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Resumo

A industria petrolifera tem se desenvolvido muito rapidamente nos ultimos anos devido
aos avangos na descoberta e perfuragdo de pogos cada vez mais profundes. Os residuos
dessas industrias s3o classificados pela Associagdo Brasileira de Nommas Técnicas —
ABNT (2004) como perigosos (Classe I). A Estabilizacdo por Solidificacdo tem se
mostrado uma tecnologia eficiente e bastante utilizada para atenuar e tratar residuos
perigosos além realizar o pré-tratamento dos residuos antes da disposi¢io em aterro
industrial. O objetivo principal desse trabalho foi atenuar Hidrocarbonetos Totais de
Petréleo e Oleos e Graxas presentes na borra oleosa de petrdleo usando Estabilizacdo
por Solidificagio. Este trabalho foi realizado no Laboratério de Gestdo Ambiental e
Tratamento de Residuos que pertence & Unidade Académica de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Campina Grande. Foi dividido em quatro etapas. Na primeira
etapa foi realizado o planejamento experimental. Foi utilizado o fatorial 2° com trés
pontos centrais. Os fatores adotados foram percentual de borra (10, 15 e 20%) e
temperatura de cura (0, 20 e 40°C). Na segunda etapa foi feita a caracterizagio e
classificacdo da borra de petroleo. Na terceira etapa foi realizada a avahacdo dos
materiais submetidos a estabilizacio por solidificacdo, utilizando uma mistura de
cimento Portland simples e argila organofilica como aglomerantes, usando critérios de
integridade/durabilidade ¢ imobilizacdo dos contaminantes. Na quarta etapa foi
realizada a andlise estatistica e o balango de massa do processo. Com esse trabalho, foi
possivel verificar que a capacidade de absor¢do de dgua nos corpos de prova influencia
na sua resisténcia & compressio e, posteriormente, na lixiviagdo. O teor de dleos e
graxas na borra de petréleo ¢ um indicativo de contaminagdo. Com o tratamento,
conseguiu-se uma redugdo de 86.7% no teor de dleos e graxas, mostrando que a
Estabilizagdo por Solidificagdo pode ser aplicada como pré-tratamento de residuos
perigosos antes de serem dispostos adequadamente em aterros sanitarios industriais e/ou
como forma de efetuar a atenuacdo dos contaminantes. Observou-se também que a
temperatura néio influenciou no processo e que apenas a percentagem de borra pode

influenciar nos resultados de 6leos e graxas.

Palavras-chave: borra de petréleo, estabilizaclo, solidificagdo, hidrocarboneto total de

petrélec. argila organofilica.



Abstract

The oil indusfry has developed very rapidly in recent vears due to advances in the
discovery and drilling wells deeper and deeper. Waste is classified by the Brazilian
Association of Technical Standards (ABNT, 2004) as hazardous (Class I). The
stabilization by solidification technology has proved an effective and widely used to
alleviate and treat hazardous waste in addition carry out pre-treat waste before disposal
in landfill. The main objective of this study was to soften Total Petroleum
Hydrocarbons and oils/greases present in oily sludge using oil stabilization by
solidification. This work was performed at the Laboratory of Environmental
Management and Waste belonging to the Academic Department of Chemical
Engineering, Federal University of Campina Grande. It was divided into four stages. In
the first stage we carried out the experimental design. We used the 2% factorial with
three central points. The factors used were the percentage of sludge (10, 15 and 20%)
and curing temperature (0, 20 and 40 ° C). The second step was the characterization and
classification of oil sludge. The third step was performed to evaluate the materials
submitted to the stabilization by solidification using a simple mixture of Portland
cement and organoclay as binders, using criteria of integrity/durability and
immobilization of contaminants. The fourth stage was performed statistical analysis and
mass bélance of the process. With this work, we observed that the capacity of water
absorption in the specimens influences the compressive strength and the later leaching.
The content of oils and greases in the oil sludge is an indicator of contamination. With
treatment, achieved a reduction of 86.7% in the concentration of oils and greases,
showing that the stabilization by solidification can be applied as a pretreatment of
hazardous waste before being appropriately disposed of in landfills and industrial and/or
as how to make the attenuation of contaminants. We also observed that the temperature

did not influence the process and that only the percentage of sludge can influence the

results of oils and greases.

Keywords: oil sludge, stabilization, solidification, total petroleum hydrocarbon,
organoclay.



Capitulo 1

1. Introducao

1.1. Problematica da pesquisa

A gestdo dos residuos sélidos e liquidos tem sido, ao longo do tempo, um
importante desafio para as empresas e uma problematica que tem exigido uma atengdo
particular também por parte do poder publico, porque se sabe que hd muito residuo sem
tratamento ou disposto inadequadamente. N3o hé inventario preciso da quantidade de
residuo sdlido industrial, mas estima-se que, de 2,9 milhdes de toneladas geradas
anualmente no Brasil, apenas 600 mil s@o tratadas ou dispostas adequadamente, ou seja,
hd um imenso passivo a ser tratado (ABETRE, 2009).

A industria petrolifera no Brasil tem se desenvolvido muito rapidamente nos
ultimos anos e a preocupagdo com a geracdo de residuos toxicos deixados por essas
industrias € relativamente recente. Segundo Berger (2005), contaminagdes de solo com

hidrocarboneto total de petréleo tornaram-se um problema mundial desde a metade dos

anos 80.
O conhecimento das caracteristicas do petrdleo bruto ¢ de fundamental

importancia para o gerenciamento dos residuos gerados pela industria petrolifera. A alta
proporgdo de carbono e hidrogénio, existente no petréleo, mostra que o0s
hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) sdo seus principais constituintes, chegando a
cerca de 80% de sua composi¢do. Os outros elementos presentes aparecem sob a forma
de compostos orgénicos, os quais, em alguns casos, formam complexos com metais
(OLIVEIRA, 2003).

Devido ao elevado teor de dleo, por conter metais pesados e, principalmente por
conter hidrocarbonetos totais, este tipo de residuo ndo pode ser simplesmente disposto
diretamente no meio ambiente. Por ndo ter valor comercial, esse residuo ¢ geralmente
acumulado em lagoas e diques (OLIVEIRA, 2003).

Segundo Neder (1998), este tipo de disposi¢cdo mostra-se arriscado, uma vez que
favorece a fuga de hidrocarbonetos volateis para a atmosfera, além de contribuir para a

contaminagdo do solo e dos recursos hidricos subterraneos.
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Atualmente a berra oleosa tem sido tratada por métodos bioldgicos através de
Landfarming (fazenda de lodo) e processos fisico-quimicos. Neder (1998) usou como
aglomerante argilas organofilicas para tratar borra oleosa, enquanto que Oliveira (2003)
usou argila bentonitica para tratar borra de petroleo contendo 13-47 % de dleos e
graxas.

Pode-se acrescentar ainda que a forma inadequada ou as técnicas atuais de
disposicdo tem causado aumento do passivo ambiental nas empresas, prejudicando o
desempenho ambiental em termos de certificacio e custos de tratamento.

O presente trabalho procura avangar na resolucédo do problema de disposicdo de
borra de petréleo visando atenuar o HTP e 6leo presente usando a Estabilizagio por
Solidificagdo, pois poucas pesquisas tem sido realizadas com esta tecnologia aqui no
Brasil, como por exemplo: Brito e Soares (2009), Sousa (2009). Guimardes (2008) e
Oliveira (2003), que utilizaram a E/S para tratar borra de petroleo, metais pesados e de
origem Inorgénica.

Neder (1998) e Oliveira (2004) usaram, respectivamente, o encapsulamento e a
estabilizagio como forma de tratamento da borra de petrdleo. Neste trabalho sera usada
a estabilizacdo por solidificagdo da borra de petréleo visando avaliar a influéncia da
temperatura nas caracteristicas finais do material tratado. Neste sentido, procurou-se
neste trabalho resolver o problema da forma de disposi¢fo da borra de petrdleo e como
os fatores de avaliacio influenciam no material tratado.

O residuo utilizado nesse trabalho é um residuo oleoso de fundo de tanque,
recolhido nos separadores API (4dmerican Petroleum Institure) da Petrobras, proveniente
dos campos de Furado e Pilar, campos petroliferos pertencentes a Bacia Sergipe-
Alagoas. A borra foi adquirida junto a Empresa CINAL - Companhia Alagoas
Industrial. '

Os separadores do tipo APl sdo separadores por gravidade, baseados no
principio de sedimentac¢do. Baseia-se no principio da diferenca de gravidade especifica
entre a agua e as goticulas imisciveis de ¢leo e este principio € usado para conduzir o
leo livre para a superficie da dgua. onde ento € removido (ABNT NBR 14063, 1998).

Esses residuos sdo gerados em grandes quantidades pela industria petrolifera na
estocagem do petrdleo e apresenta altas concentragdes de oleos e graxas tornando-o
potencialmente nocivo ac meio ambiente, devido ao risco de contaminagdo de aguas
superficiais e subterrdneas. Por outro lado, foi utilizado como aglomerante uma mistura

de cimento Portland e argila organofilica para tratar a borra oleosa.
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1.2. Justificativa e Limites da Pesquisa

Na industna de petréleo, os tratamentos de residuos oleosos geralmente utilizados
sdo: incineracdo, landfarming e E/S. No entanto, o processo de E/S tem se destacado por
seu baixo custo em relacdo aos outros tratamentos. Além disso, os equipamentos e
materiais utilizados sfo de facil manuseio, o material solidificado pode possivelmente
ser usado como material de construgfo civil, ou pode ser disposto em aterro destinado a
residuo ndo perigoso, mais facil de ser monitorado e mais vidvel economicamente.

Devido as caracteristicas tdxicas da borra de Petrdleo e da forma inadequada de
disposicdo e/ou tratamento, serd utilizado a E/S para atenuar o HTP presente nesse
residuo, pois, segundo Shi e Spence (2004), a E/S € uma tecnologia que apresenta
resultados significativos nos tratamentos de residuos sélidos industriais.

Dyer e Mignone (1983), demonstram algumas das vantagens do processo de
E/S, que sdo: os equipamentos sdo facilmente disponiveis: o processo € razoavelmente
tolerante as varia¢Ses quimicas nos lodos; a resisténcia e a permeabilidade do produto
final podem ser variadas pelo controle da quantidade de cimento adicionada; as técnicas
de mistura de cimento sdo bem desenvolvidas; os aditivos sdo geralmente muito baratos
¢ amplamente disponiveis; os equipamentos requeridos para o processo sio simples para
operar e amplamente disponiveis.

Santos et al. (2002), em seu trabalho “Caracterizagdo de massas argilosas
contendo residuo proveniente do setor petrolifero e sua utilizagdo em cerdmica
estrutural”, estudaram o comportamento de massas argilosas contendo borra de petrdleo
visando sua aplicacdio em cerdmica estrutural. Apresentaram os resultados das analises
em fun¢do dos percentuais da borra adicionada (0, 5, 10, 15 e 20%) ¢ das temperaturas
de queima entre 850 a 1100°C e concluiram que as propriedades fisico-mecénicas séo
afetadas tanto pela borra de petroleo adicionada quanto pela temperatura de queima.
Sendo que o efeito da temperatura é mais acentuado, principalmente acima de 1000 °C.
Os resultados mostraram que a borra apresenta potencial para ser utilizada como
constituinte de massas argilosas para fabricagio de produtos de cerdmica estrutural.

Na Universidade de Londres, Leonard e Stegemann(2009) usaram cimento
Portland Simples e aglomerante a base de alta concentragdo de carbono para estabilizar

por solidificar residuos de petréleo. Por outro lado, Karamalidis ¢ Voudrias (2007),
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pesquisadores da Universidade de Thrace (Grécia), realizaram a E/S de borra de
petrdleo e avaliaram o efeito apenas da adi¢do do cimento no material tratado.

- Janusa et al. (1998), em “Effects of Curing Temperature on the Leachability of
Lead Undergoing Solidification/Stabilization with Cement™ submeteram as matrizes de
cimento a temperaturas entre 2 ¢ 40 ° C.Usando o nitrato de chumbo como
contaminante, as amostras foram curadas por 7,14 e 28 dias e observaram que a uma
temperatura de cura de 40 °© C. o lixiviado apresentou-se em pequena quantidade (1 a 3
mg.L™"), enquanto que a uma temperatura de 2°C, as quantidades de metais foram
maiores. ou seja, cerca de 25 vezes (20 a 90 mg.L ™). Os resultados indicaram que a
temperatura de cura € uma varidvel muito importante a considerar quando se propde a
E/S em materiais inorgnicos.

Justifica-se este trabalho para simular as condig&es de estocagem usando o fator
temperatura do ambiente em que os materiais E/S a base orgdnica s8o curados. Este
fator ainda é pouco explorado na avaliacdo de lixiviados de residuos de petrdleo
tratados por E/S. Justifica-se também o uso de diferentes porcentagens da borra oleosa
de petréleo, uma vez que problemas associados com contaminantes orgénicos podem

afetar a cura (tempo de E/S) e a estabilizacdo por solidificagdo, podendo influenciar

diretamente na lixiviaco.
Outra justificativa refere-se a retengdo de Hidrocarboneto Total de Petroleo e

Oleos/Graxas, contando com a seguranca e a eficacia do tratamento. Outro ponto
relevante na pesquisa refere-se ao uso de argila organofilica adicionada ao cimento,
formando um aglomerante de menor custo ao tratamento, visto que o residuo em estudo
¢ um contaminante orgdnico e segundo Neder (1998), tem maior afinidade com argilas
organofilicas.

Vale salientar que neste trabalho sera realizada a avaliago dos materiais tratados
apos a estabilizagéo por solidificacio e no os mecanismos de interagdo quimica entre 2
borra oleosa de petrdleo e os aglomerantes (mistura: cimento Portland simples e argila
organofilica). Neste caso. justifica-se o trabalho em avaliar a eficiéncia de relen¢do dos

contaminantes na massa de aglomerante e a sua respectiva atenuagio da borra quando

disposta no meio ambiente,



17

1.3. Objetivos

Geral:
Atenuar Hidrocarboneto Total de Petréleo (HTP) e 6leos/graxas presentes em borra de

Petréleo em matrizes de cimento e argilas através da Estabilizagdo por Solidificagéo.

Especificos:

a) Usar a E/S para converter a borra oleosa de petréleo de classe I para classe IIA

ou IIB;

b) Avaliar e calcular a eficiéncia de retengdo dos contaminantes presentes na borra

de Petroleo;
c) Avaliar a integridade e a imobilizagio de 6leos e graxas nos materiais E/S;

d)Avaliar a influéncia de temperatura e percentagem de borra nos critérios de

integridade e imobilizagdo dos contaminantes;

e) Realizar o Balango de massa do teor de Oleos e Graxas de borra oleosa de

Petroleo.
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Capitulo 2

2. Revisio Bibliografica
2.1. Residuos Solidos e Meio Ambiente

A ABNT (2004) — NBR 10004 define como residuos sélidos todos os “residuos,
nos estados sélido e semi-sélido, que resultam de atividades da comunidade de origem:
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varrigdo. Ficam
incluidos, nessa definigdo, os lodos provenientes de sistemas de tratamento de dgua,
aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle de poluigio, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu lancamento na rede
publica de esgotos ou corpos de dgua ou exijam, para 1sso, solucOes técnicas e
economicamente viaveis, em face da melhor tecnologia disponivel.”™ (ABNT NBR
10004, 2004)

A mesma normma classifica os residuos sélidos da seguinte forma, considerando
principalmente as possibilidades de tratamento e disposigfo dos residuos:

v~ Residuos Classe 1 ou Perigosos — constituidos por aqueles que, isoladamente ou
por mistura, em funcdo de suas caracteristicas de toxicidade, inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, radioatividade e patogenicidade podem apresentar
riscos a saude (com o aumento de mortalidade ou de morbidade) ou efeitos
adversos ao meio ambiente, se manuseados ou dispostos sem os devidos
cuidados.

v" Residuos Classe II A ou Néo perigosos e Nao Inertes — s@o aqueles que nfo se
enquadram em nenhuma das outras classes. Podem ter propriedades como
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em agua.

v" Residuos Classe 1I B ou Ndo Perigosos e Inertes — sido aqueles que nio se
solubilizam ou que ndo tém nenhum de seus componentes solubilizades em
concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de agua. quando

submetidos a um teste-padrio de solubilizagio (conforme NBR 10.006 -

Solubilizacio de Residuos).
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A Figura 1 mostra a classificagio de residuos so6lidos, segundo a ABNT (2004) —

NBR 10004. O residuo ¢ classificado como perigoso quando possui uma das

caracteristicas nocivas ao meio ambiente como inflamabilidade, corrosividade,

reatividade, toxicidade e patogenicidade. Caso ndo possua essas caracteristicas, €

classificado como ndo perigoso. Sendo submetido ao teste de solubilizagdo, este

indicara se o residuo ndo perigoso € ndo-inerte, se possuir constituintes que s&o

solubilizados em concentra¢des superiores aos valores estabelecidos no anexo G da

mesma norma, ou inerte em caso negativo.

