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RESUMO

A borra oleosa de petroleo é um dos residuos gerados pela exploragdo e produgdo de
petroleo que requer destinagdo adequada, pois contém diversos contaminantes, como
metais pesados e Oleos e graxas. Neste contexto, o presente trabalho teve o objetivo de
avaliar a disposi¢do da borra oleosa de petrdleo, contendo metais pesados e Oleos e
graxas, numa célula de aterro sanitario industrial em escala experimental apos
estabilizacdo utilizando argila bentonitica. Na primeira fase do trabalho foi realizada a
classificagdo e caracterizagdo quimica da borra oleosa de petréleo com a finalidade de
identificar os elementos que lhe conferem periculosidade. A borra oleosa de petréleo
teve uma concentragio de 8,27 mg.L" de cromo, valor acima do Limite Méximo
Permissivel que é 5 mg.L" ! logo a borra oleosa possui caracteristica de toxicidade e
pode ser class1ﬁcada como re31duo Classe I (perigoso). O teor de 6leos e graxas foi de
46 mg.L™, ultrapassando o limite de 20 mg.L™" estabelecido pela Resolugio CONAMA
n°® 430/2011 para efluentes de qualquer fonte poluidora. Na segunda fase do trabalho
foram feitos testes preliminares para fundamentar a escolha da configuragio da célula
experimental de aterro sanitario industrial, que consistiram no monitoramento de quatro
células, variando-se as camadas de cobertura e a forma de disposi¢do do residuo.
Durante o monitoramento das células, foram simuladas precipitagdes e o percolado
gerado foi analisado periodicamente. Todas as células testes reduziram significamente
as concentragdes de metais e Oleos e graxas para niveis aceitaveis, principalmente
aquelas que continham camada de argila. Na etapa final do trabalho antes da montagem
da célula de aterro sanitario industrial, o residuo foi submetido ao processo de
estabilizagdo utilizando-se argila bentonitica e depositado na célula de aterro com
camadas de areia e pedrisco. A célula foi monitorada durante 75 dias e o percolado foi
analisado penodlcamente Ao final do monitoramento a concentragdo de 6leos e graxas
decaiu para 7,10 mg.L" e o metal cromo que estava presente em maior concentragdo
reduziu para 0,12 mg.L"'. Os resultados da anélise dos percolados sugerem que a borra
oleosa de petréleo estd em fase de decomposi¢do da matéria orgénica. O balango de
massa foi feito para avaliar a estabilizagdo da borra oleosa de petréleo com argila
bentonitica e mostrou que os contaminantes OeG, cromo total e chumbo total foram
atenuados em 44,2%, 44,4% e 25,0%, respectivamente. A eficiéncia de retencdo dos
contaminantes foram significativas, principalmente para DQO, cromo e OeG, cujos
valores foram 49,12%, 44,40% e 44,20%, respectivamente. As maiores velocidades de
bioestabilizagdo foram para a DQO, cromo e OeG, ou seja, 0,00867, 0,00754 e 0,00745
d”', respectivamente. Ao final da pesquisa pode-se concluir que com a estabilizagdo da
borra oleosa de petroleo na massa de argila e a disposigdo desse material na célula de
aterro sanitario industrial experimental, obteve-se um material ndo perigoso (Classe II)
e os contaminantes presentes na borra oleosa de petroleo foram atenuados.

Palavras-chave: Borra oleosa de petroleo. Aterro sanitario. Argila. Percolado.
Estabilizagdo.

| LFU /BIB Ei'* {ECAIBC




ABSTRACT

The oily sludge of petroleum is one of residues produced for the exploitation and
production of petroleum that requires a proper disposal, because it has a variety of
contaminants, as heavy metals and oils and grease. In this context, the following work
aimed to evaluate the disposal of oily sludge of petroleum, which has heavy metals and
oils and greases, inside of a cell of industrial landfill in experimental scale after the
stabilization using bentonite clay. The classification and chemical characterization of
oily sludge of petroleum were made in the first stage of the work, in order to identifying
elements that give it dangerousness. The oily sludge of petroleum kept a concentration
of 8,27 mg.L™ of chrome, above of Maximum Allowable Limit value which is 5 mg.L™,
therefore, the oily sludge is characterized as toxic and it can be classified as Grade I
residue (dangerous). The content of oils and greases was of 46 mg.L", exceeding the
limit of 20 mg.L™" established by CONAMA Resolution n° 430/2011 for effluents from
any pollution source. Preliminary tests were made in the second stage of work to justify
the choice of configuration of experimental cell of industrial landfill, which were
supported in the monitoring of four cells, varying the cover layers and the shape of
disposal of residue. Precipitations were simulated during the monitoring of cells, and
the produced leachate was analysed periodically. All test cells reduced, significantly,
concentrations of metals and oils and greases to available level, especially those which
had clay layer. In the last stage of work, before the mounting of cell of industrial
landfill, the residue was subjected to the stabilization process using bentonite clay and
placed into landfill cell with layer of sand and gravel. The cell was monitored during 75
days and the leachate was analysed periodically. At the final of monitoring, the
concentration of oils and greases declined for 7,10 mg.L™" and the chromium metal,
which was in greater concentration, reduced for 0,12 mg. L7, Results of analyse of
leachates indicate that the oily sludge of petroleum is in decomposition stage of organic
matter. The balance of mass was made to evaluate the stabilization of oily sludge of
petroleum with bentonite clay and it showed that, O&G contaminants, total chromium
and total lead, were reduced in 44,2%, 44.4% e 25,0%, respectively. The efficiency of
retention of contaminants was significant, especially for DQO, chromium and O&G,
whose values were 49,12%, 44,40% e 44,20%, respectively. The greater speeds of
biostabilization were for DQO, chromium and O&G, in other words, 0,00867, 0,00754
e 0,00745 d”', respectively. At the final of research, it is possible to conclude that with
the stabilization of oily sludge of petroleum into clay mass and the disposition of this
material into experimental cell of industrial landfill, it obtained a non-hazardous
material (Grade 1I) and contaminants that there were into oily sludge of petroleum were
attenuated.

Keywords: Qily sludge of petroleum. Landfill. Clay. Leachate. Stabilization.
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CAPITULO 1
1. INTRODUCAO
1.1. Problemitica

Diante do processo de desenvolvimento tecnoldgico e crescimento da exploragdo e
produgfio de petrdleo tanto a nivel mundial quanto nacional, além da melhoria dos requisitos
de meio ambiente, tornou-se urgente propor uma solugdo para os passivos ambientais
provenientes da industria de petroleo. Dentre estes passivos, tem-se a borra oleosa de petrdleo
(BOP) que é um tipo de residuo gerado durante as etapas de exploragio e produgio de
petrdleo de dificil tratamento e disposigéo.

Este residuo contém contaminantes orgénicos e inorginicos. Os contaminantes
inorgénicos estdo sob a forma de metais pesados, tais como zinco, niquel, cobre, chumbo,
cromo e mercurio. A lixiviagio desses metais pesados no solo contaminam os corpos hidricos
podendo causar problemas de salde humana e para os organismos aquaticos. Os
contaminantes orgénicos sdo medidos na borra oleosa de petroleo, tais como 6leos e graxas,
hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP) que estdo presentes na faixa de 510.000 a 640.000
mg.kg (FUTAISI et. al. 2007).

