000 mL

Maigquina de ensaio de compressdo



AN

\

179

Balanga com precisao de 0,1 g e carga minima 1000g

Misturador mecénico

Molde cilindrico de base rosqueada de metal ndo corrosivel com dimensdes em uso igual a 50 +
0,2 mm de didmetro interno € 100 = 0,5 mm de altura

Soquete

Paquimetro com capacidade de medir espessuras de até 200 mm

Régua metdlica ndo flexivel com borda longitudinal de aproximadamente 200 mm de
comprimento e de 1 a 2 mm de espessura

Placas de vidro quadradas com 70 mm a 100 mm de aresta e de no minimo 5 mm de espessura
Espatula metélica

Cuba.

ii) Reagentes

v

v
v
v

Agua destilada
Lodo de curtume
Cimento portland comum

Areia

I - PROCEDIMENTO: PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Inicialmente, pesar quantitativamente os aglomerantes a serem utilizados e, em seguida executar
a mistura mecanica, colocando inicialmente na cuba todos os aglomerantes e, em seguida
adicionar 4gua ao material hidrdulico e/ou aglomerantes (p.ex: cimento, cal, bentonita, etc). A
mistura destes materiais deve ser feita com o misturador na velocidade baixa, durante 3 min.
Obs.: Deve ser registrada a hora em que o material hidrdulico (p. ex. cimento) é posto em
contato com a dgua de mistura.

Antes de fechar a fenda do molde, passar uma leve camada de material oleoso (6leo mineral ou
céra fina) para vedacdo, na superficie lateral externa do molde ao longo de toda extensao.
Amoldagem dos corpos-de-prova deve ser feita imediatamente apds o amassamento e com a
maior rapidez possivel. Para tanto, é necessdrio que o recipiente que contém a mistura esteja
junto aos moldes durante o adensamento.

A colocagdo da mistura nos corpos de prova forma € feita com o auxilio da espdtula, em quatro
camadas de alturas aproximadamente iguais, recebendo cada camada 30 golpes uniformes com o
soquete normal, homogeneamente distribuido. Esta operacdo deve ser terminada com a rasadura
do topo dos corpos-de-prova, por meio da régua que o operador faz deslizar sobre as bordas dos
corpos de prova em direcao normal a régua, dando-lhe também um ligeiro movimento de vaivém

na sua direcg@o.
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e Deixar os corpos de prova em cura por um periodo de 28 dias (o tempo € contado a partir do
contato entre a 4gua e os materiais aglomerantes) onde a temperatura do ar dever estar em torno

de 24+ 40C com umidade néo inferior a 50%(ideal 50 a 100%).

> Realizacio do Ensaio

v’ Verificar se a vélvula do injetor esta fechada (posicdo vertical)

v Colocar o corpo de prova na base no prato inferior

v' Girar o parafuso de ajuste do prato superior até atingir a base superior do corpo de prova. O
corpo de prova deve estar com a superficie nivelada

v Colocar o cabo (manivela) para acionar o injjetor

AN

Zerar o indicador digital apertando a tecla F

v/ Limpar completamente os pratos da prensa e colocar o corpo-de-prova diretamente sobre o prato
inferior da prensa, de maneira que fique rigorosamente centrado em relagdo ao eixo de
carregamento. A velocidade de carregamento da mdquina de ensaio, ao transmitir a carga de
compressdo ao corpo-de-prova, deve ser equivalente a (0,25 £ 0,05) MPar/s.

v’ Iniciar o ensaio aplicando a carga até o rompimento do corpo de prova e, em seguida, anotar o
volume da carga em kgf apds o rompimento e apds a emissdo de um sinal de rompimento do
corpo de prova.

OBSERVACAO:
Aperte a tecla e para vizualizar o pico mdximo;
Aperte a tecla A para zerar a visualizagdo;
Aperte a tecla V para zerar a visualizagdo.
Valor em kgf: _
v' Apds o rompimento do CP soltar a vdlvula girando e retirar o corpo de prova. E, em seguida,
calcular a resisténcia a compressao, em megapascal (MPa), de cada corpo-de-prova, dividindo a

carga de ruptura pela drea da secdo do corpo-de-prova conforme a Equagao

CargadeRuptura
RC = t4rgaceruptura

AreadeSecio

Em que:

RC: Resisténcia a compressdo em MPa
Carga de Ruptura:Compressdo exercida na amostra em kgf