O resicuo tem ongem

Hao conhecida?

Consia nos
anexos A ou B?

Nao

Tem caracteristicas de:
inflamabilidade,
corrosividade,
reatividade,
loxicidade ou
palogenicidade?

Residuo nio perigoso
classe il

Possul constiuintes
que 30 solubilizades
em concentragbes
superiores ao
anexo G7

b 4

Residuo nao-inene
ciasse Il A

Figura 1: Fluxograma de classificagdo de residuos solidos

Fonte: ABNT (2004) — NBR 10004

Residuo pengoso
classe |

Residuo inere
classe 11 B
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Segundo Braga et al. (2005), residuos perigosos sdo aqueles que podem ser
nocivos, no presente € no futuro, a saide dos seres humanos, de oufros organismos e ao
meio ambiente. A defini¢do de residuo perigoso utilizado pela Agéncia de Protecdo
Ambiental norte-americana € a seguinte:

“O termo residuo penigoso caracteriza umn residuo solido ou uma combinagéo de
residuos solidos os quais — em decorréncia da quantidade. concentragio ou
caracteristicas fisicas, quimicas ou infecciosas — podem: causar ou contribuir
significativamente para o aumento da mortalidade ou para o aumento de doengas sérias
irreversiveis ou reversiveis incapacitantes; e significar um perigo presente ou potencial
para a saide humana ou meio ambiente quando tratado. armazenado, transportado,
disposto ou usado de maneira imprépria.”

Residuos perigosos sdo gerados por quase todos os ramos de industria. No
entanto, algumas indistrias requerem aten¢do especial, em virtude da potencialidade
~téxica associada aos residuos gerados, como € o caso da industria quimica e

petroquimica.

No presente trabalho, o residuo perigoso usado foi a borra oleosa de Petréleo.

2.2, Petréleo
O petroleo é uma substdncia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com

cheiro caracteristico e de cor variando entre 0 negro e o castanho escuro. Tem origem
orgénica, sendo uma combinag¢io de moléculas de carbono e hidrogénio, chamadas de
hidrocarbonetos. Esta origem estd ligada a decomposigcdo de seres que compde o
plancton causada pela pouca oxigenacdo e pela a¢do das bactérias. Esses organismos
decompostos foram, ao longo de milhGes de anos, se acumulando no fundo dos mares e
dos lagos, sendo pressionados pelos movimentos da crosta terrestre e transformados na
substancia oleosa que é o petroleo (ALVES, 2003).

Nio sendo uma substéncia pura, mas antes uma mistura de diversas substancias,
o petréleo ndo tem “formula”, mas sim uma composi¢io quimica que pode variar,
dependendo de sua origem. Assim sendo, pode-se mesmo falar em “petrdleos”, no
plural. Do ponto de vista quimico, constitui-se numa complexa mistura de
hidrocarbonetos (essencialmente alcanos de cadeia linear), em grande parte alifdticos,
mas contendo também hidrocarbonetos aliciclicos e aromaticos. Dependendo de sua

origem, pode conter, em pequenas quantidades, nitrogénio (N), oxigénio (O), compostos



de enxofre (S} e metais pesados, notadamente. niquel (Ni) ¢ vanadio (V). (FARIAS,
2008).

Segundo Farias (2008), ja foram identificados mais de 175 diferentes
hidrocarbonetos em diversas amostras de petroleo, desde o metano até o tritetracontano.

Além dos alcanos, s8o encontrados também cicloalcanos ou naftenos
(hidrocarbonetos ciclicos alifaticos derivados do ciclopentano e do ciclohexano), com
destaque para: 1.l1-dimetilciclopentano, 1.3-dimetilciclopentano, etilciclo-hexano e
1,2 4-tnimetilciclo-hexano. Entre os hidrocarbonetos aromaticos encontrados no
petroleo, destacam-se os derivados do benzeno, como o metilbenzeno (chamado
geralmente de tolueno) e os dimetilbenzenos isomeros (1,2-; 1,3-; 1,4-xileno ou orto-,
meta- e para-xileno, respectivamente). Alguns tipos de petréleo, em fungido de sua

origem, chegam a apresentar até 39% de hidrocarbonetos aromaticos (FARIAS, 2008).

2.3. Residuos do Setor de Petréleo

A etapa de refino, a principal etapa da industria de petroleo, separa o petrdleo

em seus diversos componentes. Estes se tormam subprodutos mais valiosos ainda

comercialmente,

O refino do petroleo consiste na série de beneficiamentos pelos quais passa o
mineral bruto para a obten¢do desses derivados. Estes produtos sdo de grande interesse
comercial. Esses beneficiamentos englobam etapas fisicas e quimicas de separagéo, que
originam as grandes fragdes de destilacio. Essas fracdes sio entdo processadas atraves
de uma outra série de etapas de separacio e conversdo que fornecem os derivados finais
do petréleo. Refinar petrdleo é. portanto, separar as fracdes desejadas, processa-las e

thes dar acabamento, de modo a se obterem produtos vendaveis (NEIVA, 1983).

Em contra partida. as refinarias consomem grandes quantidades de agua e
energia, produzem grandes quantidades de despejos liquidos, liberam diversos gases
nocivos para a atmosfera e produzem residuos sélidos de dificil tratamento ¢ disposi¢o.

Os residuos gerados durantes as operagdes de refino variam muito na sua
compasicdo e toxicidade. Suas caracteristicas dependem do processo produtivo que o
gera, assim como do tipo de petrdleo processado e dos derivados produzidos. Os
constituintes tipicos incluem elementos quimicos tdéxicos tais como: arsénio, cadmio,

cromo chumbo, bario merciirio, selénio e prata, compostos orgdnicos como bifelinas
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policloradas (BPC's), hidrocarbonetos halogenados, hidrocarbonetos poliarométicos
(HPA’s) e compostos inorgénicos como aménia e acido sulfidrico.

Neste trabalho sera usada a borra oleosa de Petroleo (contaminante), contendo

Oleos e graxas, hidrocarbonetos ¢ metais pesados.

Hidrocarbonetos Totais de Petréleo sdo derivados de petréleo e abrangem uma
grande faixa de substincias, que podem ser agrupadas segundo sua estrutura (linear,
ramificada e ciclica) e pelo seu grau de saturagdo. isto €, a diferenciagdo segundo a
existéncia de ligacdes simples, duplas ou triplas entre atomos de carbonos (alcanos,

alcenos, alcinos)(BERGER, 2005).

A Figura 2 mostra a classificagdo dos hidrocarbonetos de acordo com a estrutura

e 0 grau de saturagio.

Hidrocarbonetos

(

Aciclicos Ciclicos
abertlos fechados
Aleano Alceno Alcino Aliciclico Aromaitico Aromditico
parafina oleofina | Acetileno mononiicleo policictico
Cicloalcano Cicloalceno

Figura 2: Classificagfio dos hidrocarbonetos
Fonte;: BERGUER, 2005

Segundo a Figura 2, os hidrocarbonetos estdo classificados conforme a cadeia
carbdnica como hidrocarbonetos aciclicos (com cadeia carbdnica aberta) e ciclicos (com
cadeia carbénica fechada). Entre os aciclicos estfo os alcanoes, alcenos e alcinos que se
diferem pelo grau de saturagio A parafina, oleofina e acetileno sdo exemplos de
alcanos, alceno e alcinos, respectivamente. Entre os ciclicos estdo os aliciclicos, os

aromaticos mononicleos e aromaticos policiclicos. Entre os aliciclicos estdo os
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cicloalcanos e cicloalcenos. Na industria de petroleo, os cicloalcanos sdo chamados de
hidrocarbonetos nafténicos. Entre os aromaéticos mononucleo estd o benzeno. Os

policiclicos séo chamados de hidrocarbonetos policiclicos de Von Baeyer.

Os Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo (HTP) sdo pardmetros de avaliacdo de
solos contaminados por hidrocarbonetos. O parametro HTP expressa a concentragéo de
hidrocarbonetos. Existem diferentes formas de determinagdo de HTP. Segundo Berger
(2005). nenhum desses métodos é capaz de abranger todo espectro de hidrocarbonetos
contidos no petréleo. Caso o pardmetro HTP de uma mesma amostra seja analisado
através de dois métodos distintos, os resultados podem diferir sem que necessariamente
existam erros nas analises. A Figura 3 mostra um esquema geral de metodologias de

determinacgdo de HTP, geralmente usado para caracterizar a borra oleosa.

Coleta e preservacgio da amostra

I
[ Acidiﬁcag:éoj
I

Adicio de Sulfato
1

Extracio
A/ \ \~
Fluido Fluido “Shakin
g
t 1t : Ultra so
Soxhle Suberitico Supercritico Vortexing” ra som

Evaporacio ou
destilacdo

Andlise

. | T,

CG-PID CG-MS CG-FID Balanga Gravimétrica Spectrofotémetro

Figura 3: Procedimento para extragdo de hidrocarbonetos totais de petroleo

Fonte: KOIKE, 2004
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Na Figura 3. a coleta deve ser feita de modo que a amostra ndo seja contaminada
¢ que nao ocorram altera¢es por degradagio, comprometendo a representatividade da
amostra em relagdo a seu estado in nafura. As amostras devem ser preservadas em
frascos fechados em baixas temperaturas para evitar a fuga das substincias volateis e

protegidos da claridade para evitar a fotodegradagéo.

A amostra pode ser acidificada ou ndo. No caso de extracdo por soxhlet, a
amostra deve ser acidificada para evitar que ocorram rea¢des de saponificacio.
Saponificacdo é basicamente a interagdo que ocorre entre um acido graxo existente
em Oleos ou gorduras com uma base forte com aquecimento. O sabdo ¢ um sal de acido
carboxilico e por possuir uma longa cadeia carbénica em sua estrutura molecular, ele é

capaz de se solubilizar tanto em meios polares quanto em meios apolares.

Antes de iniciar o processo de extracdo, a amostra ¢ desidratada com a adigéo de
sulfato de magnésio monohidratado (MgSQO4.H,0).

A Figura 3 mostra também que existem diferentes técnicas de extragfo: soxhlet,
ultra-som, fluidos supercritico e subcritico, “shaking vortexing™ (do inglés, que significa
agitacdo vortice - movimentos espirais ao redor de um centro de rotag#o), entre outras.

A extragdo por soxhlet ¢ eficiente e de baixo custo, ja que o aparelho soxhlet €
simples. Por isso é amplamente utilizado nas determinagdes de dleos e graxas e HTP,

principalmente. O solvente ¢é refluxado através da amostra continuarnente. por um

determinado tempo.

Os hidrocarbonetos estio ligados fisicamente pela forga eletrostdtica considerada
fraca, a forca de Van der Waals. O principio da extragdo consiste na utilizacdo de um
composto mais eletronegativo que consiga quebrar as forcas de Van der Waals e
cartegar os compostos de hidrocarbonetos junto com ele (CRIPPS, 1989). Este

composto pode ser um solvente ou um gas como CO; utilizado em alta presséo.

A escolha do solvente é determinada por fatores diversos, tais como: custo,
eficiéncia de extracio, toxicidade e disponibilidade, entre outros. O hexano normal ou
n-hexano ¢ um solvente orgdnico mais seletivo, possui estreita faixa de ebulicéo, €
imiscivel na 4gua, ¢ recuperavel e é menos téxico do que o triclorotrifluoroetano, por
exemplo, solvente tradicional que possui efeito danoso sobre a camada de ozdnio e que,

com muito frequéncia, vermn sendo substituido pelo n-hexano.
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Outra etapa € a evaporagdo ou destilagdo para separar o solvente do extrato

coletado. No caso do n-hexano, que é recuperdavel e reutilizavel, opta-se pela destilagéo.

O cleanup (do inglés, que significa limpeza) tem por objetivo a remocdo de
contaminantes e n3o € um passo obrigatério nas andlises de hidrocarbonetos, sendo

somente utilizados quando necessario (KOIKE, 2004).

A quantifica¢@o vai depender do método utilizado. No caso que se tenha optado

por um HTP (CG/MS) utiliza-se cromatdgrafo a gés para quantificar o total de
hidrocarbonetos de petréleo no ambiente. Ja se 0 HTP for determinado por um método

gravimétrico, serd utilizada uma balanca gravimétrica (WEISMANN, 1998).

Tanto no método gravimétrico como nos demais métodos de quantificagdo por

cromatografia, a concentracio € calculada através do seu peso seco, de acordo com a

expressdo (USEPA 9071 e 3540):

S = AS(g) (1)
AU(g)

Onde:
FPS: fracé@o do peso seco
AS: amostra seca

AU: amostra imida

A fracio do peso seco (FPS) é calculada na forma de percentagem,
multiplicando-se por 100. O valor da FPS ¢ aplicada a amostra de determinacdo do

HTP. A concentragdo do HTP é calculada pela expressdo:

PE @)

HIP =——M
FPSamostra
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Onde:
HTP: concentracdo de hidrocarbonetos totais de petréleo
PE: peso do extrato

FPSamostra : fragdo do peso seco aplicado a amostra

A combinacdo de etapas apresentadas na Figura 3 resulta nas inumeras
metodologias conhecidas de andlise de HTP. No entanto, sera utilizado nesta pesquisa o
procedimento que descreve o método de extragdo de HTP por gravimetria (HTP

gravimétrico), conforme apresentado na Figura 4:

Coleta e preservacdo da amostra

Acidificagdo

Adigdo de sulfato

Extracdo por Soxhlet

Destilacdo

Quantificagdo
Balanga Gravimétrica

Figura 4: Procedimento para extragdo de HTP gravimétrico

Na Figura 4, o procedimento para extragdo de HTP apresenta como
caracteristica a adicdo de sulfato de Magnésio apds a acidificag@o, extragdo em Soxhlet,

posterior destilagdo pra separagdo do solvente e quantifica¢do na balanga.
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Sempre que for detectada uma contaminag¢do do solo com petréleo ou seus
derivados, € necessario realizar, além de anadlises de HTP, andlises referentes aos
compostos tdxicos, tais como Hidrocarbonetos Aromiticos Policiclicos (HAP) e
Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno (BTEX). Somente com essas informagdes
podem ser feitas afirmacdes sobre um possivel risco ambiental (WEISMANN, 1998). O
teor de dleos e graxas € parametro importante a ser determinado como indicador de
poluigdo (CONAMA, 1996).

BTEX s#o hidrocarbonetos monoaromaticos, altamente volateis e de baixo peso
molecular, muito téxicos devido a sua alta solubilidade em &gua. S3o formados por
moléculas, cuja estrutura é fechada em forma de anel, possuindo ligagdes simples e
duplas intermitentes entre seus atomos de carbono. A molécula mais simples ¢ o
benzeno, a qual pode conter uma ramificacdo com radical alquila e formar o tolueno ou
ainda duas ramificagdes e ser denominada de xileno.