A Norma Brasileira de residuos considera estes residuos perigosos, pois apresentam as
seguintes caracleristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade e toxicidade. Assim,
representam um sério risco para o meio ambiente, fazendo com que seja imprescindivel a
escolha de solugdes adequadas para o seu traltamento e destinagédo final.

A borra oleosa de petrdleo (BOP), geralmente tem sido disposta em landfarming e/ou
dreas sem controle e gerenciamento adequado. Nas bibliografias consultadas durante a
pesquisa niic sio mencionadas as formas em que os contaminantes presentes na borra oleosa
de petroleo sdo aprisionados na massa do material aglomerante. Constata-se também que, ha
necessidade de realizar balango de massa e a eficiéncia do processo de tratamento usando a

estabilizagéo, simulando as condi¢Ges de aterro sanitario industrial.
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1.2. Justificativa

A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos, US Environmental Protection
Agency (EPA), considera o tratamento de um residuo perigoso como sendo “qualquer
método, técnica ou processo que provoque mudancas de carater fisico ou biolégico da
composi¢ido desse residuo, transformando-o em residuo ndo perigoso, seguro para o
transporte, adequado para reutilizagio, armazenamento ou que lhe reduza o volume.” Além
disso, fatores econdmicos também exercem grande influéncia na adogio das estratégias de
destinac8io dos residuos industriais, assim como a legislagio ambiental vigente na regifio em
que os mesmos sdo gerados.

A borra oleosa de petroleo (BOP) ¢ altamente contaminada com hidrocarbonetos de
petréleo. Os resultados de uma pesquisa realizada por Heidarzaden er. al. (2010) caracterizou
a borra oleosa de uma refinaria de petréleo no Ird e indicou que a incineragdo, tratamento
biologico e estabilizag@o por sclidificagdo seriam os tratamentos mais apropriados para a
BOP.

A estabilizagfo trata-se de um método de tratamento da borra oleosa de petréleo, que
reduz o potencial de risco de um residuc convertendo os contaminantes numa forma menos
soltiivel, movel e toxica (ZAIN e MAHMUD, 2010).

O residuo borra oleosa de petroleo ¢ considerado um dos grandes passivos ambientais
gerados na industria de petrdleo, pois € um residuo perigoso de dificil tratamento e
disposi¢do, além de ser gerado em grandes quantidades. Dados fornecidos pela PETROBRAS
registram que sdo geradas toneladas desse residuo nas refinarias brasileiras todos os anos. E a
perspectiva € que esses dados aumentem, visto que no Brasil as refinarias estdo em fase de
construgdo ¢ ampliacdo.

Com a finalidade de simular as condigdes ambientais a que o residuo oleoso fica
exposto, foi monitorada uma célula de aterro sanitirio industrial (ASI) experimental para
destinagfio da borra oleosa de petrdleo (BOP), o residuo foi disposto na célula apds
estabilizagdo utilizando argila bentonitica. O percolado gerado na célula foi monitorado para
avaliar a eficiéncia de reteng@io dos contaminantes da borra oleosa de petroleo (BOP) e foi
avaliada a massa estabilizada ao iniciar e finalizar o monitoramento, com a finalidade de
avaliar a capacidade da argila bentonitica para retengio dos elementos orginicos e
inorgdnicos presentes na borra oleosa de petroleo, frente as condi¢des de disposi¢do em um

aterro industrial.
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1.3. Objetivos

1.3.1. Geral

Avaliar a disposi¢do da borra oleosa de petroleo, contendo metais pesados e dleos e
graxas, numa célula de aterro sanitario industrial em escala experimental apos estabilizagio
utilizando argila bentonitica.

1.3.2. Especificos

a) Caracterizar e classificar a borra oleosa de petroleo (BOP), e identificar os

constituintes quimicos que conferem periculosidade ao residuo.
b) Realizar testes preliminares em quatro células em escala experimental simulando um
aterro sanitario com o intuito de definir a melhor configuragdo para disposi¢do do

residuo borra oleosa de petroleo.

¢) Monitorar o percolado gerado na célula de aterro sanitario industrial em escala

experimental.

d) Avaliar a eficiéncia de reteng@o dos contaminantes apos estabilizagdo da borra oleosa
de petréleo utilizando argila bentonitica.

e) Realizar balango de massa visando avaliar a estabilizagdo dos contaminantes presentes

na borra oleosa de petroleo utilizando argila bentonitica.

f) Determinar a constante de bioestabilizagdo de 1* ordem no processo de estabilizagdo.

. o s c——
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CAPITULO 2
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. RESIDUOS SOLIDOS E CLASSIFICACAO

A norma ABNT NBR 10.004 (2004) define residuos sdlidos de forma generalizada
€omo:

Todos os residuos nos estados sélido e semi-sélido, que
resultam de atividades de origem industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varrigéo.
Ficam incluidas nessa defini¢do os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de 4gua, aqueles gerados em
equipamentos ¢ instalagdes de controle de poluicdo, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornem
inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou
corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnicas e
economicamente inviaveis em face & melhor tecnologia
disponivel.

Os atributos de risco dos residuos normalmente sdo baseados em suas propriedades
fisico-quimicas inerentes, incluindo a sua probabilidade de pegar fogo, explodir, e reagir com
agua. As propriedades inerentes ao risco de um residuo também podem ser biologicas, tais
como a natureza infecciosa de residuos hospitalares, ou um composto quimico que tem
demonstrado provocar efeitos agudos, como por exemplo, irritagbes da pele e os efeitos
cronicos, tal como céincer; danos ao sisterna endocrino, o sistema imunologico, ou nervoso;
interferéncia com o desenvolvimento do tecido e da reprodugdo, ou mutagbes, defeitos
congénitos ou outros pardmetros toxicos (VALLERO, 2011),

A US EPA, Agéncia de Protegiio Ambiental Norte Americana, classifica os residuos
solidos como perigosos, baseando-se nas seguintes caracteristicas: Inflamabilidade,
Corrosividade, Reatividade e Toxicidade. No Brasil, a ABNT, Associa¢do Brasileira de
Normas Técnicas, também se baseia nas caracteristicas acima relacionadas para determinar o
grau de periculosidade dos residuos solidos no pais, € os classifica na Norma NBR 10.004
(2004).

A norma ABNT NBR 10.004 (2004), que trata da classificagdo deresiduos sélidos tem
por objetivo classificar os residuos sélidos quanto aos seus riscos potenciais a0 meio ambiente
e a saude publica. Esta classificacdo € estabelecida em funcdo das substincias neles

identificadas e em testes laboratoriais complementares, onde varios parametros quimicos séo

analisados na massa bruta e nos extratos lixiviados e solubilizados dos residuos. Trés
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categorias sdo previstas na norma: classe 1 — residuos perigosos; classe 11 A — residuos néo-
inertes; classe II B — residuos inertes. Esta classificagiio ¢ fundamental para o gerenciamento
adequado dos residuos uma vez que possibilita a determinacio do seu correto manuseio,
transporte, armazenamento ¢ tratamento ou destinago final.

De acordo com essa norma, a classificacdo pode se dar por duas principais maneiras:
(i) por meio da realizagdo de testes: lixiviagao, solubilizagfo, identificagdo da composigio e
caracteristicas quimicas e (ii) da identificagio da natureza do processo industrial do residuo.
Assim, sabe-se que mesmo sem a realizagéo de testes especificos, a origem do residuo € capaz
de revelar a sua periculosidade. No Quadro 1 apresenta-se alguns tipos de residuos com seus

constituintes quimicos e as respectivas caracteristicas de periculosidade.