Area da Segdo:Area do cilindro em funcio do didmetro e altura (cm2)

Obs.: 1 kgf.cm-2 =0.0980665 MPa
Conversdo de kgf.cm™ p/ MPaResultado da RC (kgf.cm™) x 0,0980665 = MPa.
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NITROGENIO AMONIACAL
METODOLOGIA:

° PREPARACAO DA AMOSTRA: Toma-se uma aliquota da amostra, em média, de 10 mL.
Acrescenta-se 3mL da solucdo tampao de borato e 3 gotas de fenolftaleina. Se a amostra nao
apresentar coloragdo rosa, goteja-se 0 NsOH s 6N até que a coloragdo mude para rosa.

DESTILACAO:

e Coloca-se o tubo com amostra digerida no micro-destilador, observando se o tubo estd bem
vedado na parte superior, para que ndo haja perda da amostra. Acrescenta-se 10 mL da solucdo
alcalizadora de NaOH. Na saida do condensador é colocado um erlemeyer com 10 mL da
solucdo de acido bérico com indicador misto. A destilagdo ocorrerd até a solucdo contida no
erlemeyer chegar a 50 mL.

TITULACAO:

e O produto final da destilagdo contido no erlemeyer € titulado com uma solu¢do de acido
sulfirico 0,02N.

CALCULO DO RESULTADO:

NTK = Nt. (Vt — Vpb) .14000/Va.

Onde:

Nt: normalidade do titulante;

Vt: volume do titulante gasto;

Vpb: volume gasto na prova em branco;

Va: volume da amostra.

REAGENTES

SOLUCAO DE ACIDO BORICO COM INDICADOR MISTO:

e 20 gde 4cido borico;

e Acrescentar: 15 mL da solucdo alcodlica de verde de bromocresol a 0,1% e 6mL da solugcdo de
vermelho de metila a 0,1%;

e  Completar para 1L com 4gua destilada.

SOLUCAO DE ACIDO SULFURICO 0,1 N:

e 200 mL de 4cido sulfiirico concentrado e completar para 1L de dgua destilada.
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SOLUCAO DE ACIDO SULFURICO 0,02 N:

e 200 mL da solugdo de acido sulfirico 0,1 N e completar para 1L de dgua destilada.
DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

O ensaio de DQO foi realizado conforme os preceitos da APHA(1998).

L Quando necessdrio a amostra € diluida e, em seguida pipetado 1,5 ml da solucdo digestora num
tubo de digestdo em seguida € adicionado 2,5 ml da amostra e 3,5 da solucdo catalisadora.

IL. A prova em branco € preparada com 2,5 ml de dgua destilada no lugar da amostra; os tudo de
ensaio sdo fechados e homogeneizados, e entdo, colocado para digerir durante 2 horas a 1500C; a amostra
padrio € preparada com 1,5 ml da solucdo digestora mais 1,5 ml de dgua destilada e 3,5 ml de 4cido
sulfirico concentrado;

I1I. Apds a amostra ser digerida por duas horas, ¢ transferido o contetido para um erlenmeyer, entdo
€ completado com 4gua destilada para um volume de 25 ml e em seguida adicionado uma gota de ferroina
a amostra. E realizada a titulagio com a solu¢do de sulfato ferroso amoniacal, o volume de solu¢do
ferrosa gasto € chamado de VPA;

Iv. A prova em branco digerida, que foi preparada com 2,5 ml de 4dgua destilada, chamar o volume
desta solucdo ferrosa gasto de VPB. E Pipetada 1,5 ml da solu¢io de digestio em um erlenmeyer e
adicionado 15 ml de 4gua e 3,5 ml de 4cido sulftrico concentrado, com agitacdo continua, espera-se
esfriar.

V. Adicionar uma gota de ferroina e titulada esta prova padrdo com solucido de sulfato ferroso
amoniacal. Chamar o volume de solucdo ferrosa gasto de VP. A DQO foi obtida através da seguinte

equacao:

0,

Vpg_Vps)x1000
DQO (mgT) _ (Veg-Vpa)

1
@ &)
Em que
VPA: volume da solucdo ferrosa gasto na titulacao da prova que contém a amostra, ml;

VPB: volume da solugdo ferrosa gasto na titulagdao da prova padrio, ml.