Segundo Aires (2002), nas borras de petroleo, encontram-se 40 a 60% de
hidrocarbonetos saturados, 25 a 40% de aromadtico, 10 a 15% de resinas e 10 a 15% de
asfaltenos. Nos aromadticos. a presenca de benzeno € parcialmente responsavel pela
inflamabilidade da borra de petrdleo e suva consequente classificagdo como residuo
perigoso (Classe I).

Se nenhum tratamento € efetuado antes da disposi¢do desses residuos, as suas
caracteristicas tdxicas, nos pontos de geracdo e disposicdo, 1Ird0 permanecer as mesmas.
Se n#o hd nenhum tipo de tratamento dos residuos antes do seu armazenamento por
longos periodos, entdo ocorrerd o aumento das suas concentragdes de dleo e solidos
(MARIANO, 2005), causando impacto negativo ao meio ambiente.

Na presente pesquisa, a borra oleosa sera tratada com a E/S visando diminuir a
liberagio dos contaminantes para o mejo ambiente. Neste caso, a liberagdo dos

contaminantes para o meio ambiente serd atenuada.

2.4. Uso de Aglomerantes: Argilas e Cimento Portlsnd

2.4.1. Argilas
A argila é um material natural, terroso, de granulagio fina, que geralmente

adquire, quando umedecido com 4gua, certa plasticidade; quimicamente, sdo as argilas
formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. E uma

rocha finamente dividida, constituida essencialmente por argilominerais, podendo
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conter minerais que ndo sdo considerados argilominerais (calcita, dolomita, gibsita,
quartzo, aluminita, pirita e outros), matéria orgdnica e outras impurezas (SOUZA
SANTOS, 1989).

A argila caracteriza-se por: a) ser constituida essencialmente por argilominerais,
geralmente cristalinos; b) possuir elevado teor de particulas de didmetro equivalente
abaixo de 2um; c) quando pulverizada e umedecida, torna-se plastica: apds secagem é
dura e rigida e apds queima em uma temperatura elevada (superior a 1000°C) adquire
dureza de ago; d) possuir capacidade de troca de cétions entre 3 a 150 meqg/100g de
argila (SOUZA SANTOS, 1989).

As argilas podem expandir na presenca de 4gua ou ndo. As argilas esmectiticas
ou bentoniticas que ndo incham em presenga de agua sdo geralmente policatidnicas ou
preponderantemente calcicas. Aquelas que incham em &gua, possuem o sddio como
cation interlamelar preponderante e tém a propriedade especifica de aumentar até vinte
vezes o volume da argila seca. Elas adsorvem 4gua na forma de esferas de hidratagao
dos cations Na+ intercalados e sdo altamente hidrofilicas (SOUZA SANTOS, 1989;
VALENZUELA-DIAZ, 1999).

As argilas organofilicas sdo constituidas basicamente por esmectitas que s&o
modificadas com substancias orgédnicas que apresentam afinidade quimica com sua
estrutura cristalina e tornando-se hidrofébicas. A sintese de bentonitas, esmectitas ou
montmorilonitas organofilicas é geralmente realizada com a técnica de troca de ions.
Nesta técnica é feita a modificagdo superficial da argila bentonitica com a substituigdo
de cations trocaveis presentes na distdncia interlamelar da argila, geralmente Na+ que ¢
mais facilmente trocdvel por serem monovalentes, por cdtions organicos de sais
quaterndrios de amdnio. A técnica de troca de ions consiste basicamente em dispersar a
argila em dgua quente, adicionar o sal quaternario de amoénio previamente dissolvido e
manter em agitagdo sob determinado periodo, lavar para retirar o excesso de sal que ndo
reagiu, filtrar, secar e desagregar o material obtido (SILVA e FERREIRA, 2008).

A Figura 5 mostra os resultados das micrografias obtidos por Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) da argila Brasgel in natura.

UFCG/BIBLIOTECA




29

Figura 5: Micrografia a partir da MEV da argila Brasgel in natura com ampliagdes de 1000X e

3500X
Fonte: RODRIGUES, 2009

A Figura 6 mostra os resultados das micrografias obtidos por Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) da argila Brasgel organofilizada com sal quaternario de

amonio (Brometo de Cetil Trimetil Aménio).
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Figura 6: Micrografia a parti _é;'I:;IV da arila Bwr‘ael organofilica com émpliac;ées de 1000X
e 3500X
Fonte: RODRIGUES, 2009

Quando a argila in natura (Figura 5) é tratada com sal quaternario de aménio,
mudangas ocorrem em seu espagamento basal de 13,29 para 21,01 A. Na Figura 6, a
argila organofilica apresentard maior capacidade de adsor¢do do que a argila sem
tratamento. Nas Figuras 5 e 6, observa-se que as amostras apresentam distribuigfo
heterogénea das particulas, compreendendo lamelas irregulares, com muitos gréos de
diferentes tamanhos, fazendo uma distribui¢do irregular das particulas. O processo de
troca i6nica ndo causou modificagbes significativas na morfologia das particulas da

montmorilonita, mas aumentou a tendéncia para formar aglomerados (RODRIGUES,

2009).
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2.4.2. Cimento Portland

Segundo a ABCP (Associagdo Brasileira de Cimento Portland), o cimento pode
ser definido como um pé fino, com propriedades aglomerantes, aglutinantes e ligantes,
que endurece sob a acdo da agua. Tem caracteristicas como trabalhabilidade e
moldabilidade (estado fresco) e alta durabilidade e resisténcia a cargas ¢ ao fogo (estado
duro). No Brasil existem alguns tipos de cimento Portland (CP) com propriedades e
caracteristicas diferentes. Os principais estdo apresentados a seguir:
a) Cimento Portland Comum CP I e CP 1-S (ABNT, 1991 - NBR 5732) — Aglomerante
hidraulico obtido pela moagem de clinquer Portland ao qual se adiciona, durante a
operacfio, a quantidade necesséria de uma ou mais formas de sulfatos de célcio, sendo
permitido durante a moagem a adigo no tipo I-S de materiais carbonaticos, no teor
especificado.
b) Cimento Portland CP 1I (ABNT, 1997 - NBR 11578) - Aglomerante hidraulico
obtido pela moagem do clinquer Portland ao qual se adiciona, durante a cperagéio, a
guantidade necessaria de uma ou mais formas de sulfato de calcio, sendo permitido
durante a moagem a adicdo a esta mistura, de materiais pozolanicos, escorias granuladas
de alto forno e/ou materiais carbonaticos, nos teores especificados. Sendo: CP II-E —
Cimento Portland Composto com Escoria granulada de alto forno; CP II-Z- Cimento
Portland Composto com Pozolana e CP [I-F — Cimento Portland com Filer.
¢) Cimento Portland de Alto Forno CP III, com Escéria (ABNT, 1991 - NBR 5735) -
Aglomerante hidraulico obtido pela mistura homogénea de clinquer portland, com
adicio durante a moagem de uma ou mais formas de sulfato de célcio, escéria granulada
de alto formmo e materiais carbonaticos, moidos em conjunto ou em separado. nos teores
especificados.
d) Cimento Portland Pozolinico CP IV (ABNT, 1991 - NBR 5736) - Aglomerante
hidraulico obtido pela mistura homogénea de clinquer Portland, com adi¢do durante a
moagem de uma ou mais formas de sulfato de calcio, materiais pozolancos e materiais
carbondticos, moidos em conjuntos ou em separado, nos teores especificados.
e) Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial CP V-ARI (ABNT, 1991 - NBR 5733) -
Aglomerante hidraulico que atende s exigéncias de alta resisténcia inicial, obtido pela
moagem de clinquer Portland, constituido em sua maior parte de silicatos de calcio
hidraulicos. ao qual se adiciona, durante a operagéo, a quantidade necessaria de uma ou
mais formas de sulfato de calcio. Durante a2 moagem € permitido adictonar a esta

mistura materiais carbonaticos, no teor especificado.
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As quatro fases principais do clinquer so denominadas: alita (Silicato tricélcico -
CsS, 50 a 70%), belita (Silicato dicélcico - PCaS, 15 a 30%), aluminato tricélcico (C3A,
5 a 10%) e ferro aluminato tetracélcico (CsAF, 5 a 15%), onde: C = CaO, S =Si0,, H=
H,O, F = Fe;03 e A = AlLO3 (LANGE et al, 1998). Os principais produtos da
hidratagdo sdo: portlandita (CH) e o silicato de calcio hidratado (CSH), que é um gel
pouco cristalino, conforme expressdes 3 e 4 de hidratagdo do Cimento Portland Simples

(CPS) (LANGE et al, 1998; SPENCE e SHI, 2005):

2(3Ca0.8i0;) + 6H,0 — 3Ca0.28i0,.3H,0 + 3Ca(OH), (3)
(GsS) (H) (CSH) (CH)

2(2Ca0.Si0,) + 4H,0 — 3Ca0.2 Si0,.3H,0 + Ca(OH), (4)
(BC,S) (H) (CSH) (CH)

Os aluminatos reagem rapidamente, justificando a adi¢do de um agente regulador como

o sulfato de célcio (CS3H;) para o controle do endurecimento do cimento, conforme

expressoes 5,6 e 7:

4CaO.A1203.F6203 i ].OHQO + 2C3(OH)2 — 6CaO.A1203.F6203.12H20 (5)
(C4AF) (H) (CH) (C3AFHg)
3Ca0.Al,03 + 12H,0 + Ca(OH),— 4Ca0. Al;05.13 H,O (6)
(C3A) (H) (CH) (C4AFH)3)

4CHO.A1203.13H20 i+ 3C&SO4.2H20 e o ISHQO — 3Ca0.AI;O3.3CaSO4.32H20 ""C&(OH); (7)
(C4AH13) (CS3Hy) (H) (C3A.3CS.Hjy) (CH)

Em seguida, um excesso de portlandita (CsAH;3) reage com a etringita

(C3A.3CS.Hs;) para formar o monosulfatoaluminato de célcio ou monosulfatos (M), de

acordo com a expressdo 8:
3Ca0.A1,0:.3CaS0,.32H,0+2[4Ca0.Al,0;.13H,0] —3[Ca0.A1,0;.CaS0,.12H,0] + 2Ca(OH),+20H,0

(CsA.3CS.Hx) (C:AH3) M) (CH)  (H)

(8)



32

Na E/S com a utilizagiio de cimento, as principais reagfes que explicam a
resisiéncia da matriz so as reagdes de hidratagdo. A E/S tem inicio quando a agua é
adicionada e o alunminato tricalcico (C3A) se hidrata provocando o endurecimento da

mistura (BRITO, 2007).

A E/S em matriz de cimento se caracteriza com reagdes entre os agentes de
solidificacdo para formar um sélido estavel que é capaz de desenvolver resisténcia
mecénica. Nos sistemas baseados em cimento, com a adi¢io da dgua ocorre a formagdo
de uma pasta resistente gue tera como fungio solidificar (com possivel estabilizagdo) os

residuos contaminados (CONNER, 19%0).

2.5. Estabilizacio por Solidificacdo de Residuos

Catalan (2002) diz que a E/S apresenta como objetivos: “imobilizar os
contaminantes através de mecanismos quimicos e fisicos, a fim de reduzir a velocidade
em que os contaminantes podem ser transportados para o meio ambiente; aumentar a
integridade estrutural do material tratado”™ O processo de E/S visa estabilizar e
solidificar constituintes toxicos ou perigosos de residuos para sua posterior disposigao.

O objetivo mailor da E/S ¢ a redugdo da mobilidade dos contaminantes
basicamente por duas vias (BRITO, 2007):

¢ Retencio em uma matriz solida que restringe fisicamente sua mobilidade;

s Transformagfo quimica em uma forma menos soluvel.

Dois aspectos sdo importantes para o entendimento da E/S. O primeiro estd
relacionado ao critério de imobilizacdo dos contaminantes. Fica evidenciado que os
contaminantes o aprisionados ou retidos na forma de um precipitado na superficie da
matriz e/ou sdo incorporados em seu interior. O segundo aspecto esta relacionado ao
critério de integridade/durabilidade dos materiais, principalmente quando se afirma que
a matriz E/S aprisiona ou retém os contaminantes por meio de mecanismos fisicos, sem
ocorrerem necessariamente reagdes quimicas, mas aprisicnamento fisico (BRITO, 2007,
SPENCE e SHI, 2005).

Assim sendo, na estabilizacio por solidificagdo os contaminantes sdo aprisionados
(estabilizados) numa matriz s6lida. Neste caso, a reten¢do do contaminante € limitada: i)
pela diminuigdo da area de superficie exposta ao mejo ambiente e/ou ii} pelo isolamento

dos contaminantes da influéncia do meio externo por particulas presentes no residuo

(MALONE et al.1980).
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Brito e Soares (2009) avaliaram a integridade e da reten¢do de metais pesados em

materiais estabilizados por solidificacdo e concluiram que dos pontes de vista técnico e
econdmico, a E/S possui grande vantagem em relagdo a outras técnicas.

Sousa (2009) unilizou a E/S para tratar residuo gerado a partir da remocdo de

chumbo de um efluente sintético e verificou que a eficiéncia de retengfo do metal apos

a E/S foi bastante significativa, uma vez que conseguiu remover até 100% do metal

pesado, ou seja, remo¢do maxima de chumbo.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos por Sousa (2009) nos ensaics de RC:

~ Tabela 1: Resultados de RC para tratamento de chumbo

Corpo de %RS Yo RC RC
Prova Aglomerante (kgf.cm"") (MPa)
A 0 100 440 4,90
A 0 100 520 , 5,80
B 10 90 470 5.24
B 10 90 465 5,18
C 20 &0 460 5,13
C 20 80 380 424
D 30 70 216 2,41
D 30 70 208 2,32

LEGENDA: %RS: porcentagem de residuo sélido; RC: resisténcia a compressio

Fonte: SOUSA (2009)

Ao usar diferentes percentuais de residuo sélido (0, 10, 20 e 30%), observou que a
medida que aumenta o percentual de residuo solido, diminut a RC.

Guimaries (2008) utilizou a E/S para tratar lodo primario da estagdo de tratamento
de efluentes de um curtume. Utilizando os fatores tempo (7. 14 ¢ 21 dias) e percentagem
de Jodo (5, 25 e 45%), concluiu que a menor percentagem de lodo combinado com
maior tempo de cura proporcionou um melhor resultado, 97,75% de eficiéncia de
reducio do cromo, para tratamento usando apenas cimento.

Pinto (2005) utilizou a E/S para tratar lodo primario de curtume. Os corpos-de-
prova contendo residuo de curtume foram preparados com cimento Portland, duas

argilas bentoniticas e duas argilas organofilicas. As argilas foram adicionadas a 3% em
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massa e o residuo nas quantidades de 10, 15 e 20%. Apds o tempo de cura de 28 dias, os
corpos-de-prova foram testados em relacdo a sua resisténcia a compressio e lixiviagdo e
concluiu que a presenca da argila proporcionou melhores resultados do que apenas com
o cimento.

Prim et al. (2004) estudou os efeitos de diferentes percentagens de lodo da
indistria téxtil e o tempo de cura sobre a resisténeia & compressdo de matrizes
estabilizadas por solidificagdo. Foram analisados cinco niveis do fator percentual de
lodo (0. 10, 20, 30 e 40%) e trés niveis no fator tempo de cura (7, 14 e 28 dias) e como
aglomerante foi utilizado cimento Portland Comum.

Observou-se que, com relacdo ao percentual de lodo, a partir da dosagem de 20%
de lodo o tempo de cura influenciou na resisténcia a compressdo.

Os resultados mostraram uma interacdo significativa entre o percentual de lodo e
o tempo de cura ao nivel de 1% de probabilidade, podendo esse material ser aproveitado
na industria da construcdo civil, segundo as normas ABNT (1983) - NBR 7170 ¢ ABNT
(1993) - NBR 7171, para fabricacdo de argamassas, blocos vazados de concreto simples
e tijolo macigo.