Quadro 1 - Exemplos de residuos gerados na industria de refino de petroleo.

. . - . Caracteristicas de
Residuo perigoso Constituintes perigosos periculosidade
Solidos provenientes da Cromo hexavalente, Toxic
~ . oxico
emulsdo residual oleosa . chumbo
Lodos provenientes dos Cromo hexavalente, Toxico
Separadores chumbo
Residuos contendo -
Chumbo Chumbo Téxico
Sedimento do tanque de o
armazenamento de 6leo Benzeno ' Toxico
cru
Borra clarificada do Benzo (a) pireno, dibenzo (a,h)
. antraceno, benzo (a) antraceno,
residuo do tanque de
X - benzo (b) fluoranteno, benzo (k) o
oleo e/ou sdlidos dos Toxico
separadores/filtros de fluoranteno, 3-
P - metilbenzilciclopentaantraceno,
linha das operagdes .
7,12- dimetilbenzo (a) antraceno

Fonte: ABNT NBR 10.004, 2004,

Segundo estimativas da Companhia Pernambucana de Meio Ambiente (CPRH), 6rgéo
de fiscalizagio ambiental do Estado de Pernambuco, do total de aproximadamente 6 mil
unidades industriais existentes no Estado, 2 mil constam no cadastro da CPRH e fazem parte

da estratégia de controle ambiental. No ano 2000, foi realizado um inventario de residuos
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solidos industriais que abrangeu um universo de 100 empresas representativas, de médio e
grande porte, sobretudo nos setores: metalirgico, quimico, papel e papeldo, téxtil, produtos
alimentares e sucro-alcooleiro produzidos mensalmente pelas industrias situadas no Estado, a
maior parte constitui-se de residuos ndo-inertes (classe II A), seguido de residuos inertes
(classe II B) e, por fim, de residuos perigosos (classe I).

Os resultados indicaram que foram produzidos nos setores inventariados, 1.348.483
tano' e 2.427.922 m’.ano’. Para os residuos expressos em tano’, o bagaco de cana
representou 42.31% do total gerado, seguido dos residuos organicos de processo como o
vinhoto, 29%, ¢ a torta de filtro, 20%. Mais de 90% do residuo gerado classifica-se como
classe II A (no inerte). Ja para os residuos medidos em m’.ano™’, os mais representativos sdo
os residuos organicos de processo, com 91%. Seguem-se os oleos usados, com 6% e os
residuos compostos por metais ndo toxicos, com 2%.

No caso dos residuos perigosos (classe I), os maiores geradores sic a indastria
quimica, seguida pela industria metaliirgica, com destaque para os residuos de solventes
contaminados e de 6leos usados, respectivamente.

A gestio de residuos so6lidos no Brasil deverd avangar com a efetividade da Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS), Lei n°. 12.305, de 2010, reguiamentada por meio do
Decreto n°. 7.404, de 2010, que apbs vinte anos de tramitagio no Congresso Nacional
estabeleceu um novo marco regulatorio do setor para o pais. A PNRS fortalece os principios
da gestdo integrada e sustentdvel dos residuos solidos, incluindo os perigosos, propondo
medidas de incentivo & formagdo de consdrcios publicos para a gestdo regionalizada,
reduzindo custos no caso de compartilhamento de sistemas de coleta, tratamento e destinagéo
dos residuos sélidos urbanos. A PNRS propde também a responsabilidade compartilhada pelo
ciclo de vida dos produtos e a logistica reversa para alguns residuos especificos (retorno de
produtos), instituindo medidas para prevencdo, precaucido, reducio, reutilizagdo e reciclagem

e ainda metas para reduzir a disposi¢io final de residuos em aterros sanitarios.

2.2. PETROLEO E BORRA OLEOSA DE PETROLEOQ: USO, CLASSIFICACAO E
QUANTIFICACAO

A palavra petrdleo deriva do latim petra {(pedra) e oleum {6leo). No estado liquido €
uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro caracteristico e cor
variando entre negro e castanho-claro. E constituido por uma mistura de compostos quimicos
organicos (hidrocarbonetos), porém contém apreciavel quantidade de constituintes que

possuem elementos como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. Os metais que podem
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ocorrer no petroleo sdo: zinco, ferro, cobre, chumbo, molibdénio, cobalto, arsénio, manganés,
cromo, sodio, niquel e vanadio, sendo esses dois ultimos de maior incidéncia (THOMAS,
2004).

No Brasil, a PETROBRAS lidera a exploragado deste recurso mineral. Crescendo como
nunca, produzindo combustivel de origem fossil, gas, alcool e biodiesel, caminha para se
tornar uma grande empresa de energia, operando em 27 paises (LIMA, 2008). Possui
atualmente 16 refinarias, além de plataformas, termelétricas, unidades de produgdo de
biodiesel e etanol, e gasodutos.

Na Figura 1 € mostrada a evolugdo da produgdo de petréleo no periodo de 2000 a
2013.

Figura 1 - Evolugéo da produgdo de petroleo: Milhdes de barris - 2000/2013.
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Fonte: ANP, 2014,

A produgdo de petroleo em 2013 sofreu um aumento &e 64,4% em relag@o ao ano de
2000, ou seja, passando de 374 para 615 milhdes de barris.ano”. A Figura 1 mostra que o
maior crescimento no periodo ocorreu nas areas localizadas no mar, enquanto em terra a
produgdo ndo sofreu grande alteragdo.

As diversas atividades da industria do petréleo como perfuragio, produgéo, transporte,
refino e distribuigdo geram grandes quantidades de residuos s6lidos perigosos, cuja disposigdo
no meio ambiente pode acarretar sérios problemas ambientais. Os residuos gerados durante as
operagdes de refino variam muito na sua composi¢do e toxicidade. Suas caracteristicas
dependem do processo produtivo que os gera, assim como do tipo de petroleo processado e
dos derivados produzidos (MARIANO, 2005).
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A borra oleosa € um residuo oleoso mais abundante gerado pela industria do petréleo,
apresentando aspecto pastoso, semissolido, constituido de sedimentos (mistura de argila,
silica e o¢xidos) contaminados com oleo, agua e produtos quimicos utilizados no
processamento do petrdleo (HEIDARZADEH et al, 2010).

A borra oleosa de petroleo € classificada como residuo Classe I — Perigoso, que
segundo a norma ABNT NBR 10.004 (2004), apresentam caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, além de apresentar riscos a satide
publica, provocando ou contribuindo para o aumento da mortalidade ou incidéncia de
doengas, e também riscos ao meio ambiente, quando manejados ou dispostos de forma
inadequada.

A grande variedade de residuos sélidos e semi-solidos gerados nestas unidades aliado
a presenca de substincias potencialmente toxicas tem exigido dos profissionais envolvidos no
gerenciamento destes residuos exaustivos esforgos no sentido de buscar solugdes apropriadas,
sem prejuizo a saude piblica e ao meio ambiente,

O gerenciamento de residuos oleosos envolve a caracterizagdo de borras oleosas
{propriedades fisico-quimicas) em confluéncia com as caracteristicas das tecnologias de
tratamento desses residuos. A literatura apresenta diferentes processos de tratamento de
residuos oleosos (SILVA, et. al., 2011).