VP: volume da solugdo ferrosa gasto na titulaciio da prova em branco:

SOLUCOES DISGESTORA (Para DQO):

a) Solucio digestora

Dissolver 10,216+ 0,001 g de dicromato de potdssio, seco a 103°C durante 2 horas e, 33,3 £0,1 g de
sulfato de mercirio em aproximadamente 500 mL de dgua destilada. A esta solugdo adicionar 167 + 1 mL.
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de 4cido sulfirico concentrado, com cuidado e sob resfriamento. Transferir para um baldo volumétrico de
1000 mL diluindo com 4gua destilada.

b) Solucao catalisadora

Adicionar 10 g de sulfato de prata (Ag,SO,) na forma de cristais ou p6é em 1000 Ml de 4cido sulfdrico
concentrado (H,SO,). Deixar em repouso durante 1 a 2 dias para dissolver o sulfato de prata.

¢) Solucao padrao de sulfato ferroso amoniacal a 0,025 N

Dissolver 9,80 g de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado em aproximadamente 80 ml de 4gua
destilada e adicionar 20 ml de acido sulfirico concentrado. Transferir para um baldo volumétrico de 1
litro e completar o volume com dagua destilada. Misturar bem. A padroniza¢do da solucdo faz-se
necessdria em face da mudanca de concentragcdo continua por ela experimentada em de decorréncia da
oxidacdo do ferro ferroso pelo oxigé€nio do ar. Assim, sempre que a solugdo tiver que ser utilizada para
quantificagdo do residuo de um volume definido de solugdo de dicromato de potdssio (solucdo da
digestdo) de concentracao conhecida.

Padronizacao: Pipetar 1,50 ml da solugdo de digestdo em um frasco de erlenmeyer de 100 ml de volume.
Adicionar 15 ml de dgua destilada e 3,5 ml de H,SO, concentrado com agitagdo continua. Deixar esfriar.
Adicionar uma gota da solugdo indicadora de ferroina e titular com a solugdo de sulfato ferroso
amoniacal, até que a cor azul mude para castanho. Anotar o volume gasto na titulacdo desta prova padrio
e determinar a normalidade da solucdo de sulfato ferroso amoniacal pelo principio da equivaléncia.

APENDICE 1

MEMORIAS DE CALCULOS

As matrizes cimenticeas foram confeccionadas para corpos de prova (CP) de
450g e um trago de 1:4, com variados tempos de cura e porcentagem de lodo de
curtume. Neste caso, utilizou-se del parte de cimento e 4 parte de aglomerantes, a qual
serd de 360 g de aglomerantes.

Para 5% de lodo de curtume e tempo de cura de 7 dias, 28 dias e 90 dias realizou-
se os seguintes calculos:

° Massa do cimento (CPC): Massa do Corpo de prova (CP)/5
Massa do CPC = 90g de cimento

. Massa do lodo de curtume (mL) = mCPC x porcentagem de lodo
Massa do lodo =90 x 5%

Neste caso,R = mAg/mCPC
R =4,5 + 355,5/90
R = 360/90 R =
logo: 1:4

Massa do lodo = 4,5 de lodo de curtume

4,




Massa de areia (mA) = Magl. — mL
Massa de areia = 360 — 4,5
Massa de areia = 355,5 g de areia.
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Para 15% de lodo de curtume e tempo de cura de 7 dias, 28 dias e 90 dias realizou-
se os seguintes calculos:

Massa do cimento (CPC): Massa do Corpo de prova (CP)/5

Massa do CPC = 90g de cimento

Massa do lodo de curtume (mL) = mCPC x porcentagem de lodo

Massa do lodo =90 x 15%

Massa do lodo = 13,5 de lodo de curtume

Massa de areia (mA) = Magl. — mL
Massa de areia = 360 — 13,5
Massa de areia = 346,5 g de areia.

Neste caso,R = mAg/mCPC

R =13,5 + 346,5/90

R = 360/90 ..R = 4,
logo: 1:4

Para 25% de lodo de curtume e tempo de cura de 7 dias, 28 dias e 90 dias realizou-

se os seguintes calculos:

Massa do cimento (CPC): Massa do Corpo de prova (CP)/5

Massa do CPC = 90g de cimento

Massa do lodo de curtume (mL) = mCPC x porcentagem de lodo

Massa do lodo =90 x 25%

Massa do lodo = 22,5 de lodo de curtume

Massa de areia (mA) = Magl. — mL
Massa de areia = 360 — 22,5
Massa de areia = 337,5 g de areia.