Os trabalhos dos autores citados anteriormente, Brito e Soares (2009), Sousa
(2009), Guimaries (2009), Pinto (2005) e Prim et al. (2004), usaram a E/S para tratar
RSI contendo metais pesados e de origem inorgénica.

Karamalidis ¢ Voudrias (2007) utilizaram a E/S para tratar amostras de lodo que
foram obtidos a partir de uma refinaria grega. A amostra se originava de uma unidade
de centrifugacdo, que continha uma mistura de varios tipos de lamas oleosas. Dois tipos
de cimento foram utilizados, um continha material pozolanico natural (Blended),
chamado cimento II e o outro ndo (Portland), chamado cimento 1. Os analitos alvos
foram hidrocarbonetos totais de petréleo, alcanos e 16 hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos da lista de prioridades poluentes da EPA. As amostras foram submetidas a
lixiviagio e as concentragdes de hidrocarbonetos presentes nos lixiviados foram
“eterminadas por cromatografia gasosa.

Os pesquisadores concluiram que a adicdo de cimento paraas lamas oleosas
resultou em maior guantidade lixiviada de n-alcanos, em todos os casos, comparados
com os de residuos nfio tratados. Concluiram também que o cimento I (Portland) fo:
mais eficaz que o cimento II para acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fluoranteno pireno,
benzo [a] antraceno, criseno, fluoranteno benzo [b], benzo [a] pireno e indeno [1,2.3 -~ ¢,

d pireno]. As amostras E/S com o cimento II lixiviados quantidades mais elevadas de
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HPAs. Apenas 4 dos 16 HPAs compostos medidos neste estudo apresentaram redugdo
de lixiviagdo com autilizacdo de cimento II como agente de estabilizacfo. Estes
compostos foram naftaleno, fenantreno, fluoranteno benzo [k] edibenzo [a, h]
antraceno. A lixiviagdo do antraceno foi reduzida com a adigio dos dois tipos de
cimento.

Leonard e Stegemann (2009) estudaram a eficacia do cimento Portland, com a
adic@o de cinzas de carbono (HCFA) para a melhoria da lixiviabilidade relacionada a
E/S de cascalhos de perfuragdo de petrdleo, mesclados de fluidos de perfura¢do usados
como lubrificantes e refrigerantes durante a perfuragio de petrdleo e pequenos pedagos
de formacéo rochosa. Os pesquisadores avaliaram trés fatores: 1) Aglomerantes, em dois
niveis: somente cimento Portland e cimento Portland acrescido de cinzas (1:1); ii)
Razdo residuo/aglomerante estudados em trés niveis: 0:1, 1:4 e 3:2 e iii) Tempo de
cura, em trés niveis: 7, 28 e 56 dias. '

Os pesquisadores realizaram ensaios de capacidade de neutralizagdo 4cida,
lixiviacio e cloretos e conclufram que a HCFA melhorou a imobilizagdo de
contaminantes organicos, visto que foi o fator mais efetivo na redugéo da lixiviagéo de
hidrocarbonetos, e pode representar um aglutinante de baixo custo para a E/S de
residuos orgdnicos.

Knop et al. (2004) realizaram ensaios de resisténcia a compressao em amostras de
solo residual de arenito contaminado por o¢leo diesel (contaminagdo por
hidrocarbonetos) e utilizaram o tratamento E/S, através da adigdo de cimento Portland
CP V ARI. Foram utilizadas quantidades de cimento entre 0 e 50% em relago a massa
do solo e 0 a 100% de oleo diesel em relacdo & massa total de liquidos. Foram usados
tempos de cura entre 3 ¢ 7 dias.

Os resultados de Knop et al. (2004) mostraram uma tendéncia a perda de resisténcia
do material E/S com o aumento da quantidade de ¢leo contida no solo. O aumento de
resisténcia do terceiro ao sétimo dia variou de 9,5 a 33,9%, dependendo da quantidade
de cimento adicioi:ada e da quantidade de dleo.

Koike (2004) utilizou a metodologia do HTP gravimétrico para avaliar o melhor
solvente (diclorometano, n-hexano e diclorometano/n-hexanc na proporgde 1:1) € o
melhor tempo para extragdo de hidrocarbonetos de petréleo (4, 8 e 12 horas). Observou
que, mesmo ndo havendo estatisticamente diferenca significativa entre os tempos, a
extracio em 8 horas demonstrou ser a mais indicada por possuir o menor desvio padréo.

Observou ainda que. mesmo ndo havendo estatisticamente diferenca significativa entre
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os solventes, o diclorometano/n-hexano ¢ o mais indicado por extrair maiores
concentractes de dleos ¢ graxas entres os solventes, nos tempos 4, 8 e 12 horas.

Oliveira (2003), através da E/S para residuos oleosos da industria petrolifera,
utilizou solo argiloso e bentonita e observou o melhoramento das caracteristicas fisicas
do residuo pela adigfo tanto do solo argiloso (caulinita) quanto da bentonita comercial
(vermiculita).

O objetivo era avaliar o desempenho de dois tipos de materiais argilosos (solo
argiloso e bentonita), na retengdo de elementos orgdnicos e inorgnicos presentes no
residuo borra de petroleo, a fim de reduzir o potencial poluidor do mesmo, garantindo
assim maior seguranca para disposi¢do em aterros industriais. Para isso, a pesquisadora
usou razdes de misturas diversas (OLIVEIRA, 2003).

A Tabela 2 mostra as razdes de mistura e seus respectivos valores em massa:

Tabela 2: Razdes de mistura residuo/agentes solidificantes

Razao de mistura Restduo Argila ou Cal Produto E/S
Residuo/agentes (2) bentonita (g) (g}
solidificantes (g)

80/20-Res/Solo Argiloso 800 200 - 1000
70/30-Res/Solo Argiloso 700 300 - 1000
60/40-Res/Solo Argiloso 600 400 - 1000
50/50-Res/Solo Argiloso 500 500 - 1000
40/60-Res/Solo Argiloso 400 600 - 1000
80/20-Res/Bentonita 800 200 - 1000
70/30-Res/Bentonita 700 300 - 1000
60/40-Res/Bentonita 600 400 - 1000
50/50-Res/Bentonita 500 500 - | 1000
40/60-Res/Bentonita 400 600 - 1000
60/20/20-Res/Sol. Arg/Cal 600 200 200 1000
50/30/20-Res/Sol. Arg/Cal 500 300 200 1000
40/40/20-Res/Sol. Arg/Cal 400 ' 400 - 200 1000

Fonte: OLIVEIRA (2005)

Neder (1998) utilizou a tecnologia de encapsulamento de residuos para tratar borra

de petroleo, adicionando de 15 a 25% de complexos argilominerais (CAMs). A
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pesquisadora realizou ensaios relacionados a imobiliza¢@o dos contaminantes: lixiviagdo
e solubilizagdo e determinacgio de 6leos e graxas dos extratos lixiviado e solubilizado.

Neder (1998) relatou eficiéncias de 99% de retencdo de ¢leos e graxas presentes na
borra de petréleo utilizando CAMs nacionais.

Gitipour et al. (1997) investigaram as interagdes entre argilas e compostos
aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) presentes em um solo contaminado.

O estudo de Gitipour et al. (1997) avaliou a capacidade de adsor¢do de dois tipos de
bentonita (ordindria e organofilica), como pré-tratamento antes do processo de E/S a
base de cimento. Considerando as amostras solidificadas somente com a adi¢do de
cimento, verificou-se um quase imperceptivel melhoramento (14%) na imobilizagdo dos
compostos BTEX na mistura. Resultados similares foram obtidos para as amostras
solidificadas com bentonita ordinaria, indicando uma redugéo de 16% sobre as amostras
de solo contaminadas. No entanto, amostra preparadas com bentonita organofilica

imobilizaram em média 81, 87 e 92% dos compostos BTEX para as respectivas razdes

bentonita/solo contaminado 8, 15 e 30%.



Capitulo 3

3. Materiais e Método
3.1. Infra-estrutura

O trabalho foi realizado no Laboratério de Gestdo Ambiental e Tratamento de
Residuos — Labger, pertencente @ Unidade Académica de Engenharia Quimica - UAEQ),
localizada na Universidade Federal de Campina Grande - UFCG, no Centro de Ciéncias
e Tecnologia - CCT, da cidade de Campina Grande, no Estado da Paraiba, Brasil.

A pesquisa compreendeu atividades assim distribuidas: planejamento
experimental, preparacdo dos corpos de prova, realizagio de ensaios, andlise estatistica

dos dados e avaliacdo de eficiéncia do processo.

3.2. Materiais
Neste trabalho estdo foram utilizados os materiais relacionados a seguir:

- Drogarias e reagentes

e Agua destilada

o Acido acético glacial — CAS n° 64-19-7

e Acido sulftrico PA — CAS n° 7664-93-9

e Acido cloridrico PA — CAS n® 7647-01-0

e Sulfato de magnésio monohidratado — CAS n® 14168-73-1

e n-hexano— CASn°110-54-3

- Equipamentos e vidrarias:

e Agitador magnético, balanca analitica digital, dinamémetro, banho-maria, manta
aquecedora, destilador de agua, estufa, mufla, papel de filtro, phhmetro digital,
agitador rotatério de frascos, aparelho soxhlet capacidade 500 ml, cartucho de
celulose, 13 de vidro, funil, becker, proveta, pipeta, bastdo de vidro, pedras de

ebuli¢do, vidro relégio, capsulas de porcelana, almofariz, funil de separag&o.
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- Aglomerantes e Residuos

e O Cimento Portland usado foi do tipo: CP II-F32. O Cimento Portland CP II F
32 - Aglomerante hidraulico obtido pela moagem do clinquer Portland ao qual
se adiciona, durante a operagdo, uma quantidade necessaria de uma ou mais
formas de sulfato de calcio, sendo permitido durante a moagem a adi¢do a esta
mistura materiais pozoldnicos. A sigla F 32 significa que o cimento tem filler,
que € a adicdo de calcério moido.

» A Argila organofilica usada foi da marca Brasgel, adquirida junto a Industria
Bentonit Unido Nordeste (Campina Grande — PB).

s A Borra oleosa de petréleo in natura usada neste trabalho foi coletada do fundo
de tanque de armazenamento de refinaria de petréleo. A borra foi adquirida

junto a Empresa CINAL — Companhia Alagoas Industrial.

3.3. Planejamento Experimental

Foi adotado o planejamento experimental fatorial 2¥ com adigdo de 3 repetigdes
no ponto central (PtCt). No planejamento 2% k representa o numero de fatores e 2
representa o numero de niveis.

Os fatores adotados foram: A — Porcentagem de borra oleosa e B — Temperatura
de cura. Para o fator A, porcentagem de residuo, foram usados os niveis 10 e 20
codificados para baixo (-) ¢ alto (+), respectivamente. Para o fator B, temperatura de
cura, foram usados niveis 0 e 40°C, codificados nos niveis baixo (-) e alto (+),
respectivamente.

O objetivo de usar diferentes temperaturas foi devido a sua influéncia na
lixiviacdo dos contaminantes. Em residuos de origem inorgénica, temperaturas baixas
aumeniam a lixiviagdo dos contaminantes (JANUSA et al.. 1998). Neste trabalho, foi
avaliado a influéncia da temperatura na lixiviacio de materiais organicos.

O experimento teve como objetivo verificar se existe efeito significativo entre a
porcentagem de borra oleosa ¢ a temperatura de cura, além das intera¢Ses entre estes
fatores, através da analise de variancia - ANOVA.

A matriz de entrada de dados ¢ os sinais para os efeitos fatoriais estdo

apresentados na Tabela 3, totalizando 7 experimentos. A partir do planejamento, €
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possivel identificar as melhores respostas dos fatores, tais como teor de dleos e graxas,
resisténcia a compressdo, umidificagdo e secagem ¢ absorcdo de dgua.

Tabela 3 ~ Matriz: Sinais e fatores do experimento

Fator Fator Interacio Niveldo  Niveldo  Variavel
Tratamento %borra Temperatura %borraxT fator fator Resposta
de cura (T) %borra T(*C) {VR)

T01 - - + 10 0 Y
TO2 + - - 20 0 Y,
TO3 - + - 10 40 Ys
T04 + + + 20 40 Ya
TO0S 0 0 0 15 20 Ys
T06 0 0 0 15 20 Yo
T07 0 0 0 15 20 Y,

Uma preocupacdo no uso do planejamento 2* é a suposicio da linearidade nos
efeitos dos fatores. O planejamento 2* trabalha bem quando a suposigio de linearidade
se mantiver aproximada. Logo, a adi¢&o do PtCt sera utilizado para ampliar o niimero de
niveis em 2k_. ou seja, passar de 2 para 3 niveis, se for necessario. Os pontos centrais sdo
adicionados em replicata, pois estes ndo repercutem nas estimativas dos efeitos em um
planejamento. Assim, os experimentos sdio realizados sem repeticées nos pontos
fatoriais, somente nos pontos centrais, reduzindo o numero de ensaios e,
consequentemente, reduzindo gastos, utilizando-se o mesmo intervalo de conflanga
(MONTGOMERY, 1996).

O ponto central ¢ a média aritmética dos niveis nos fatores. Portanto, para o fator
porcentagem de borra oleosa, o ponto central adotado foi 15%. Para o fator temperatura
de cura, o ponto central usado foi 20°C. Os pontos centrais sdo codificados como 0
(zero) (Tabela 1).

Utilizou-se o Sofiware Minitab 15.0. Este software esta sendo cada vez mais
utilizado, pois € de facil manuseio além de incorporar uma série de recursos de
manipulacio de dados, de controle de qualidade, projeto de experimentos (DOE),
analise de confiabilidade, de confec¢do de graficos e de rotinas de andlise estatistica que
irdo satisfazer as necessidades desse traBalho (MINITAB 15.0, 2006).

O tempo de preparagdo das amostras ¢ importante por influir na resisténcia a

compressdo de materiais E/S. Com a elevagdo do tempo de preparagfo ha aumento da
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resisténcia & compressao (BRITO, 2007), portanto, o tempo de preparacio utilizado foi

de 14 dias, conforme Protocolo de Avaliagdo de Materiais E/S (BRITOQ, 2007).

3.4. Preparacdo dos corpos de provas

Os corpos de provas foram preparados seguindo as etapas propostas pela ABNT
(1996) - NBR 7215 e utilizando o Protocolo de avaliacdo de materiais E/S (BRITO,
2007) (Figura 7):

e Inicialmente os aglomerantes sdo pesados separadamente em uma balanca
analitica com precisdo de 0,01 g; Em seguida a borra oleosa de petroleo
(contaminante) ¢, também, pesada em uma balanca analitica com precisio de
0,01 g;

e (O aglomerante e contaminante sio colocados em uma cuba e misturados com
velocidade baixa por dois minutos, registrando a hora em que o aglomerante foi
posto em contato com a dgua de mistura. A partir do contato entre o0s
aglomerantes com agua inicia-se a contagem do tempo de preparacio dos corpos
de provas;

¢ Em seguida o contaminante e aglomerante sdo homogeneizados em presenca de
dgua de forma que se obtenha uma massa homogénea; Os corpos de provas sio
colocados no interior dos moldes cilindricos ¢ deve ser bem compactada para
evitar a formacio de vazios no interior dos moldes;

e Em seguida eles ficam em repouso por um periodo de 24 horas para
endurecimento da pasta e posterior desmolde. Placas de vidros retangulares de
70 mm por 100 mm de aresta e de no minimo 5 mm de espessura sdo colocadas
para evitar perda de agua por evaporagao,

» (O tempo de preparacio da amostra esta relacionado com ¢ tempo compreendido

entre a adigo dos aglomerantes e contaminantes e a realizaco dos ensaios.