Durante muito tempo a borra de petroleo era acumulada em lagoas ou diques, que
segundo a Norma ABNT NBR 12.235 (1992) s30 macigos de terra ou paredes de concreto ou
outro material adequado, formando uma bacia de contengfio. A Figura 2 apresenta a borra
oleosa de petrdleo acumulada em diques, localizado na area de tratamento e destinagdo final
de residuos de uma das unidades operacionais da PETROBRAS. De acordo com Neder
(1998), este tipo de disposi¢do foi a solugdo utilizada durante muitos anos por industrias
petroliferas, tanto no Brasil como em outros paises.

No entanto, este tipo de disposi¢do mostra-se arriscado, uma vez que favorece a fuga
de hidrocarbonetos volateis para a atmosfera, além de contribuir para a contaminagio do solo
¢ dos recursos hidricos subterraneos (OLTVEIRA, 2003).
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Figura 2 - Dique alto do morro de Jeric6/SE em 2002.

-

R v

Fonte: ALVES, 2003.

Segundo a PETROBRAS, atualmente as borras de petroleo gerada nas refinarias

brasileiras sdio destinadas para coprocessamento em fornos de clinquer, utilizados em

cimenteiras.

Na Tabela 1 é apresentado o quantitativo de borra de petréleo geradas nas refinarias

localizadas no Brasil durante o ano de 2013 em ordem decrescente.

Tabela 1 - Geragdo de borra de petréleo no Brasil em 2013.

Capacidade de Refino
Refinaria Quantidade (t)
(10°barris.dia™)

REVAP 6588.43 252

RPBC 1027,30 178
REPAR 607,15 207,56
LUBNOR 365,26 8

RLAM 312,11 323
REMAN 193,78 46
REFAP 75,88 201,28
REDUC 22.22 239
RECAP 10,00 53
REGAP 7,52 150
TOTAL 9209,65 1657.84

Fonte: PETROBRAS, 2014.

Considerando os dados da Tabela 1, temos que a quantidade de residuo oleoso gerado

nas refinarias brasileiras é considerado bastante elevado e que a capacidade de refino ndo é

diretamente proporcional a quantidade de borra gerada, visto que a refinaria com maior
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capacidade de refino € a RLAM, mas ocupa a quinta posi¢do em quantidade gerada de borra
oleosa de petroleo. As refinarias REVAP, RPBC e REPAR s#o as trés maiores geradoras do
residuo borra oleosa de petréleo.

Levando em conta o aumento da exploragdo de petr6leo e a expansdo e construgdo de
novas refinarias no pais, tém-se que nos proximos anos esses niimeros tendem a aumentar,

O volume gerado de borra de petréleo varia muito de local para local, pois depende,
néo s6 do volume de petréleo produzido, mas também das quantidades de residuos gerados
através de outras operagdes e, também, pela ocorréncia de acidentes (AIRES, 2002).

2.3. ESTABILIZACAO DE RESIDUOS SOLIDOS PERIGOSOS

A estabilizagdo refere-se a conversio do residuo perigoso em uma forma
quimicamente mais estavel. Nesta conversio é dado condigbes para diminuir a solubilidade,
mobilidade ¢ periculosidade do componente perigoso (CONNER e HOEFFNN, 1998; LIU,
1999; SPENCE e SHI, 2005; BRITO & SOARES, 2009). Segundo SPENCE e SHI (2005) a
natureza ¢ a caracteristica fisica dos residuos ndo precisam ser necessariamente modificadas
pela estabilizacéo.

A US EPA (2004), adota o termo estabilizagio no sentido de reduzir o potencial
periculoso de um residuo pela conversido do contaminante em suas formas menos soliveis,
menos moéveis ou menos toxicas. A natureza fisica e as caracteristicas de manejo nfio sfo
necessariamente alteradas pela estabilizaco.

A estabilizagdo envolve a conversio de contaminantes em uma menor toxicidade e/ou
na forma menos soluvel (LEONARD, 2010), que tem sido utilizada por 25% dos locais dos
Estados Unidos (USEPA, 2004).

Zain (2010) aplicou a tecnologia de estabilizagio por solidificago para um residuc de
petroleo, denominado lodo de petréleo que contém contaminanies inorganicos e organicos. Os
contaminantes inorginicos estdo sob a forma de composto de metal tal como zinco, niquel,
cobre, chumbo, cromo ¢ merclrio ¢ os contaminantes organicos sdo medidos como
hidrocarboneto de petréleo total.

Na Figura 3 (a) é mostrada a micrografia do cimento Portland comum antes da
estabilizagdo por solidificacdo e a Figura 3 (b) apresenta a morfologia do material apos
estabilizagio por solidificagdo do lodo de petréleo no cimento Portland comum com 28 dias
de cura.

As micrografias apresentadas na Figura 3 demonstram que o residuo oleoso foi

absorvido pelas amorfas hidratadas de cimento.
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Figura 3 - Micrografias dos materiais (a) CPC e (b) CPC e residuo.

Fonte: ZAIN, 2010.

Segundo Brito & Soares (2009), um material € considerado estabilizado por
solidificagdo quando apresentar duas caracteristicas: i) redu¢do da periculosidade, mobilidade
e solubilidade dos contaminantes e ii) garantia de resisténcia a compressdo e resisténcia as
varia¢des de temperatura obtendo melhoria da integridade/durabilidade.

O encapsulamento de residuos oleosos proveniente das atividades de exploragdo e
produgdo de Oleo e gas, através de processos a base de cimento portland e a base de argilas
naturais e modificadas, tais processos sob o aspecto de custo/beneficio podem ser
competitivos em relag@o aos processos convencionais de destinag@o final de residuos oleosos,
tais como a incineracdo e o landfarming (OLIVEIRA, 2003).

No presente trabalho serd usado o processo de estabilizagdo para atenuar a carga
poluidora da borra oleosa de petrdleo.

2.4. ARGILAS

Argilas sdo essencialmente silicatos hidratados de aluminio geralmente cristalinos
denominados argilominerais, podendo conter ferro e magnésio. Podem conter ainda outros
minerais, matéria organica e sais soluveis. Sob o ponto de vista fisico-quimico, as argilas
podem ser consideradas como sistemas dispersos de minerais, nos quais predominam
particulas de didgmetro abaixo de 2 mm (GRIM, 1968). A maioria dos argilominerais sdo
subdivididos em fun¢do de suas propriedades estruturais e sdo essas propriedades que
fornecem o desempenho desse material para as mais diversas aplicagdes (GRIM, 1963).

Argila € uma rocha constituida essencialmente por um grupo de minerais que recebem
o nome de argilominerais; tanto as diferentes argilas como também cada um das quatro

dezenas de argilominerais tém nomes especificos (COELHO et. al, 2007).
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Argilominerais sdo silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas cristalinas em
camadas (sdo filossilicatos). constituidos por folhas continuas de tetraedros SiO,, ordenados
de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri €
divalentes; a maioria dos argilominerais, naturalmente, é constituida essencialmente por
particulas (cristais) com algumas dimensdes geralmente abaixo de 2 um. Os argilominerais
sdo muitas vezes chamados “silicatos em camadas” (“layer silicates”) e “filossilicatos”.
Alguns argilominerais podem conter uma fragdo com dimensdes na faixa de 1 a 100 nm; essa
faixa recebe 0 nome de nanométrica. Portanto, os termos argila e argilomineral referem-se a
materiais encontrados na natureza (COELHO et. al, 2007).