Neste caso,R = mAg/mCPC
R =22,5 + 337,5/90
R = 360/90 ..R =
logo: 1:4

4,
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UFL G

MATERIAIS UTILIZADOS
RSI(C ) CIMENTO( ) AREIA( ) AGUA( ) BRITA( ) ARGILA( ) OUTRO( )
TRACO (1: ) | TEMPERATURA LABGER(°C): | UMIDADE RELATUIVA (%):
PORCENTAGEM DE RESIDUO (%): TEMPO DE CURA (dias): Outro Fator:
CODIGO MASSA DE MASSA do CPC MASSA DA MASSA DE MASSA DE MASSA (g) DO CP MASSA TOTAL(g) DO CP
DO CP RSI Bruto (g) (8 AREIA (g) AGUA (mL) BRITA (g) APOS 24 HORAS APOS O TEMPO DE CURA (Dias)

LIXIVIA(;AO: 1: Metal Pesado*( ) 2: NTK ( ) 3:N-NH4" 4:DQO ( ) 5:Outros(

* Nome do Metal Pesado:

)

SOLUBIIZACAO1: Metal Pesado* ( ) 2: NTK ( ) 3:N
* Nome do Metal Pesado:

-NH," 4: DQO () 5:Outros(

)

CODIGO DA AMOSTRA: CODIGO DA AMOSTRA:
CONTAMINANTE: CONTAMINANTE:
'Massa do RSI Tratado (kg): "Massa do RSI (kg):
Volume de Agua (L): Volume de Agua (L):
Concentraciio do Contaminante (mg.L™"): Concentraciio do Contaminante (mg.L™"):
Conversao: Conc. = 9 L Conc. = ng L
L kg L kg
2Conc. Contaminante 1;;ia00= mg. kg'l 2Conc. Contaminante Solubilizado™ mg. kg'l
(%) U = (%) U =
(%) ST = (%) ST =
(%) STV = (%) STV =
(%) STF = (%) STF =

LEGENDA: RSI: residuo sélido industrial; CP: corpo de prova; U: umidade; ST: sélidos totais; STV: sélidos totais volateis; STF: sélidos totais fixos; CPC: Cimento
Portland Comum; NTK: nitrogénio total kejedhal; N-NH,": nitrogénio amoniacal; DQO: demanda quimica de oxigénio.




Amostra Cédigo:
Nome do Contaminante mg.kg'l: ( )

Memoéria de Calculo:
Massa do Lodo Seca rsisruto) (z) = % de ST x 'Massa do RSI bruto (kg):
y = % de Contaminante = _Valor* X 100 + 1000

Massa contam. (Rs1BRUTO) = Z X y%0

1
Massa consam. (Tratado) = % de ST x” Massa do RSI Tratado (Tempo de Cura - dias)
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[Eficiéncia](%) DE Retencao

. en - M RSI (bruto Conc.Contam.mg.kg—1]|bruto
[EflClenCIa](%) = [1 N (1 + M éPC )) ) [C!onc.Contam.mgf(gfl] 1ratado]X100
Memoria de Calculo:
Em que:
[Eficiéncia](%) = Eficiéncia de Retenc@o do contaminante €m %o..........ccceeeveerveercveenveenenneenns Valor:
M RSI g(Bruto) = Massa do contaminante presente no RSI bruto sem tratamento em g..........ccccceeeeeneenne Valor:
M cpc=Massa do CPC (cimento Portland Comum) €m @;........ceeeuveerieerieersieenrienieenieeeeeeeeeee e Valor:
[ Conc. Contam.] yuuie = Concentracio do Contaminante apds o tratamento por E/S em mg. kg™.............. Valor:
[ Conc. Contam.] ., =Concentracdo do Contaminante Antes do tratamento por E/S em mg. kg'l .............. Valor:
Balanco de Massa
Massa Contam. Retida = Massa Contam. (RSI BRUTO) ~ Massa Contam.(Tratado)
Em que:

Massa conram. Retida = Massa do contaminante retida na matriz de cimento
Massa conam. s1 BRUTO)= Massa do contaminante presente no RSI antes do tratamento em g;
Massa conam. (Trandoy=Massa do contaminante presente no Material E/S Apés o tratamento em g;

2 .
y( % de Contaminante) = _ValOI‘ X 100 - 1000
Massa contam.(Tratado) = Z X'y