A Figura 7 mostra a sequéncia de preparagdo dos corpos de prova. A Figura 7(a)
apresenta o aglomerante (cimento CPII + argila organofilica), a borra oleosa de petrdleo
e a dgua destilada (dgua de mistura). A Figura 7(b) mostra a massa homogénea formada
a partir da mistura entre o aglomerante, o contaminante e a agua destilada. A Figura 7(c)
mostra a massa preparada ja acondicionada nos moldes cilindricos. A Figura 7(d)

mostra os corpos de prova desmoldados, no decorrer do tempo de cura, para posterior

realizacdo dos ensaios.
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Figura 7: Confecgéo dos corpos de prova
Fonte: LABGER

3.5. Amostragem de Residuos Sélidos

Para as andlises que avaliam os critérios de integridade e durabilidade do
material E/S (RC, CAA e U/S), os corpos de prova sdo utilizados na forma monolitica,
ou seja, inteiros, sem quebras ou rupturas, na forma e na medida indicadas pela ABNT
(1996) - NBR 7215, descrita no item anterior.

Para determinagdo do teor de umidade, sélidos totais, fixos e voldteis, além de
determinacio de 6leos e graxas e HTP gravimétrico, em que se necessite uma menor
granulometria, trituragdo ou pulverizag@o, faz-se necessdrio uma técnica de amostragem
de residuos sélidos onde se consiga obter uma amostra homogénea e representativa.

A ABNT (2004) - NBR 10007 define amostra homogénea como “amostra obtida
pela melhor mistura possivel das aliquotas dos residuos” e amostra representativa como
“parcela do residuo a ser estudada, obtida através de um processo de amostragem, e que,
quando analisada, apresenta as mesmas caracteristicas e propriedades da massa total do
residuo”.

Para residuos sélidos, esta homogeneizacdo deve ser obtida por quarteamento. O

quarteamento foi executado da seguinte forma (ABNT, 2004 - NBR 1007):
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Um corpo de prova foi triturado e, em seguida, homogeinizado: a amostra foi
dividida em quatro partes iguais; foram tomadas duas partes opostas entre si para
constituir uma nova amostra e descartadas as partes restantes. As partes nio descartadas
foram misturadas totalmente ¢ o processo de quarteamento foi repetido até gue se

obtivesse o volume desejado.
3.6. Anéilise de Integridade e Durabilidade e Imobilizacdo dos Contaminantes

Neste trabalho, para avaliar os materiais E/S foi utilizado o Protocolo de
Avaliacdo de Materiais E/S proposto por Brito (2009).

O Protocolo apresenta-se como uma ferramenta para avaliar a
integridade/durabilidade e imobilizagdo dos contaminantes (Figura 8), além de mostrar

as rotas de disposi¢io dos residuos tratados por E/S.

3.6.1. Integridade e durabilidade

Os ensaios de integridade/durabilidade sdo os seguintes: resisténcia a
compressdo (RC), capacidade de absor¢do de agua (CAA) e umidificagio/secagem
(U/S). _

A analise de RC foi conforme ABNT (1996) - NBR 7215 do setor cimento e
concreto, especifica para avaliar cimento Portland. O ensaio de RC € usado para
verificar a capacidade do material E/S em resistir a diferentes cargas de compressdo
mecéinica, antes da imersdo do material em dgua e apds imersdo em agua.

Segundo Brito (2007). dependendo da resisténcia mecénica do material E/S, este
pode ser usado como: material para execug¢do de obras de alvenaria sem fungéo
estrutural, como material de cobertura, pavimentacio em obras de rodovias, uso em
cerdmica vermetha (tijolos maci¢os, blocos cerdmicos e telhas) e fabricagdo de artefatos
de concreto.

No ensaio de RC sfo utilizados corpos de prava cilindricos de 50 mm de
didmetro e 100 mm de altura. em que os mesmos sdo postos diretamente sobre o prato
inferior de uma prensa de maneira que fique rigorosamente centrado em relagio ao eixo
de carregamento. A velocidade de carregamento da maquina de ensaio. ao transmifir a

carga de compressiio ao corpo-de-prova, deve ser equivalente a 0,25 = 0,05 MPa/s.
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O ensaio de RC foi realizado no Laboratério de Reciclagem de Residuos
Sélidos da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG), conforme Norma ABNT, 1996 - NBR 7215.

O ensaio de CAA foi realizado conforme ABNT (1987) - NBR 9778:
“Argamassa e concreto endurecidos: Determinagdo da absor¢do de dgua, indice de
vazios e massa especifica’”, que avalia a porosidade do material endurecido ou E/S. O
ensaio recomenda que se deva trabalhar com corpos de provas condicionados em estufa
a 103°C e com uma rela¢do liquido/sdlido (L/S) 10:1. Apds pesagem das amostras elas
devem ser enviadas para estufa a 103°C por 24 horas. Posteriormente as amostras
devem ser imersas em agua a 23°C por periodos de 24, 48 e 72 horas. O resultado é
expresso em % conhecendo-se a massa do corpo de prova apos saturagdo em 4gua e a
massa do corpo de prova seca em estufa.

O ensaio de U/S consiste em simular e avaliar o material resultante do
procedimento de E/S, em relacdo & sua capacidade em resistir as varia¢gdes de mudancas
de estado, ou seja, umidificagdo do material com dgua a 22 = 3°C e secagem a 105 =
5°C, visando avaliar a durabilidade a longo prazo e a perda de massa apds sucessivos
periodos de umidificagdo/secagem. Neste caso, a amostra ¢ umidificada com agua e

posteriormente submetida & secagem (BRITO, 2007).

3.6.2. Solidos e suas fracdes
A determinagdo dos sélidos totais, fixos e volateis permite verificar o teor de

matéria orgénica presente no residuo, bem como os elementos que néo se volatilizam a
temperatura de 550°C. Utilizou-se o método gravimétrico Standard Methods (1998):
Inserir trés capsulas de porcelana limpas no forno mufla por 1 hora, para
eliminacdo total da umidade; Colocar para equilibrar a temperatura no dessecador; Pesar
as capsulas na balanga, e adicionar aproximadamente 25 gramas de residuo em cada
uma delas; Deixar secar em estufa por 24 horas a temperatura de 103-105°C; Retornar o
residuo ao dessecador até esfriar, e pesar novamente; Levar o residuo para incinerar a
temperatura de 550°C no forno mufla por 1 hora; Esfriar a amostra no dessecador, e

pesar novamente, calculando o resultado a partir das seguintes expressdes:

SolidosTotais(%) = {(A i B):I *100 9)

(c-5)
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SolidosVoldteis(%) = [E‘j : ? ))} *100 (10)
SolidosFixos(%) = [((i = gﬂ *100 (11)

Onde:

A : peso da amostra seca + cépsula
B : peso da cépsula

C : peso da amostra umida + cépsula

D : peso do residuo calcinado + cépsula

Em especial, no caso de residuos orgénicos é importante que se analise a parcela

de fragdo orgénica através da determinagdo da parcela volatil (OLIVEIRA, 2003).

3.6.3. Imobilizacio dos Contaminantes

Para avaliar a imobilizacdo dos contaminantes, foi utilizado o ensaio de
lixiviacdo. Os dados obtidos foram comparados com os requisitos exigiveis para a
obtengdo de extrato lixiviado de residuos solidos. Esses requisitos foram fixados pela
ABNT (2004) - NBR 10.005 visando diferenciar os residuos classificados pela ABNT
(2004) - NBR 10.004 como classe I - perigosos e classe II — ndo perigosos (ABNT,
2004 - NBR 10.005).

A mesma norma define lixiviagdo como sendo o processo para a determinacdo
da capacidade de transferéncia de substincias orgénicas e inorgédnicas presentes no
residuo solido, por meio de dissolug@o no meio extrator.

Para o ensaio de lixiviagdo, uma amostra representativa de 100 g (base seca) foi
colocada em frasco de 2000 ml com &gua destilada, deionizada e isenta de matéria
orgénica mais solucdo lixiviante (dcido acético glacial e d4gua). Em seguida a solug¢do foi
submetida a agitacdo em equipamento rotatorio (Figura 9) com 30 rotagSes por minuto,

relagdo liquido-solido (L/S) igual 4 20:1 e tempo de contato com o meio lixiviante igual

a 18 + 2 horas.
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Figura 9: Agitador rotatério de frasco
Fonte: LABGER

Os extratos dos lixiviados foram utilizados nas andlises de Gleos e graxas,
conforme procedimento da CETESB descrito a seguir no item 3.7.2, cujos resultados
foram comparados com o limite previsto pela resolugio do CONAMA n° 20/86 para
efluentes de qualquer fonte poluidora.

Para efeito de classificacdo de residuos, os dados obtidos foram comparados
com aqueles constantes no anexo G da ABNT (2004) - NBR 10.004 (Norma de
Classificacdo de Residuos Sélidos) e Brito (2007).

3.7. Determinacio de Oleos e Graxas na borra oleosa

3.7.1. Determinacio de Oleos e Graxas em Base Seca

Utilizou-se o Procedimento do Método C da extragdo em Soxhlet, modificado, o
qual se aplica a lodos e outras amostras sélidas ou semi-sélidas (CETESB L5.142).

Num becker de 150 ml pesa-se aproximadamente 20 g de lodo (precis@o + 0,5
g); adiciona-se HCI concentrado até pH = 1 e em seguida adiciona-se 25 g de sulfato de
magnésio heptahidratado seco em estufa. Mistura-se bem com uma bagueta e espalha-se
pelas paredes do becker; A mistura deve ficar em repouso por 15-30 minutos. O
material solidificado foi removido e triturado em almofariz e o pé transferido para o
cartucho de extragio. Foi recolhido o material ainda retido no becker e no almofariz
com papel filtro molhado em solvente e colocado também no cartucho; o material do
cartucho foi coberto com 1 de vidro e extraido em soxhlet com 250 ml de solvente em
baldo tarado, a 20 ciclos/hora (Figura 10). O frasco e a la de vidro foram lavados com

solvente; o solvente deve ser destilado e recolhido. O baldo foi esfriado em dessecador
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por 30 minutos exatamente e pesado; Em separado, determina-se a porcentagem de
s6lidos secos da amostra. O célculo da porcentagem de 6leos e graxas € dado pela

expressao:

A—B)*IOO] (12)

OleosGraxas(%) = (
C*D

Onde:

A: peso do baldo com residuos de 6leos e graxas, g;
B: peso do baldo vazio, g;

C: quantidade de borra em g;

D: teor de sélidos totais = % solidos totais/100

A Figura 10 mostra o aparelho extrator Soxhlet que € composto por 3 pegas: um
baldo volumétrico que contém o solvente e que, ao fim de cada ciclo, recebe o extrato; a
camara de extragdo, onde € colocado o cartucho de extracdo contendo a amostra; € 0

condensador do solvente acoplado a cdmara de extragao.

Figura 10: Extrator Soxhlet
Fonte: LABGER
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3.7.2. Determinacio de Oleos e Graxas a partir do Extrato Lixiviado

Utilizou-se o procedimento do Método A (gravimétrico) aplicado a dguas naturais
(de abastecimento, de rios e de represas), em que a quantidade de poluentes é
aparentemente pequena (CETESB L5.142):

Ajustar o pH da amostra para pH < 2 dentro do préprio frasco de coleta; Transferir |
litro de amostra para o funil de separagdo; Lavar o frasco de coleta com 15 ml de
hexano, e acrescentar esta por¢do ao funil; Adicionar mais 25 ml de hexano ao funil e
agitar por 2 minutos (a); Esperar que as duas camadas se separem e recolher a porgéo da
amostra numa proveta (b); Filtrar a por¢do que contém o solvente em papel filtro,
adaptado em funil raiado, recolhendo o filtrado em baldo tarado (precisdo = 0,0001) (c);
Voltar a porgdo de amostra para o funil de separagéo, lavando a proveta com 15 ml de
solvente e acrescentar esta porcdo ao funil (d); Repetir os itens a, b, ¢ e d; Apos lavar o
funil de separacdo com 20 ml de hexano e filtrar esta por¢do recolhendo-a no baldo
tarado; Lavar o papel filtro duas vezes com por¢des de 5 ml de solvente, recolhendo
estas porgdes no baldo tarado; Destilar e recolher o solvente, para posterior recuperagao,
até que restem cerca de 10 ml apenas, em banho maria a 70°C; Desconectar o
condensador, deixando evaporar completamente estes 10 ml; Esfriar o baldo em
dessecador por 30 minutos exatamente e pesar (precisdo = 0,0001)g; Efetuar uma prova
em branco, evaporando um volume de solvente (100 ml) em balZo tarado.

O caleulo de Oleos e Graxas ¢ dado pela expressio:

OleosGraxas(mg/ L) = [(A—IB) x1 000} -C (13)

Onde:

A: peso do baldo com residuos de 6leos e graxas, mg;
B: peso do baldo vazio, mg;

C: valor da prova em branco, mg/l.

A Figura 11 mostra a extragdo de Oleos e Graxas a partir do extrato lixiviado,

utilizando-se o funil de separagéo.
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Figura 11: Funil de separagio para extragio de Oleos e Graxas
Fonte: LABGER

3.8. Hidrocarbonetos Totais de Petréleo Gravimétrico

No método HTP gravimétrico € utilizada a extragdo em Soxhlet, processo
eficiente de extragdo comumente utilizado para compostos semivolateis. O método € o
mesmo descrito no item 3.5 para determinacdo de Oleos e graxas. No entanto a
concentragdo de HTP sera calculada pela expressao (2).

A fragdo do peso seco aplicado a amostra € calculada da seguinte forma:

AS(g)
AU(g)

FPSumusrm = Xl 00 ( 14)

Onde:
FPSamostra: fragcdo do peso seco aplicado a amostra

AS: amostra seca

AU: amostra imida

3.9. Calculo da Eficiéncia de Retencao

A retengdo dos contaminantes serd determinada em fungdo das massas e
concentragdes dos residuos e aglomerantes conforme a expressdo 15. O objetivo serd
avaliar e comparar se as massas dos agentes influenciam na eficiéncia de retengdo dos

contaminantes:
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RS [Tratad

[X]EﬁciénrmR:rem;do(‘/u} = 1_ 1+ X b/]]—]a — XI 00 (15)
' Aglom | [z]Bruto

Onde:

[X]: Eficiéncia de reten¢éo (%)

RS: Massa do residuo sintético ou contaminante (kg)

Aglom: Massa do aglomerante (kg)
[y] Tratado: Concentragio do extrato lixiviado do material tratado (mg.kg™)

[z] Bruto: Concentragéo do extrato lixiviado do residuo bruto (mg.kg™).

Observacéo:

A concentracdo do extrato lixiviado em mg.kg™” foi obtida apés a determinagio
do contaminante em mg.L” e a sua relacio com a massa da amostra e o volume da

solucdo lixiviante. A massa da amostra serd aquela do ensaio de lixiviagdo de acordo

com a expressdo 16.
[mg.kg']] = mg.L'lx L.kg'] (16)

3.10. Analise Estatistica dos Dados

Para verificar se existem efeitos significativos entre as respostas médias dos
tratamentos, sera realizada a Andlise de Variancia (Analisys of Variance - ANOVA). O
procedimento € utilizado para inferir se tais efeitos realmente existem, a determinado
nivel de confianga (MONTGOMERY e RUNGER, 2003;: MONTGOMERY, 1996).

Neste caso, a idéia € realizar a decomposi¢éo da variagdo, ou seja, das varidncias
em: variagio atribuida as diferengas entre as unidades experimentais (quadrado médio
do residuo — QMR) e variagdo atribuida as diferengas entre as unidades experimentais e
atribuida as diferencas causadas pelos tratamentos ou fatores (quadrado médio dos

tratamentos — QMry). O teste baseia-se em duas hipéteses:
e Hj: Nio existe efeito principal dos fatores, interagdo e curvatura (médias so
iguais);

e H,: Existe pelo menos um efeito principal dos fatores, intera¢do e curvatura

(médias sdo diferentes).
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De maneira formal, o teste de hipdteses para 2 fatores A e B tem trés hipdteses nulas

(Hg) e uma alternativa (H,).
Hy: Nio hé efeito principal do fator Temperatura (T);
Hg: Néo ha efeito principal do fator % de borra;
Hg: Nio ha interagéo dos efeitos T e % de borra;

H,: Hé efeito em pelo menos um dos 3 casos citados anteriormente.