As argilas esmectitas s#o materiais constituidos por um, ou mais, argilominerais
esmectiticos e por alguns minerais acessérios (principalmente quartzo, cristobalita, micas e
feldspatos). Esses argilominerais sio alumino-silicatos de sddio, calcio, magnésio, ferro,
potassio e litio (MENEZES, 2008), os quais estdo presentes na forma de 6xidos. Patricio et.
al. (2012) apresentou em seu trabalho a composigdo quimica da argila esmectita, conforme
Tabela 2.

Tabela 2 - Composigao Quimica da Argila Brasgel Natural (% massa).

Material 5102 ALO; Fe03 KO MgO CaO  Outros Total

Argila Brasgel 66,59 16,53 10,12 040 2,13 1,56 2,67 100

Fonte: PATRICIO et. al., 2012.

De acordo com os valores da Tabela 2, observa-se que a argila apresenta maior
quantidade de éxido de silicio (Si0;} e de oxido de aluminio (Al,Os) se confrontado com os
outros componentes, totalizando os percentuais acima de 80% na amostra. A argila também
apresenta um teor apreciavel de oxido de ferro na forma de 6xido de ferro I (Fe;Q;). Os
oxidos com teores menores de 1%, no geral, nfo influenciam significativamente as
propriedades das argilas.

A argila bentonitica tem uma vasta gama de utilizagdes industriais. A composigio e
estrutura quimica, tipo de fon permutivel e pequenas dimensGes dos cristais de esmectita sdo
responsaveis por varias propriedades, incluindo uma grande area de superficie quimicamente
ativa, uma elevada capacidade de troca de cations e superficie interlamelar com caracteristicas
excepcionais de hidratagdo (AYARI, 2005). A estrutura das argilas esmectiticas é mostrada é
Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura das argilas esmectiticas.
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Fonte: GRIMSHAW, 1971 apud MARTINS, 2007.

As bentoniticas caracterizam-se por apresentar:
= particulas muito finas;
= elevada carga superficial;
= alta capacidade de troca catidnica;
« elevada area superficial;

= inchamento quando em presenga de agua.

Essas caracteristicas resultam em propriedades que determinam o seu uso industrial.

Dentre as principais utilizacdes da argila destaca-se:

= componente de fluidos utilizados para perfuragdo de pogos de petréleo;

= aglomerante de areias de moldagem usadas em fundigéo;

= pelotizagdo de minério de ferro;

» descoramento de Oleos e clarificagdo de bebidas;

» impermeabilizante de solos;

= absorvente sanitario para animais de estimagéo;

= carga mineral em produtos farmacéuticos, ragdes animais, produtos cosméticos e
outros; agente plastificante para produtos cerdmicos;

= composigdo de cimento, entre outros (ALBARNAZ, 2009).

Devido as propriedades e abundéancia da argila bentonitica no Estado, este estudo visa
propor também novas formas de utilizagdo para esta argila. Segundo os ultimos dados
divulgados pelo Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM) referentes ao ano de
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2012, a distribuicio geografica das reservas nacionais de bentonitica é a seguinte: Parana
(44,2%), Sédo Pauio (24,1%), Paraiba (21,1%), Bahia (8,5%) e Rio Grande do Sul {(2,0%). Ou
seja, a Paraiba ocupa o terceiro lugar nacional, estando suas jazidas localizadas
principalmente no municipio de Boa Vista, distante 60 km da cidade de Campina Grande e
180 km da capital Jodo Pessoa. Além disso, em 2012, a Paraiba concentrou 79,6% de toda a
produgdo bruta de bentonitica nacional, seguida da Bahia, com 13%, S3o Paulo, com 7%, e
Parana, com 0,4%.

Metais podem sem removidos através da adsorgéio em argila, apresentando vantagens
como elevada eficiéncia, baixo custo, facilidade de operagio ¢ aplicabilidade em
concentragdes muito baixas. Segundo Ayari (2005) a abundéncia da argila bentonitica e seu
baixo custo sfo susceptiveis de torna-lo um forte candidato como um adsorvente para a
remog3o de metais pesados.

A principal vantagem do processo com o uso de argila é a capacidade de reter
compostos organicos. Segundo La GREGA et al. (1994), os complexos argilominerais foram
recentemente empregados em conjunto com outros agentes de estabilizagdo, de modo a
aprisionar a parte organica do residuo que ndo sio retidos, quando se usam pozolanas,
hidroxido de célcio (cal) e cimento como aglomerante (BRITO & SOARES, 2009).

25, ALTERNATIVAS PARA DESTINACAO DE RESiDUOS SOLIDOS
INDUSTRIAIS

Dentre as tecnologias de tratamento de residuos incluem o tratamento fisico,
tratamento quimico, o tratamento biologico, incineragdo, e solidificagdo ou tratamento de
estabilizacdio. A selec@o da tecnologia mais eficaz depende das caracteristicas dos residuos a
ser tratados. Estes processos de tratamento tem a finalidade de reduzir o volume ¢ a
toxicidade de residuos, ou produzir um material residual final que seja adequado para descarte
(VALLERO, 2011).

Hu et. a/ (2013), em seu trabalho intitulado “Recent development in the treatment of
oily sludge from petroleumn industry: A review” reconheceu que nenhum processo especifico
pode ser considerado como o melhor, uma vez que a cada método esta relacionado diferentes
vantagens e limitagdes. Os futuros esforgos devem concentrar-se na melhoria das tecnologias
atuais e a combinacdo destes, de forma a cumprir com as recomendagdes de reutilizagiio de
residuos e regulamentos ambientais.

Apesar dos esforcos em reduzir, reutilizar e reciclar, os aterros sanitdrios ainda

representam a principal destinagio dada aos residuos industriais no mundo inteiro, com
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poucas exce¢des. A téenica de depositar residuos solidos sobre o solo sofreu avangos ao longo
do tempo com o objetivo de ndo contaminar o meio ambiente e oferecer um tratamento

adequado aos residuos. O Quadro 2 apresenta as formas de destinagfo final de residuos.

Quadro 2 - Formas de destinagao final de residuos.

Formas de Destinagiio Final de

residuos solidos Definigio

Descarga de residuos a céu aberto ou vazadouro, sem medidas de
Lixdo prote¢3o ao meio ambiente.”

Os residuos solidos sdo cobertos com terra, de forma arbitraria,
onde reduz os problemas de poluigio visual, mas nio reduz as
poluigdes do solo, das aguas ¢ atmosférica, ndo levando em

Aterro Controlado consideragio a formagcio de liquidos ¢ gascs.?

E uma obra de engenharia que acomoda o residuo ao solo no
menor espago possivel, sem causar danos ao meio ambiente ou a
Aterro Sanitdrio saude pablica.”

Utilizado para confinar residuos industriais, tanto perigosos
(Classe 1) quanto nio inertes (Classe [F), 3 menor area possivel ¢
Aterro Sanitario Industrial | reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma
camada de terra na conclusio de cada jornada de trabalho ou a
intervalos menores se for necessario.

Fonte: ¥ IPT (2000); ® QUELHAS et. a/. (2010); > ABNT (1983).

Para a realizagdo deste trabalho, a simulacdo de uma célula de aterro sanitario
industrial foi a alternativa proposta para destinagido da borra oleosa de petrdleo estabilizada

com argila bentonitica,

2.5.1. Aspectos Gerais dos Aterros Sanitarios

O Aterro Sanitdrio constitui uma técnica de disposigiio de residuos industriais
perigosos no solo, sem causar danos ou riscos a saude piblica e a sua seguranga, minimizando
os impactos ambientais, método este que utiliza principios de engenharia para confinar os
residuos sélidos @ menor area possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os
com uma camada de terra na conclusdo de cada jornada de trabalho ou a intervalos menores,
se necessario (ABNT NBR 842, 1983). Aterro Sanitario Industrial (ASI) € o local correto de
disposi¢do final de residuos potencialmente perigosos a saiide e ao meio ambiente, cuja

implantagiic envolve fatores como a caracterizagfio geografica, topografica e hidrogeologica
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da drea, e requer um elaborado projeto de construgdo e operagdo, além da aprovagdo pelo
orgdo de controle de poluigio ambiental competente (MOLIN et. al., 2010).

Uma questdo chave a ser considerada quando se decide optar por este tipo de
disposigéio € a periculosidade do residuo. Caso o residuo a ser disposto tenha caracteristicas
que lhe conferem periculosidade, algumas precaugdes sdo necessarias, incluindo cobertura da
célula do aterro com uma camada de material impermeavel, a fim de reduzir a infiltracio de
agua da chuva, a drenagem de aguas superficiais, o isolamento do contato dos residuos com
as daguas subterrdneas, por impermeabilizacdo do fundo do aterro com materiais
impermedveis, coleta e tratamento do percolado, bem como medidas de seguranga necessarias
a este tipo de empreendimento (OLIVEIRA, 2003).

Considerando apenas o universo de residuos recebidos pelas empresas de tratamento
associadas da Associagdio Brasileira de Empresas de Tratamento de Residuos (ABETRE), em
meédia 76% dos residuos industriais s3o dispostos em aterros (Classe I, i1 A e II B); 18% séo
processados em fornos de clinquer; 3% sd3o encaminhados para incineragio e outros
tratamentos térmicos; € outros 3% recebem tratamento bioldgicos e outros. Vale ressaltar que
os residuos encaminhados para reciclagem ou outras formas de reaproveitamento ndo estdo
captados nesse nimero (FORNARI, 2012).

2.5.2. Critérios para Recebimento de Residuos Perigosos em Aterro Sanitdrio

Uma questio chave a ser considerada quando se decide optar por este tipo de
disposigéo € a periculosidade do residuo. Caso o residuo a ser disposto tenha caracteristicas
que lhe conferem periculosidade, algumas precaugdes sdio necessarias, incluindo cobertura da
c€lula do aterro com uma camada de material impermeével, a fim de reduzir a infiltragio de
agua da chuva, a drenagem de 4guas superficiais, o isolamento do contato dos residuos com
as aguas subterrdneas, por impermeabilizagdo do fundo do aterro com materiais
impermedveis, coleta e tratamento do percolado, bem como medidas de seguranca necessarias
a este tipo de empreendimento (OLIVEIRA, 2003).

Segundo a Norma ABNT NBR 10.157 (1987), no que diz respeito as condigbes gerais
de operagéo de Aterro de Residuos Perigosos, 0os mesmos nfio devem aceitar o recebimento de
residuos inflamaveis ou reativos. Estes residuos, que é o caso da borra oleosa de petroleo, s6
podem ser aceitos apoOs tratamento prévio (neutralizago, diluigio, absorgio, etc.) e a mistura
resultante ndo mais possuir as caracteristicas de reatividade ou inflamabilidade, Sdo
considerados residuos industriais perigosos todos os residuos solidos, semi-solidos e os

liquidos ndo passiveis de tratamento convencional, resultantes da atividade industrial e do
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tratamento de seus efluentes (liquidos e gasosos) que, por suas caracteristicas, apresentam
periculosidade efetiva ou potencial a saide humana ou ao meio ambiente, requerendo
cuidados especiais quanto ao acondicionamento, coleta, transporte, armazenamento,
tratamento e disposicdo (ABNT NBR 842, 1983).

Se nenhum tratamento € efetuado antes da disposi¢do desses residuos, as suas
caracteristicas tdxicas, nos pontos de geraciio e disposi¢do, irfio permanecer mais ou menos as
mesmas. Se ndo ha nenhum tipo de tratamento dos residuos antes do seu armazenamento por
longos periodos, entdo ocorrerdA o aumento das suas concentragdes de Oleo e sdlidos
(MARIANO, 2005).

No monitoramento destes residuos, a sua caracterizagfio fisica, quimica e bioldgica
{microbiologica) sdo ha bastante tempo utilizadas como pardmetros de avaliagio, como por
exemplo, pela Resolugio n° 397/2008 do CONAMA - Conselho Nacional do Meio
Ambiente, a qual altera o inciso I do § 4° e a Tabela X do § 5° ambos do art. 34 da
Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente- CONAMA n° 357, de 2005, que dispde
sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,

bem como estabelece as condi¢bes e padrdes de lancamento de efluentes.

2.5.3. Monitoramento de Liquidos Percolados em Aterro

Durante o processo de estabilizac8o dos residuos em aterros sdo gerados liquidos,
denominados lixiviado, percolado e o famoso chorume. Estes liquidos constituem um
problema sério relativo a degradagdo ambiental. O percolado gerado em aterros é decorrente
da lixiviagdo de aguas da chuva e de bactérias existentes nos residuos sélidos que dissolvem a
matéria organica e formam liquidos escuros, os quais sdo responsiveis pela mobiliza¢do de
uma complexa mistura de constituintes organicos e inorgénicos' (BRITO-PELEGRINI et. al.,
2004).

O principal composto toxico de aterro sanitario é lixiviado, caracterizado por suas
altas concentragdes de numerosos produtos quimicos téxicos e cancerigenos, como metais
pesados e matéria organica (Halim et al, 2005;.. Li et al, 2004; Schrab et al, 1993). Por esses e
outros fatores que ¢ fundamental monitorar o lixiviado gerado em aterros, com a finalidade de
acompanhar a evoluc3o das caracteristicas fisico-quimicas desses liquidos percolados e

avaliar a degradacgéio dos residuos s6lidos depositados na célula de aterro.
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2.5.3.1. Caracterizacio de Liquidos Percolados

Segundo Ehrig (1992), o lixiviado, percolado ou chorume pode ser caracterizado como
a parte liquida da massa de residuos, que percola através desta, carreando materiais
dissolvidos ou suspensos, que constituirdo cargas poluidoras ac meio ambiente. Na maioria
dos aterros sanitarios, o chorume é composto pelo liquido que enira na massa de residuos,
proveniente de fontes externas, fais como: sistema de drenagem superficial, chuvas, len¢ois
fredticos, nascentes e além daqueles resultantes da decomposigdo dos residuos sélidos.A sua
formacdo se da pela digestdo da matéria orginica, por agdo de enzimas produzidas por
bactérias.

A composicio quimica de percolados gerados em aterro é extremamente varidvel,
dependendoc de fatores que vio desde as condigbes pluviométricas locais até o tempo de
disposi¢do e caracteristicas do proprio residuo. No entanto, os principais componentes
presentes nesse efluente sdo: matéria organica, solidos suspensos, metais pesados, dentre
outros (LIN & CHANG, 2000). :

As caracteristicas dos liquidos lixiviados dependem de diversos fatores, dentre eles o
tipo de residuo aterrado, o grau de decomposi¢io, clima, estagdo do ano, idade do aterro,
profundidade do residuo aterrado e tipo de operagfo do aterro, das condigdes internas do
aterro como temperatura, umidade, entre outros (CATAPRETA et al., 2009). Estudos
realizados com vérias amostras de percolados apontam que estes possuem elevada toxicidade,

decorrente da presenca de metais pesados e de compostos organicos e inorginicos toxicos
(MOLIN et. al., 2010).