Foi aplicado o teste P para comparar as médias. S3o testes a partir da ANOVA.
Se o valor de P < 0,05, as médias dos fatores ou interagio sdo diferentes, ou seja, houve
efeito do fator e/ou interacdo e as varidveis controlavels influenciaram na variavel
resposta. Se o valor de P > 0,05, as médias dos fatores ou interagdo ndo sdo diferentes.
Isto é, ndo havera efeito do fator e/ou interagdo e as varidveis controlaveis nio
influenciaram na variavel resposta.

A Tabela 4 mostra a saida do software Minitab para Anova (Analise de

Varidncia).

Tabela 4 - Analise de varidncia (ANOVA) para 2 fatores

Fontes de G.L Soma do Quadrado Médio Valor P '¢?
Variacao Quadrado (SQ) Ajustado (QM)
Efeitos principais 2 SQefeitos principais QMefeitos principais -
Interagdo AB 1 SQinteragao QMinteracto -
Curvatura 1 SQurvawa  QMorvaura .
Erro residual 2 SQerro residual QMo
Total 6 SQrotal -
R* R’max R

1: Efeito Significativo (p<0,05); 2: Efeito Nio Significativo (p>0,05); G.L: Graus de liberdade;

R?: Coeficiente de Determinacéo

O coeficiente de determinacfo € calculado usando a expressida 17. Ela representa

a variacio explicavel pelo modelo, ou seja, quanto o modelo explica a variag@o dos

dados.
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O coeficiente de correlagdo (R) é calculado usando a expressio R = +RZ. Ela

representa a correlagdo entre as variaveis. O valor de R varia entre -1 e 1 e quanto mais
préximo de 1 significa melhor resultado. O valor —1 indica uma correlagdo linear
negativa e o valor 1 indica uma correlagdo linear positiva. E um ntimero usado para
classificar a correlagdo da seguinte forma:
* R =1 a Perfeita
*R=0,75aForte
*R=0,5e<0,75 a Média
* R <0.5aFraca
* R =0 a Inexistente

A porcentagem maxima de variagdo explicavel € calculada usando a expressdo
18. Ela representa 0 méximo de variagdo que o modelo explica. Este valor deve ser
comparado com o valor explicado pelo modelo ( R?).

2 SQTONJ" B SQPuro_erm (1 8)
R™ max =
SQTO.’U.’

3.11. Modelo: Fatorial 2* com adicdo de PtCt
No planejamento fatorial 2° com adi¢io de 3 PtCt, o modelo que pode ser

adotado € o apresentado na expressdo 19 admitindo-se que as superficies de resposta

sejam uma funcdo quadratica dos fatores:

Y = By+ By %Res + By T + By %Res x T + By T2+ Bs x %oRes” + € (19)

Onde Bg, By, B, B3, By e Bs sdo as estimativas dos pardmetros do modelo, enquanto
que %Res e Aglom representam os fatores adotados e o termo quadratico, a curvatura.
Logo:

Y : Variavel resposta;
3o : Média geral modelo;

B : Coeficiente do modelo referente a percentagem de residuo;
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[3; : Coeficiente do modelo referente a temperatura de cura;
B3 : Coeficiente do modelo referente a interagdo entre a percentagem de residuo e a
temperatura de cura;

34 e Bs. Coeficientes Quadraticos

&: Erro experimental.

No planejamento fatorial com adi¢do de ponto central, o objetivo € identificar a
curvatura. Se houver curvatura, deverd ser usado o modelo quadrético, caso contrario,

os dados ajustam-se ao modelo linear.

3.12. Calculo do Balanc¢o de Massa dos Contaminantes

O balango de massa serd realizado para determinar a atenuagdo em cada
tratamento apés a E/S em termos da massa de aplicagdo, lixiviacdo e acumulagdo da
borra oleosa de petréleo (BRITO, 1999; LEITE, 1997).

O balanco de massa serd calculado aplicando a expressdo 20 para os tratamentos

utilizados na E/S, para o teor de Oleos e Graxas:
Massa (Atenuada) = Massa (Aplicada) - Massa (Lixiviada) (20)

Onde:
Massa (Atenuada): massa de Oleos e Graxas atenuada apés E/S;
Massa (Aplicada): massa aplicada de Oleos e Graxas antes do tratamento;

Massa (Lixiviada): massa de Oleos e Graxas lixiviada (ndo fixada) apés E/S.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao da borra oleosa de petrdleo

A caracterizagfio da borra oleosa de petrdleo foi realizada usando o método HTP

¢ teve como objetivo a classificacdo da borra segundo a ABNT (2004) - NBR 10004 —

“Classificagdo de residuos”.
A andlise dos extratos lixiviados da borra de petrdleo revelou a presenca de

metais de transi¢éio, leves, pesados e alcalinos terrosos.

Os metais e seus valores quantificados, bem como o LMP para cada metal,

encontram-se descritos na Tabela 5:

Tabela 5: Teor de metais na borra oleosa de petrdleo — material bruto

Variaveis Valor(mg.L™) Limites fixados
Bario 23,9 70mg.L”" ABNT NBR 10004, 2004
Niquel 0,13 1,0 mg.L' NT- 202 FEEMA®
Ferro 1040 15,0 mg.L"' NT- 202 FEEMA
Cidmio ' <0,05 0.5 mg.L ABNT NBR 10004, 2004
Cobre 8,58 0,5 mg.L"' NT- 202 FEEMA
Cromo Total 0,24 5,0 mg.L? ABNT NBR 10004, 2004
Zinco 8.58 1,0 mg.L" NT- 202 FEEMA
Cobalto <0,10 1.0 mg.L"' NT- 202 FEEMA
Aluminio 58.70 3,0 mg.L" NT- 202 FEEMA
Chumbo 0,13 1.0 mg.L"' ABNT NBR 10004, 2004

LEGENDA: “JAnexo F da ABNT NBR 10004, 2004: Concentracio ~ Limite maximo no
extrato obtido no ensaio de lixiviagdo; ' NT — 202 R.10 — Norma técnica FEEMA: Padr&es de

langamento de efluentes liquidos.
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A andlise da borra indica concentragdes baixas dos metais comparadas aos
limites fixados pela ABNT e FEEMA.

Com base na Tabela 5, os metais que ficaram acima do limite maximo
permissivel foram: Ferro, Cobre, Zinco, Aluminio. As concentragdes de cobalto e
cadmio apresentaram valores abaixo do minimo detectavel pelo equipamento.

A Tabela 6 mostra os valores de solidos e suas fragdes obtidos neste trabalho e

os obtidos no trabalho de Oliveira (2003).

Tabela 6: Valores de sélidos e suas fragdes

Parametro Valor (%) Valor (%)
OBTIDO OLIVEIRA, 2003
Teor Umidade 47,86 43,33
Sélidos Totais 52,13 61,28
Soélidos Totais Fixos * 65,46 63,32
Sdlidos Totais Volateis * 34,52 36,67

* Valor referente ao teor de Solidos Totais

Segundo Oliveira (2003), o teor de s6lidos voléteis (36,67%) indica a fragdo de
compostos orginicos, que no caso da borra de petrdleo € representado pelos
hidrocarbonetos voléteis tais como o benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno (BTEX) e
outros hidrocarbonetos facilmente volatilizaveis & temperatura de 550°C. O elevado teor
de sélidos fixos (63,32%) sugere a presenca de materiais inertes, como areia e fragdes
de argila, comuns neste tipo de residuo.

A borra oleosa em estudo apresentou percentual de sélidos totais igual a 52,13%.

Em especial, no caso de residuos orgénicos € importante que se analise a parcela
de fracdo orgénica através da determinago da parcela volétil, que ¢ um indicativo de

contaminacdo por BTEX. O teor de 34,52% indica uma presenca significativa de

hidrocarbonetos volateis.

4.2. Sélidos e fracdes nos Tratamentos

A Tabela 7 mostra os percentuais de umidade, s6lidos totais, sélidos volateis e

fixos para todos os tratamentos, em fun¢do dos fatores percentagem de borra e

temperatura de cura.
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Tabela 7: Percentuais de umidade, sélidos totais, fixos e volateis

Tratamento %H20 %ST %STV %STF
TP — 18,98 81,00 8,02 91,96
TO02 T=0°C ¢ 20%RS 15,76 84,22 9,70 90,29
TO37-40°C ¢ 10%RS 6.90 93,10 10,24 89,75
(1|7 E— 15,00 85,00 11,75 88,23
TS Rty 1560 9.50 90,48 10,11 89,87
T06rbic aistins 9,55 90,43 11,06 88,93
TO0T o205 ¢ 15%RS 10,19 89.80 9,05 90,94

O teor de solidos é importante para que o residuo mantenha estabilidade quando
disposto em aterro. Segundo Von Sperling (1996), ao se submeter os sélidos a uma
temperatura elevada (550°C), a fracdo orgénica ¢ oxidada (volatilizada), permanecendo
ap6s a combustio apenas a fragdo inerte (ndo oxidada). Os sélidos volateis representam
uma estimativa da matéria orgdnica nos sélidos, ao passo que os solidos ndo volateis
(fixos ou inertes) representam a matéria inorganica ou mineral.

Oliveira (2003) avaliou a adi¢do de agentes solidificantes diferentes e observou
o comportamento da percentagem de ST. Os resultados indicaram um aumento
proporcional do teor de sélidos em relagdo ao aumento da adi¢do de materiais ao

residuo. Foram utilizados bentonita, solo argiloso e solo argiloso + 20% de cal e o

residuo utilizado foi a borra de petréleo.

4. 3. Integridade e durabilidade dos materiais E/S
Para ser considerado aprovado no critério de integridade/durabilidade, o material

devera ser aprovado nos trés ensaios: RC, U/S e CAA. A tabela 8 mostra a classificagéo

do material avaliado e sua possivel destinacéo:



Tabela 8: Critérios de integridade/durabilidade e limites permissiveis

Critérios de  Material Material Material Material Material
Avaliacdo E/S E/S ¢/ Solidificado Estabilizado Estabilizado
restricio ¢/ restricio
(T an (1E) (Iv) 4]
RC > 1 MPa > 1 MPa > (0,8 MPa <1 MPa <1 MPa
CAA <40% <40% >40% >4(0% >40%
u/sS < 15%do < 15%do >15% do > 15%do > 15%do

peso inicial  pesoinicial pesoinicial  pesoinicial  peso inicial

LLEGENDA: {I)Utilizagao sem restri¢do, (II) Utilizagio com restrigio, (I1I} Aterro de residuos industriais
perigosos, (1V) disposicdo em aterro de materiais inertes e (V) Aterro de residuos ndo perigosos (aterro
sanitario urbano).

Fonte: BRITO (2007)

4.3.1, Resisténcia 2 compressio

A Tabela 9 mostra os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressio
nos corpos de prova submetidos aos tratamentos. Para todos os tratamentos, os
resultados foram acima do limite minimo permissivel (1MPa), indicando a boa
resisténcia do material. A referéncia maior gue 1MPa foi sugerida por Brito (2007) no
“Protocolo de Avaliagdo de Materiais Resultantes da Estabilizacio por Solidificagio de

Residuos™ e € o mesmo valor adotado na Holanda e na Franga para materiais E/S.

Tabela 9: Resultados do ensaio de Resisténcia a compressido

Carga de
Tratamento % RS Einlﬁi;a(ig; rup%uri (I\}’}I(’:a)
(Kgf.cm™)
T01 10 0 460 5.02
T02 20 0 340 3,71
T03 10 40 210 9.93
T04 20 40 850 9,27
TOS 15 20 390 4,26
T06 15 20 470 5,12

T07 15 20 : 390 4,26
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Observa-se que os corpos de prova dos tratamentos T03 e T04, submetidos a
uma temperatura de cura de 40°C, resistiram a uma carga maior de ruptura. Isso
significa que a temperatura influencia na RC, pois quando maior a temperatura a qual os
corpos de prova sdo submetidos, maior foi a RC. Para a RC, o uso da temperatura a
40°C melhorou a RC quando comparado com 0°C.

Observa-se ainda que a medida que aumenta o percentual de residuo de borra,
diminui a RC, corroborando com os resultados obtidos por Guimardes (2008), Prim
(2004) e Sousa (2009).

Guimardes (2008) realizou ensaios de RC para materiais E/S com diferentes
tempos de cura (7, 14 e 28 dias). Os menores resultados (0,1982 e 0,6900MPa) foram
obtidos para os corpos de prova com maior percentual de lodo (45%). mesmo para
corpos de prova com 28 dias de cura.

Da mesma forma, Prim (2004) obteve, para maiores percentuais de lodo (40%),
0,96; 3,0 e 14,67MPa para 7, 14 e 28 dias de cura, respectivamente. Enquanto que para
0% de lodo, os resultados obtidos foram 44,57; 44,27 e 48,14MPa para 7, 14 e 28 dias
respectivamente.

Segundo a Tabela 1, Sousa (2009) obteve os menores resultados nos ensaios de
RC (2,41 e 2,32 MPa) para os corpos de prova com os maiores percentuais de residuo.

Brito (2007) considera que um material estd estabilizado por solidificagio
quando ocorre uma redug¢do da periculosidade, mobilidade e solubilidade dos seus
contaminantes € hd uma garantia de sua resisténcia a compressdo e as variagdes de
temperatura, obtendo-se melhoria da sua integridade/durabilidade.

Segundo Brito (2007), o material E/S apresentando valores superiores a 1 MPa
podera ter diversas utilizagdes, como materiais de base e cobertura em obras de
pavimentacdo e como material de construcéo civil, como confecc¢do de tijolos, blocos,
agregados e pegas de concreto com ou sem fungdo estrutural e ainda podera ser disposto
em aterro sanitario.

Os resultados desta pesquisa mostram que a diminui¢do da Temperatura afeta a
RC, ou seja, diminui a RC. A diferenca ¢ mais acentuada quando comparada as
Temperaturas de 0 e 40°C. Temperaturas entre 0 e 20°C apresentam RC semelhantes.
Estes valores mostram que a disposi¢do de materiais oleosos tratados por E/S em

Temperatura na faixa de 40°C é mais indicada quando comparado com 0 e 20°C.
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A Tabela 10 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a
analise de RC, usada para determinar ao nivel de 5% de significincia se as médias

foram ou néo significativamente diferentes entre si.

Tabela 10 - Analise de varidncia (ANOVA) para RC

Fontes de Variaciio G.L Soma do Quadrado (SQ) Quadrade Meédio Vaior

(QM) P
Efeitos principais 2 28,3754 14,1877 0,017
Intera¢do % x T 1 0,1056 0.1056 0,580
Curvatura 1 10,1713 10,1713 0,023
Erro residual 2 0.4931 0,2465
Total 6 39.1455

R*=72,48% R*max=98.74% R= 0,85

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,017 que é menor ou igual do que o
nivel de significdncia adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95 % de confianga,
que as médias sdo diferentes entre si. Portanto, rejeitam-se as hipdteses nulas (Hg) e os
fatores Percentagem de borra e/ou Temperatura influenciaram na variavel resposta
(RC).

Segundo a Tabela 10, o valer do coeficiente de determinagdo (R%) foi igual a
72,48%, o que significa dizer que 72,48% dos dados sdo explicados pelo modelo. A
percentagem maxima explicavel (R’max) foi de 98,74%. Os 26,26% nio podem ser
explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos ao acaso, & aleatoriedade do experimento.

Sendo o valor de P, para a interagéo entre os fatores, maior que 0,05 (0,580), a
interacdo entre os fatores ndo influencia na varidvel resposta.

Para o teste de curvatura, observa-se que o valor de P é menor que 0,05. Entio
ha curvatura e o modelo a ser adotado deve ser o quadratico.