2.5.3.2. Evolucio da Composicio Quimica dos Lixiviados

No Quadro 3 apresenta-se a composi¢éo tipica dos lixiviados segundo EPA (1995) e
Tchobanoglous et al. (1993) e pode-se verificar que existe uma reducio significativa do valor
de DQO da fase acida para a fase metanogénica e o mesmo acontece no aterro jovem para um
aterro velho. Segundo Chen e Bowerman (1974), as condigdes anaerdbias sdo estabelecidas

pela elevada concentragéo de matéria orgénica.
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Quadro 3 - Composigio quimica tipica de lixiviados em diferentes fases do aterro sanitario.

Fase Aterro Novo Aterro Velho
Fase acida Metanoganica (<2anos) (>10anos)
Parimetros | (EPA,1995) (EPA §995) (Tchobanoglous | (Tchobanoglous
i et al., 1993) et al., 1993)
Intervalo | Média | Intervalo | Média | Intervalo ,1\,1;112:) Intervalo
pH 45-75| 61 |75-90] 8 |45-75| 6 6,615
-1 6600 - 500 - 3000 -
DQO (ML) | Jooon | 22900 | Jsoo | 3990 | o000 | 180900 100 — 500
200 -
o - - - - —_—

ST (%) 2000 500 100 — 400
Namoniacal 30 - * * —_
(mg.L’l) 3000 750 10 - 800 200 20-40

1] 50- . .
NTK (mg.L™) 5000 1250 10 - 800 200 -

*Concentragdes destes parimetros ndo variam entre as duas fascs.

Fonte: Adaptado de EPA, 1995; Tchobanoglous et al., 1993.

A composicio dos lixiviados derivados de diferentes aterros sanitarios apresenta por

norma uma variagdo, com comportamentos distintos. Pode-se verificar a partir do Quadro 3

que a idade dos aterros e o grau de degradacdo dos residuos solidos tém efeito nas

caracteristicas dos lixiviados.

A concentragdo de DQO diminui com o aumento da idade do aterro. O pH também

varia ao longo da vida dos aterros sanitarios, consequéncia da atividade microbiana. O mesmo

acontece com os solidos suspensos € o nitrogénio total Kjeldahl. A concentragio dos metais

pesados nos lixiviados, também varia com a idade do aterro.
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CAPITULO 3
3. METODOLOGIA

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Gestdo Ambiental e Tratamento de
Residuos (LABGER), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), localizada na cidade de Campina Grande,
Paraiba.

3.1. CARACTERIZACAO E CLASSIFICACAO: Borra Oleosa de Petréleo

O residuo solido utilizado, borra oleosa de petroleo, foi obtido na Central de
Armazenamento de Alagoas (CINAL). O residuo foi classificado segundo a ABNT NBR
10.004 (2004). Foram realizadas analises fisicas e quimicas para caracterizar o residuo,

baseando-se nas recomendagdes propostas pela APHA (1995), as quais sdo descritas a seguir.

3.1.1,.Teor de Umidade (TU)

O teor de umidade expressa o percentual de agua contida no residuo. Para
determinagdo do teor de umidade foi utilizado o método gravimétrico, descrito no Standard
Methods for the Examination Of Water and Wastewater (1995). O ensaio consiste em pesar
uma amostra do residuo e colocar em estufa a 105°C (+5°C) durante 24 horas. Em seguida,
este material € esfriado em dessecador e pesado. A umidade percentual é obtida pela equagéo
Is

(41-B)

Umidade(%) = [m ) O

Onde:
A: peso da amostra umida + capsula
B: peso do residuo seco + capsula

C: peso da capsula

Na Figura 5 € mostrado o residuo apés secagem em estufa a 105°C durante 24 horas.
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Figura 5 - Residuo apos secagem.

Fonte: LABGER.

3.1.2. Sélidos Totais e suas Fracoes

A determinagdo dos solidos totais, fixos e volateis permite verificar o teor de matéria
orgdnica presente no residuo, bem como os elementos que ndo se volatilizam a temperatura de
550°C. Para a analise de solidos totais utilizou-se o método gravimétrico descrito pela APHA
(1995).

Para determinagdo de solidos totais e fragdes usam-se as expressdes 2, 3 e 4.

SolidosTotais(%) = [Eﬁ;i’ @)
SélidosVoldteis(%) = [(”_‘Q 3
SolidosFixos(%) = [ R\ | (4)

Onde:

A peso da amostra seca + capsula

B: peso da capsula

C: peso da amostra imida + capsula

D: peso do residuo calcinado + capsula

Na Figura 6 é apresentada a mufla usada para calcinar o residuo e o residuo apos

calcinagdo a 550°C durante 1 hora.

r “‘L(ll ' “J;.T:.:-J \..a..‘u\HIB(J}
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Figura 6 - Ilustracdo do ensaio de sélidos totais: (a) Mufla e (b) Residuo calcinado.
r " —— LS = ; ,-aag;- ig o R TR T ;~7. .

Fonte: LABGER.

3.1.3. Potencial Hidrogeniénico (pH)

A analise de determinagdo do pH (potencial hidrogenionico) da amostra € uma analise
usada ﬁniversalmente para expressar o grau de acidez ou basicidade da amostra e ¢ realizado,
preferivelmente, a partir da amostra com sua umidade natural. Para a determinagdo deste
parametro, foi utilizado o método potencidometro em suspensdo aquosa. A determinacdo do
pH da borra oleosa foi feita em suspensdo com agua destilada fervida, apds agitagdo da
mistura e repouso por 3 horas.

Na Figura 7 ¢ mostrado o pHmetro utilizado para leitura do pH da borra oleosa.

Figura 7 - pHmetro

Fonte: LABGER.
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3.1.4. Teor de Oleos e Graxas (TOG) — Método gravimétrico

Na determinagdo de oleos e graxas ndo se mede uma quantidade absoluta de uma
substdncia especifica, mas determina-se quantitativamente a substdncia solivel em um
solvente. Quer dizer que sdo consideradas graxas os acidos graxos, as gorduras animais, 0s
sabdes, as graxas, as ceras, os Oleos vegetais e qualquer outro tipo de substincia que o
solvente consegue extrair de uma amostra acidificada, que ndo se volatilizam durante a
evaporagdo. Utilizou-se para determinacéo deste parametro a Norma CETESB L5. 142 —
Determinagdo de Oleos e Graxas em Aguas — Método de Extragdo por Solvente método A e
C. Para esse ensaio foi utilizado o procedimento do Método A (gravimétrico) aplicado a aguas
naturais (de abastecimento, de rios e de represas), em que a quantidade de poluentes é
aparentemente pequena (CETESB L5.142). Esse método consiste na extragdo por solvente.
Promovendo-se o contato da matriz/extrato lixiviado com o solvente organico (n-hexano), a
fim de que o Gleo presente seja solubilizado pelo agente extrator. Posteriormente, através do
processo de destilagdo, tera o Oleo separado e o solvente recuperado para este poder ser
reutilizado no processo de extragdo.

O calculo da concentragdo de Oleos e Graxas ¢ dado pela equago 5.

[(PBRA- PBA)— (PBRB - PBB)|x1000
)= 7

0&G(g/L )
Onde:

PBRA: massa do baldo com amostra de 6leos e graxas contida no solvente extrator (g);
PBRB: massa do baldo mais residuo deixado pelo solvente da prova em branco (g);
PBA: tara do baldo que recolheu o solvente extrator de 6leos e graxas presentes (g);
PBB: tara do baldo que recolheu o solvente da prova em branco (2);

VA: volume da amostra (mL).