A Figura 12 mostra a significancia dos fatores em relaciio a probabilidade

normal dos efeitos, em que apenas o fator temperatura foi significante.
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Half Normal Plot of the Standardized Effects
(response is RC, Alpha = 0,05)
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FIGURA 12: Probabilidade Normal dos efeitos para RC

A partir da ANOVA e da Figura 12 de probabilidade pode-se obter o seguinte

modelo:

¥ (MPa) = 6,982 + 2,617 T — 2,436 CtPt* (21)

Na expressdo 21 apenas a temperatura influenciou na resisténcia a compressao.
Substituindo o fator tempo (T) e o ponto central com os valores codificados +1 ¢ 0
respectivamente pode-se estimar uma resisténcia a compressao igual a 9,599 MPa. Este
valor é bem préximo de 9,270 MPa, que foi o valor obtido experimentalmente. Vale
salientar que um modelo quadrético poderd ser utilizado. Neste caso, sugere-se que seja
ampliado os niveis dos fatores realizando assim um planejamento composto central.

Os dados mostraram que a temperatura influenciou na resisténcia a compressao

dos materiais E/S.

4.3.2. Capacidade de Absorcio de Agua
Segundo Brito (2007), a absor¢do de dgua € inversamente proporcional a RC, ou

seja, quanto maior a capacidade do corpo absorver d4gua, menor serd a resisténcia desse
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corpo em suportar carga. rompendo-se mais facilmente e, consequentemente, aumenta a
lixiviacio.
A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos no ensaio de CAA.

Tabela 11: Resultados do ensaio de CAA

Tratamento CAA (%) LMP Parecer
TO1 1=poc ¢ 10%Rs 38.39 < 40% A
TO2 1=goc ¢ 20%Rs 47.50 < 40% R

TO03t=40°C c 10%RS 32,20 <40% A
T04 1= 40°c ¢ 20%Rs 34,37 < 40% A
TOS r=20°c e 15%RS 39,15 <40% A
TO06 7-20:C ¢ 15%RS 37,80 < 40% A
TO07 r=20c ¢ 15%Rs 32,79 < 40% A

LEGENDA: CAA: capacidade de absorgdo de dgua, LMP: limite maximo permissivel; A: aprovado; R:

reprovado.

O tratamento T02, que apresentou a menor resisténcia (3,71 MPa) apresenta na
sequéncia um percentual maior de CAA (47.50%). Conforme a Tabela 8, o limite
permissivel ¢ < 40% (ABNT NBR 9778, 1987;). Observa-se, portanto, gue o aumento
da CAA diminui a RC. Segundo Brito (2007), isso ocorre particularmente com
materiais E/S a base de cimento, hidréxido de calcio, bentonitas e argilas organofilicas.

Assim o tratamento T02 estd reprovado, estando acima do LMP. Os valores
obtides com os demais tratamentos estdo dentro do limite e, portanto, aprovados.
Percentuais altos de CAA s#o justificados pela porosidade adquirida do corpo de prova
ao ser adicionada a argila organofilica como agente aglomerante.

Guimaraes (2008) obteve percentuais entre 20 e 29% de CAA e observou que,
para o maior percentual de lodo e o menor tempo de cura, ocorreu 0 maior percentual de
absorcio de dgua.

A porcentagem de agua absorvida pelo corpo de prova influencia na lixiviago.
Quanto major a absor¢do de A4gua, menor & resisténcia a compressio e,
conseqlientemente, maior a lixiviagdo (BRITO, 2007).

A Tabela 12 apresenta a ANOVA para a CAA.



Tabela 12 - Analise de varidncia (ANOVA) para CAA

Fontes de Variac¢io G.L Soma do Quadrado Valor P
Quadrado (SQ) Médio
Ajustado (QM)
Efeitos principais 2 125,125 62,563 0,152
Interacdo %xT ] 12,041 12,041 0.408
Curvatura 1 4,074 4,074 0.607
Erro residual 2 22,355 11,177
Total 6 163,595

R*=76,48% R’max= 86.33% R=0.87

A ANOVA apresentou o valor de P para os efeitos principais igual a 0,152 que é
maior do que o nivel de significancia adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95 %
de confianca, que as médias ndo sdo diferentes entre si. Portanto, os fatores
Percentagem de borra e Temperatura ndo influenciaram na varidvel resposta (CAA). O
mesmo pode ser observado para a interagfo entre os fatores, onde o valor de P foi igual
a 0,408.

Segundo a Tabela 12, o valor do coeficiente de determinagio (R?) foi igual a
76.48%, o que significa dizer que 76,48% dos dados sdo explicados pelo modelo. A
percentagem maxima explicével (Rzmax) foi de 86,33%. Os 9.85% ndo podem ser
explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos a aleatoriedade do experimento.

Mesmo observando que, para o teste de curvatura, o valor de P foi maior que
0,05 (0,607), ndo foi possivel apontar um modelo, uma vez que os efeitos principais e a
interacdo entre eles ndo foram significativamente diferentes entre si e, portanto, ndo

entram no modelo.

e e e o e i
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4.3.3. Umidifica¢do/Secagem

A Tabela 13 mostra o resultado da U/S para os tratamentos e o limite maximo

permissivel a ser comparado.

Tabela 13: Resultados do ensaio de U/S

Tratamento U/S (%) LMP Parecer
TO1 To0oc ¢ 10%Rs 14,90 <15% A
TO02 12goc ¢ 20%Rs 21,71 <15% R
T03 1=s0°C e 10%RS 10,22 <15% A
T04 7 40°C ¢ 20%RS 8,04 <15% A
TOS 1=20C ¢ 15%Rs 14,32 <15% A
T06 t=20°cc 15%Rs 12,26 <15% A
TO7 t=20°Ce 15%RS 12,98 <15% A

LEGENDA: U/S: umidificagdo e secagem; LMP: limite maximo permissivel; A: aprovado; R: reprovade.

Ap6s 6 ciclos alternando umidificagdo dos corpos de prova e sucessiva secagemn,
os percentuais de perda de massa para cada tratamento estdo apresentados na Tabela 13.
Apenas o tratamento 2 apresentou perda acima de 15% da massa inicial e, por isso, foi
reprovado. Os demais tratamentos foram aprovados por estar dentro do LMP, inferior a
15%.

Segundo Brito (2007), o ensaio de umidificaco/secagem consiste em simular e
avaliar o material resultante do procedimento de E/S, em relagio a sua capacidade em
resistir s variagdes de mudancas de estado, ou seja, umidificacdo do material com agua

22 4 3°C e secagem a 105+£5°C, visando avaliar a durabilidade ao longo prazo e a
perda de massa apos sucessivos periodos de umidificacdo/secagem. Neste caso, a
armostra ¢ umidificada com 2gua e posteriormente submetida a secagem.

Stegmman e Coté (1990) apresentaram um indice de 73% de aprovacio no
ensaio de U/S para avaliagfio de materiais E/S, ou seja, apresentaram percentuais de
perda de massa inferiores a 15%, limite baseado no Protocolo da Franga e no WTC do

Canada (WTC, 1991).

No presente trabalho, o valor médio de quase todos os tratamentos estdo abaixo

de 15%.
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A Tabela 14 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a

analise de U/S.

Tabela 14 - Anélise de varidncia (ANOVA) para U/S

Fontes de Variacio G.L Soma do Quadrado Valor P
Quadrado (SQ) Médio
Ajustado (QM)
Efeitos principais 2 89,540 44,7699 0.024
Interacdo %xT 1 20,205 20,2050 0,051
Curvatura 1 0,483 (0,4831 0.575
Erro residual 2 2,186 1,0929
Total 6 112,414
R*=79.65% R’max=98,05% R=0,89

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,024 que € menor ou igual do que o
nivel de significdncia adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95 % de confianga,
que as médias sdo diferentes entre si. Portanto, rejeitam-se as hipdteses nulas (Hg) e os
fatores Percentagem de borra ¢ Temperatura influenciaram na variavel resposta (U/S).

Segundo a Tabela 14. o valor do coeficiente de determinagéo (R?) foi igual a
79.65%., o que significa dizer que 79,65% dos dados sic explicados pelo modelo. A
percentagem maxima explicdvel (R*max) foi de 98,05%. Os 18.4% restantes ndo podem
ser explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos a aleatoriedade do experimento.

Sendo o valor de P, para a interagdo entre os fatores, igual a 0,051, a interaco
nfo influencia na variavel resposta, pois se o valor de P > 0,05, as médias da interacdo
sdo iguais, ou seja, ndo ha efeito da interacdo. A curvatura mostrou-se nio significativa,
observa-se que o valor de P ¢ maior que 0,05 (0,575). Entdo nfo ha curvatura e o
modelo a ser adotado deve ser o linear.

A Figura 13 mostra a significdncia dos fatores em relagdo a probabilidade

normal dos efeitos, em que o fator temperatura foi significante.
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FIGURA 13: Probabilidade Normal dos efeitos para U/S

A partir da ANOVA e da Figura de probabilidade, pode-se obter o seguinte

modelo:
¥ (%)= 13,717 -4,587T (22)

Na expressdo 22 apenas a temperatura influenciou na umidificagdo/secagem.
Substituindo o fator tempo (T) pelo valor codificado (+[) pode-se estimar uma
umidificagdo/secagern 1gual a 9,13 %. Este valor € bem préximo de 10,22 e 8,04% que
foram os valores obtidos experimentalmente para 40° C..

Os dados mostraram que a temperatura influenciou na umidificagio/secagem dos

materiais E/S.

4.4, Imobilizacdo dos Contaminantes

4.4.1 Oleos e Graxas em Base Seca

A Tabela 15 mostra os percentuais de Oleos e graxas obtidos para cada

tratamento e o percentual de redugdo de cada um em relagdo ao valor da borra bruta.
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Tabela 15: Resultados do ensaio de Oleos e Graxas (Base Seca)

Tratamento Oleos e Graxas (%) %Reducio
TOT 1=0:c e 10%Rs 14,38 79.0
TO02 T=0°C e 20%RS 9,13 86,7
TO03 T=40°C e 10%RS 14,99 78.2
T04 1=1s0°c e 20%Rs 17,50 74.5
TOS t=20°c e 15%RS 14,80 78.4
T06 1=20°C e 15%RS 13,70 80.0
TO7 1=20°C e 15%RS 15.88 76.8

A andlise de dleos e graxas da fragdo s6lida do material E/S foi realizada para
avaliar o grau de reducdo dos teores de Oleos e graxas obtidos apds o processo de
mistura, permitindo também avaliar a eficiéncia de retengdo dos agentes solidificantes
apos o ensaio de lixiviagdo.

Os elevados percentuais de dleos e graxas também indicam a necessidade de um
tratamento prévio antes da disposi¢do do residuo no solo.

Segundo analise realizada, o teor de Oleos e graxas na borra bruta foi igual a
68,38%, indice alto que aponta a borra como contaminante em potencial. Oliveira
(2003) ressalta que a analise de 6leos e graxas indica um potencial de risco ambiental,
uma vez que muitas substancias consideradas perigosas podem estar dissolvidas na
fracdo oleosa do residuo.

A mesma pesquisadora observou que a redugdo no teor de dleos e graxas esta
diretamente relacionada com o aumento do percentual em massa dos agentes
solidificantes.

Segundo os critérios para destinag@o de residuos da FEEMA — RJ (DZ 1311,
1994), “os residuos industriais oleosos s6 poderdo ser dispostos em aterros sanitarios se
a concentracdo de oleo presente for de até 10% (isto ¢, menor ou igual a 10%). Residuos
oleosos com percentual de dleo superior a 10% deverdo ter o mesmo tratamento dado
aos residuos industriais perigosos (classe I), ou quando couber, aos residuos néo inertes
(classe IT)™.

Neste trabalho, somente o tratamento T02 (T=0°C e 20%RS) se apresentou

abaixo do LMP para o Estado do Rio de Janeiro. Os resultados mostram que apesar da
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percentagem de reducdo ter sido favoravel para T=0°C e 20% de borra, os demais

tratamentos apresentaram percentuais acima de 10%.

4.4.2 Oleos e Graxas a partir do extrato Jixiviado

A borra oleosa bruta, ao ser submetida ao ensaio de dleos e graxas, apresentou
uma concentracio desse contaminante igual a 47,8 me.l”, muito acima do que ¢
permitido, segundo a Resolugdo n® 20 do CONAMA, 1986.

A Tabela 16 apresenta os valores do teor de dleos e graxas do material tratado. a

partir do extrato lixiviado expressos em mg.L'l obtidos a partir da expressdo 13,

Tabela 16: Resultados do ensaio de Oleos ¢ Graxas (extrato lixiviado)

Tratamento Oleos e Graxas (mg.L") LMP"
TO1 t=geC ¢ 10%RS 8.8 20 mg.L"
TO2 T=goC ¢ 20%rS 13,9 20 mg.L”!
TO3 1=s0°C e 10%RS 6.4 20 mg.L™
T04 1= 40°C e 20%RS 13,5 20 mg.L"!
TOS t=20°C e 15%RS 10,2 20 mg.L™
TO6 1=30°C ¢ 35%RS 12,6 20 mg.L”
TO7 1-20¢c e 15%RS 11,8 20 meg.L"!

“JLMP (Limite Méximo Permissivel) — Resolugdo n® 20 CONAMA, 1986,

Os dados da Tabela 16 mostram que, 4 luz da Resolucdo do CONAMA, a E/S
mostrou-se viavel do ponto de vista técnico, como forma de tratamento da borra oleosa,
pois, todos os tratamentos mostraram-se abaixo do LMP. Neste sentido, o material
deixou de ser perigoso, tornando-se um material nfo perigoso.

Desta forma o material contendo dleos e graxas pode ser: i) gerenciado pela
empresa geradora por um preco compativel com Residuo Classe II e ndo como Classe
I(maior valor comercial) e ii) pode ser disposto em locais com menor restrigdo
ambiental, pois a borra apos tratamento apresentou menor teor de 6leos e graxas.

A Tabela 17 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a
anslise de Oleos e Graxas (Extrato lixiviado) ao nivel de 10% de significincia usada

para verificar se as médias foram ou néo signiticativamente diferentes entre si.
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Tabela 17 - Analise de variancia (ANOVA) para Oleos e Graxas (Extrato lixiviado)

Fontes de Variacfio G.L Soma do Quadrado Yalor P
Quadradoe (SQ) Médio
Ajustado (QM)

Efeitos principais 2 39,17 19,58 0,071

Interacio %xT 1 1,00 1,00 0,499

Curvatura | 1.34 1,34 0,444

Erro residual 2 2,99 1,49

Total 6 44,49
R’=88,04% R’max=93,29% R=0,94

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,071 que € menor ou igual ac nivel
de significdncia adotado para 6leo e graxas (10%). Pode-se afirmar, entdo, com 90% de
confianga, que as médias sdo diferentes entre si. Portanto, rejeitam-se as hipoteses nulas
(Hp) e os fatores percentagem de borra e temperatura influenciaram na variavel resposta
(Oe@G).

Segundo a Tabela 18, o valor do coeficiente de determinagéo (R?) foi igual a
(0,8804, o que significa dizer que 88.04% dos dados sdo explicados pelo modelo. A
percentagem maxima explicavel (R*max) foi de 93,29%. Os 5,25% ndo podem ser
explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos ao acaso, a aleatoriedade do experimento.

Sendo o valor de P, para a interagio entre os fatores, maior que 0,10 (0.499), a
interagdo entre os fatores ndo influencia na varidvel resposta. Para o teste de curvatura,
observa-se que o valor de P € maior que 0,10. Entdo ndo ha curvatura ¢ o modelo a ser
adotado deve ser o linear. |

A Figura 14 mostra a significincia dos fatores em relacdo a probabilidade

normal dos efeitos, em que apenas o fator percentagem de borra foi significante.
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FIGURA 14: Probabilidade Normal dos efeitos para OeG

A partir da ANOVA e da Figura de probabilidade, pode-se obter o seguinte
modelo:

P(mg.L'") = 10,65 + 3,05 % borra (23)

Na expressiio 23 apenas a percentagem de borra influenciou na concentragéo de
6leos e graxas. Os dados mostraram que a % de borra influenciou na concentragéo de O
e G (mg.L") dos materiais E/S e que o modelo linear em fungio da % de borra pode
estimar a concentragio de Oleos e graxas.

A atenuagcio de 6leos e graxas pode ter acontecido devido a seguinte explicagdo:
Quando compostos orginicos sdo misturados a matriz de cimento (por exemplo fendis),
os mesmos i) afetam a cinética de hidratagdo do cimento retardando as reagOes
formando um filme que protege a massa de cimento; ii) formam também, o hidréxido de
célcio (RHO et al., 2001); iii) aceleram as reagdes de modificagdo do silicato de cilcio
hidratado (CSH), que é um gel pouco cristalino e de estequiometria varidvel (LANGE et
al., 1998; SPENCE e SHI, 2005) e iv) retardam o tempo de cura fazendo com que os

compostos orgnicos escapem na forma de vapor para a atmosfera (MALONE, 1980).
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Os resultados indicam que a percentagem de borra € uma varidvel muito
importante a considerar quando aplica-se a E/S de borra oleosa com mistura de
cimento/argila. Se a borra for curada ou estocada durante os meses de inverno ou de
verdo (temperatura entre 0 e 40°C), ndo afetard a lixiviacdo. O objetivo da E/S no
processo de tratamento de residuos € a reduc@o a mobilidade dos contaminantes (6leo e
graxas) formando um soélido granulado com o contaminante na matriz. O silicato
bicalcico e tricélcio sdo os principais compostos cristalinos formados apos a E/S. No
processo de cimentagdo ocorre a unifo da agua livre com os aglomerantes, hd aumento
do pH e alteragdo de outras propriedades quimicas da mistura. Neste trabalho a
explicacdo para a temperatura ndo influenciar na concentragio foi devido a taxa de
hidratacdo do cimento ser pouco sensivel & temperatura na faixa de 0°C e 40°C quando
se faz o tratamento de materiais orgdnicos. Conforme Janusa et al. (1998), a variagdo de
temperatura influencia na lixiviagdo de materiais de origem inorgdnica, ou seja,
influencia na lixiviacdo de metais pesados, como por exemplo o Chumbo. No presente

trabalho foi usado resiuo orgénico. Neste caso, ndo houve influencia da temperatura de

cura.

4.4.3 Hidrocarbonetos Totais de Petréleo - HTP

A Tabela 18 apresenta os valores das concentra¢des de HTP obtidas a partir da

Expressao 2.
As concentragdes de HTP sdo dadas em gpe/gseq (grama de petréleo por grama

de sedimento ou aglomerante).
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Tabela 18: Resultados do ensaio de HTP por gravimetria

Tratamento HTPgr.. % Reducao
(8pet/Ssea)
TO01 1=gsc e 10%KRS 0,0725 90,5
TO02 y=gec e 20%RS 0,0707 90.8
TO3 T=s0°C e 10%RS 0,0712 90,7
TO04 7= 400 e 20%RS 0,0697 90,9
TO5 1=20°Ce 15%RS 0,0713 90,7
T06 1=20°C ¢ 15%RS 0.0720 80.6
TO7 1=20°C ¢ 15%RS 0,0717 80,6

Koike (2004} obteve os seguintes valores de concentra¢des de HTP para 8 horas

de extragfo com n hexano: 0,0115; 0,0119 ¢ 0,0116.
Neste trabalho, a concentragdo de HTP na borra bruta foi de 0.7690gu0/gscas
indicando uma redugdo mator que 90% para todos os tratamentos, sendo que os

maiores percentuais de reducdo foram obtidos para os fratamentos com maior

percentagem de borra oleasa (20%).
A Tabela 19 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a

analise de HTP ao nivel de 10% de significincia usada para verificar se as médias foram

ou ndo significativamente diferentes entre si.

Tabela 19: Analise de varidncia (ANOVA) para HTP

Fontes de Variacio G.L Soma do Quadrado Valor P
Quadrado (5Q) Médio
Ajustado (QM)
Efeitos principais 2 4,04x10° 4,04x10° 0,057
Interacio %xT 1 0,02x10° 0,02x10°° 0,711
Curvatura 1 0.71x10° 0,71x10° 0.139
Erro residual 2 0,25x10°® 0,25x10°°
Total 6 5.02x10°

R*=85,26% R’max=95.09% R=0,92
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A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,057 que é menor que nivel de
significincia adotado para HTP (10%). Pode-se afirmar, entdo, com 90% de confianga,
que as médias sdo diferentes entre si. Portanto, rejeitam-se as hipéteses nulas (Ho) € os
fatores percentagem de borra e/ou temperatura influenciaram na varidvel resposta
(HTP).

Segundo a Tabela 19, o valor do coeficiente de determinacio (R?) foi igual a
0,8526, o que significa dizer que 85,26% dos dados sdo explicados pelo modelo. A
percentagem méxima explicdvel (R’max) foi de 95,09%. Os 9,83% ndo podem ser
explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos ao acaso, a aleatoriedade do experimento.

Sendo o valor de P, para a interacdo entre os fatores, maior que 0,10 (0,711), a
interag@o entre os fatores ndo influencia na varidvel resposta. Para o teste de curvatura,
observa-se que o valor de P € maior que 0,10 (0,139). Entdo ndo hé curvatura € o
modelo a ser adotado deve ser o linear.

A Figura 15 mostra a significincia dos fatores em relagdo a probabilidade
normal dos efeitos, em que os fatores percentagem de borra e Temperatura foram

significantes.

Half Normal Plot of the Standardized Effects
(response is HTP, Alpha = 0,10)
Effect Type
98+ @ Not Significant
B Significant
Factor Name
957 A Temperatura
B %Borra
m_ -
£ 85-
8 a- ma-
2 %
w_,_ -
504 =B -
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FIGURA 15: Probabilidade Normal dos efeitos para HTP
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A partir da ANOVA e do grifico de probabilidade pode-se obter o seguinte

modelo:
P(@per/Zseqy = 0,071 — 8,25x107*T — 5,75x10™%Borra - (24)

Na expressdo 24, a % borra e a temperatura influenciaram na concentrago de
HTP. Substituindo o fator % borra pelo valor codificado (+1) pode-se estimar HTP
igual a 0,0693 gper/gsed. Este valor € bem préximo de 0,0707 e 0,0697 gper/gses que foram
os valores obtidos experimentalmente para 20% de borra oleosa.

Os dados mostraram que a % borra e a Temperatura influenciaram na

concentracdo de HTP dos materiais E/S.

4.5. Rotas de destinacio dos materiais E/S

As rotas de destinagdo dos materiais E/S seguiram as indicacdes do Protocolo de
Avaliacdo (BRITO, 2007).

Com relagdo ao critério de integridade e durabilidade, todos os ensaios foram
aprovados no ensaio de RC. Nos ensaios de U/S e CAA, o tratamento T02, com 0°C e
20% de borra, foi reprovado. Os demais foram aprovados, estando abaixo dos limites
permissiveis.

Com relagdo ao critério de imobilizacdo dos contaminantes, foi avaliada a
concentragio de Oleos e Graxas no lixiviado em termos de mg.L'], que € o parametro
adotado pelo CONAMA. Todos os valores estdo abaixo do LMP que é de 20 mg.L".
Neste caso, todos os tratamentos podem ser classificados como ndo perigosos (classe
1I).

A Figura 16 mostra as rotas de destinag@o dos tratamentos avaliados com relagéo

aos critérios de integridade/durabilidade e imobilizagdo dos contaminantes:
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[ Residuo+Aglomerante J

v

RC, CAA e U/S

Sim

Aprovado Lixivia¢do

Lixiviagdo

'

Nio Nao

Aprovado —. Aprovado
Sim
Classe II Classe II
Nao Perigoso Nao Perigoso
Rora 2.

Rota 1
FIGURA 16: Rotas de destino dos materiais E/S

Neste trabalho, o material foi submetido ao ensaio de lixiviagdo e,
consequentemente, avaliado como perigoso ou ndo. O pardmetro adotado foi o do
CONAMA (LMP = 20 mgL"), uma vez que a ABNT (2004) — NBR 10004 nio
apresenta LMP para avaliar Oleos e Graxas. Esse pardmetro foi utilizado para avaliar o
material E/S apenas através da lixiviagdo. Para a classificagcdo do material em classe II
A ou B, seria necessaria a realizagdo do ensaio de solubilizac¢do, seguindo o que foi
proposto no Protocolo de Avaliacdo (Figura 8).

Apenas o tratamento T02 ndo foi aprovado nos ensaios de RC, CAA e U/S,
seguindo a rota 2. Nesta rota (rota 02), Brito(2007) sugere que o material seja utilizado
com restrigdo. A restrigdo refere-se ao uso e a drea que o material serd utilizaao. Todos
os tratamentos foram classificados como Classe II, visto que todos foram aprovados no

ensaio de lixiviagéo.

4.6. Avaliagdo da Eficiéncia de Retencio de Oleos e Graxas na Borra Oleosa
A Tabela 20 mostra a eficiéncia de retengdo de d6leos e graxas na borra oleosa e

as composi¢cdes das massas de residuo e aglomerante (cimento Portland e argila
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organofilica), além da concentragio do lixiviado do material bruto e tratado por E/S. A
eficiéncia foi calculada a partir da expressdo 15,

Ressaita-se que essa expressio considera as massas do RS e do aglomerante, a
concentragdo do residuo bruto e a concentracio do tratamento a ser avaliado. E
importante, pois avalia a retencdo do contaminante em funcdo das massas e
concentracdes dos tratamentos. E um indicativo de que houve tratamento e nio a

diluicdo do RS na massa aglomerante (BRITO, 2007).

Tabela 20: Eficiéncia de retencio para Oleos e Graxas

Tratamentos Borra Aglomerante OeG(mg.Kg') O0eG(mg.Kg") [X|esiciencis

(g} (g) Borra Bruta Tratado (%)
TO0T rogec e 10%rs 23,0 230 382,40 70,40 79,75
TO21—pc ¢ 20%RS 46.0 230 382,40 111,20 65,10
T3 1_soeceromns 23,0 230 382,40 51,20 85,27
T04r_soeceaovors 46,0 230 382,40 108.00 66,11
TS 120050k 34.5 230 382,40 81.60 75,46
TO67-20:ce15%Rs 34,5 230 382,40 100,80 69,69
TO07v=a0°ce1594ms 34.5 230 382.40 94,40 71.61

Observa-se uma diminui¢go significativa na lixiviagio de Oleos e Graxas ap6s a
E/S, actma de 70%, comparando-se com a borra bruta, sem tratamento(382,40 mg.Kg™).

O tratamento TO3 obteve o maior percentual de eficiéncia de retencdo (85,27%).
O Tratamento TO] também obteve um percentual significativo de retengéo (79,75%).
Nesses dois tratamentos, TO1 e T03, foram utilizados os menores percentuais de borra
oleosa na confeccido dos corpos de prova. Essa observacio € importante para que se
chegue a uma proporcio ideal na mistura entre residuo ¢ aglomerante nos materiais E/S
encaminhados as diferentes rotas de destinag#o final.

Observa-se a influéncia das massas dos agentes de solidificagdo utilizados para
estabilizar e solidificar os contaminantes. Na medida em que se aumentou a massa do

residuo, a eficiéncia de retencio diminui (BRITO, 2007).
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4.7. Balanco de Massa dos Contaminantes
O balango de massa foi aplicado a todos os tratamentos. De acordo com Leite
(1997) e Brito (1999), conhecendo-se a massa aplicada e a massa atenuada, determina-

se a massa lixiviada. Para o cdlculo do balanco de massa de Oleos e Graxas, utilizou-se

a expressao 20.

Os valores das massas aplicadas, atenuadas e lixiviadas nos tratamentos estio

apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21: Balango de massa para os tratamentos

Tratamentos M.(g) M(g) : M.(g)
TOLr—ooc e 10%rs 96,74 15,62 81,12
T021ec e 20%rs 105,54 24,00 81,54
TO031-s0°c e10%rs 96,74 11,91 84,83
T041- soocerovrs 105,54 20,87 84,67
TO0Sr-20:c e15%Rs 101,14 17,26 83.88
TO061-30°C e15%rs 101,14 21,75 79,39
T07r-20:c e15%rs 101,14 21,77 79.37

LEGENDA: M,= massa aplicada, M= massa lixiviada e M= massa atenuada

Segundo a Tabela 21, a maior atenuagdo foi para o tratamento T03 (T=40°C e
10% RS), onde foram atenuados 84,83 g de contaminantes, em funcdo das massas
aplicadas e lixiviada. O valor atenuado pode ser considerado satisfatério, pois, a borra
oleosa é um material altamente perigoso e a sua atenuagdo ¢ fator decisivo para
disposigdo e gerenciamento adequado. O valor igual a 96,74 g de massa de borra
significa a massa de borra a ser tratada. Deste total, 84,83 g esta retida na matriz de
cimento/argila e apenas 11,91 g foi lixiviada, ou seja, ndo esta retida na matriz. Para
este tratamento a concentracdo de OeG foi de 6.4 mg.L", valor abaixo do LMP que ¢
20mg.L”.

No cimento utilizado, Portland tipo II F-32, tem, na sua composi¢@o, material
carbonatico (6-10%) podendo assim melhorar as propriedades mecénicas e aumentar a
capacidade de reten¢d@o de contaminantes no cimento (LANGE & SCHWABE, 1997). A
partir do uso dessa caracteristica do cimento acrescida a caracteristica organofilica da

argila Brasgel, obteve-se a atenuacdo esperada dos contaminantes presentes na borra

oleosa de petroleo.

v'-u.f uu

l ;"“ﬁ :
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Através da tecnologia de E/S, foi possivel converter o residuo perigoso Classe I
para Classe II, ndo perigoso. Essa nova classificagdo pode contribuir para minimizar

custos de disposi¢do de residuos da industria petrolifera.
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5. CONCLUSOES

1.

[F5]

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

Os resultados indicaram que a mistura de cimento Portland Tipo II F 32 e argilas
organofilicas, devido as suas propriedades adsortivas, reduziram
substancialmente os teores de 6leos e graxas e hidrocarboneto total de petréleo

nos extratos lixiviados;

A borra de petrdleo apresenta a sua periculosidade devido a presenca de 6leos e
graxas. Devido a esta identificacdo, os objetivos da pesquisa foram alcangados,
uma vez que se pretendia estudar a E/S visando a reclassificagdo do residuo de

Classe I (perigoso) para Classe II (ndo inerte).

Os critérios de integridade e durabilidade foram influenciados pelos fatores
adotados (temperatura e percentagem de borra). O fator temperatura influenciou
na integridade/durabilidade (resisténcia a compressdo, capacidade de absorgéo
de dgua e umidificagdo e secagem). A redugdo da resisténcia a compressdo

também foi provocada devido ao aumento da percentagem de borra.

Os percentuais de borra oleosa influenciaram na redugdo de dleos e graxas

presentes na borra. Com a ANOVA foi possivel detectar o nivel de significancia

desta influéncia.

A analise de 6leos e graxas nos extratos lixiviados, teve um papel importante
neste estudo e se constitui o ensaio adequado para a avalia¢do de eficiéncia de
retencdo de elementos organicos, dando uma indicagdo que os materiais

empregados foram adequados no tratamento.

O balango de massa mostrou que a massa de 6leo e graxa foi reduzida, indicando

que na disposi¢do dos materiais E/S, uma quantidade dos contaminantes podera

causar menor impacto ambiental.
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Como sugestdes para trabalhos futuros:

Realizar o ensaio de solubilizacdo e em seguida a determinagdo de Oleos e

Graxas no extrato para avaliar o material E/S de acordo com a resolugdo do

CONAMA, em mg. L™;

Devido & auséncia de limites permissiveis para o ensaio de lixiviagdo e
solubilizagdo, o presente trabalho recomenda estudos visando a propositura de
pardmetros de avaliagdo no ensaio de lixiviagdo e solubilizagdo de residuos

solidos contendo ¢leos e graxas.
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