Na Figura 8 é apresentada a extragdo de Oleos e graxas a partir do extrato lixiviado,
utilizando-se o funil de separagéo.
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Figura 8 - Ensaio de 0leos e graxas: (a) Funil de separagdo para extracdo de oleos e graxas e
(b) destilagdo.

o

Fonte: LABGER.

3.1.5. Teor de Oleos e Graxas (TOG) em Base seca

Utilizou-se o Procedimento do Método C da extracdo em Soxhlet, modificado -
CETESB L5.142, o qual se aplica a lodos e outras amostras solidas ou semi-sélidas. Num
becker de 150 mL pesou-se aproximadamente 20 g do residuo (precisdo + 0,5g); adiciona-se
HCI concentrado até pH = 1 e em seguida adicionou-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 ficou em repouso por 15-30 minutos. O material estabilizado foi
removido e triturado em almofariz e o pd transferido para o cartucho de extragdo. 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 sera coberto com 13 de vidro
e extraido em soxhlet com 250 mL de solvente em balédo tarado, a 20 ciclos/hora (Figura 9
(a)). O frasco e a 13 de vidro serdo lavados com solvente; o solvente devera ser destilado e
recolhido (Figura 9 (b)). O baldo foi esfriado em dessecador por 30 minutos exatamente e
pesado em seguida.
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Figura 9 - Sistema extrator Soxhlet: (a) Manta de aquecimento e (b) Sistema destilador —

manta de aquecimento.

(@ ®)

Fonte: LABGER.

O caélculo da porcentagem de 6leos e graxas € dado pela equagdo 6.

OleosGraxas(%) = [w]

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 solidos totais = % sdlidos totais/100.

3.1.6. Ensaio de Lixiviacdo

(6)

O ensaio de lixiviagdo segue a norma ABNT NBR 10.005 (2004) e servira de base

para determinar a eficiéncia de retengo e realizar o balango de massa.

De acordo com a ABNT NBR 10.005 (2004), inicialmente foi feito o teste para a

determinagdo da solugdo de extragdo, que consiste em medir o pH de uma solugdo feita com o

material a ser lixiviado e agua deionizada.

Como o pH obtido foi maior que 5,0, adicionou-se 3,5 mL de acido cloridrico 0,IN e

aqueceu-se a 50°C por 10 minutos. O pH foi lido novamente, e por estar abaixo de 5,0,

utilizou-se a solugdo de extragdo preparada adicionando-se 11,4 mL de acido acético glacial e
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128,6 mL de hidréxido de sédio IN em agua deionizada, completando-se o volume para dois
litro.

A amostra e a solugdo de extragdo foram colocadas em frascos e acondicionadas em
agitador rotatorio de frascos, conforme Figura 10. Em seguida, a solugdo é submetida a
agitacdo no agitador rotatorio com 30 rpm, relagdo liquido-sélido (L/S) igual a 20:1 e tempo
de contato com o meio lixiviante igual a 18 + 2 horas (tempo de extragdo).

Na Figura 10 € apresentado o aparelho rotativo de frascos para lixiviagdo.

Figura 10 - Agitador rotatdrio de frascos para lixiviagdo.

Fonte: LABGER.

Ap6s o tempo de extragdo, as amostras foram filtradas e acondicionadas em frascos de
polietileno para posterior determinacdo das concentragdes de metais.

3.1.7. Metais Pesados

As concentragdes de metais foram determinadas a partir dos extratos lixiviado e
solubilizado do residuo, os quais foram analisados através da Espectroscopia de Absorcdo
Atomica (AAS) no Laboratério do Fundo de Fomento a Mineragdo (FUNMINERAL),
localizado na cidade de Goiania, estado de Goias. No Anexo A encontra-se os resultados da
concentragdo de metais pesados.

3.1.8. Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK)

O método consiste em uma completa digestdo das amostras em dacido sulfiirico
concentrado com catalisadores tais como sais de cobre e titanio em alta temperatura. Outros
aditivos podem ser introduzidos durante a digestdo de maneira a aumentar o ponto de ebuligéo
do acido sulfiirico.
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= Base Liquida

A primeira etapa consiste na digestdo da amostra, tomou-se uma aliquota da amostra,
em média 10 mL. Acrescenta-se 10 mL da solugdo digestora e leva-se ao bloco digestor,
aumentando-se a temperatura gradativamente, até atingir uma temperatura de 350°C, a
amostra so sera retirado do bloco digestor quando apresentar uma coloragdo esverdeada. A
segunda etapa é a destilacdo da amostra, coloca-se o tubo com a amostra digerida no
microdestilador. Acrescenta 10 mL da solugdo alcalinizadora de NaOH. Na saida do
condensador é colocado um ernemeyer com 10 mL da solugdo de acido borico. A destilagdo
ocorre até a solucdo chegar a 50 mL. Aterceira etapa é a titulagdo, onde o produto final da
destilag@o contido no erlemeyer € titulado com uma solugdo de acido sulfirico 0,02 N.

A Figura 11 mostra os aparelhos utilizados durante o ensaio. O teor de nitrogénio
amoniacal é obtido substituindo os dados na equagéo 7.

NT x(V;, =V, ) x14000
VA

NTK = (7)

Onde:

NTK: Teor de NTK (mg.L™);

Nrt: Normalidade do titulante (N);

V1: Volume gasto na titulagdo (mL);

Vpg: Volume gasto na prova em branco (mL);

Va: Volume da amostra (mL).

Figura 11 - Digestor, microdestilador e titulagdo.
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Fonte: LABGER.
=  Base Seca

'O primeiro passo consiste na digestdo da amostra, toma-se uma aliquota de 0,1 g da
amostra. Acrescenta-se 10 mL da solugdo digestora e leva-se ao bloco digestor, aumentando-
se a temperatura gradativamente, até atingir uma temperatura de 350°C, a amostra sO sera
retirado do bloco digestor quando apresentar uma coloragdo esverdeada. A estapas seguintes
sdo semelhantes a metodologia descrita para base liquida. O teor de nitrogénio amoniacal foi

obtido substituindo os dados na equag@o 8.

NTK = 28x(VT V,,B)

Onde:

NTK: Teor de NTK (mg.L™);

V1: Volume gasto na titulagdo (mL);

Vpg: Volume gasto na prova em branco (mL);

Pamostra: Peso da amostra (g).

3.1.9. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

O principio do método de andlise da demanda quimica de oxigénio consiste na
oxidacdo de matéria organica, quando aquecidos com uma solugdo de dicromato de potassio e
acido sulfiirico. A oxidag¢do da amostra ocorre num bloco digestor, mostrado na Figura 12, a
uma temperatura de 150 + 2°C por 2 horas + 5 minutos, conforme metodologia descrita pelo
Standard Methods for the Examination Of Water And Wastewater (1995).




43

Figura 12 - Bloco Digestor para ensaio de DQO.

Fonte: LABGER.

Os dados da DQO sdo expressos em termos de miligramas de oxigénio por litro,
utilizando a equagéo 9.

mg0,\ (VPB-VPA ©)

DQO =
I VP

Onde:

VPA: volume da solugdo ferrosa gasto na titulagdo da prova que contém a amostra, ml;

VPB: volume da solugédo ferrosa gasto na titulagio da prova em branco, ml;

VP: volume da solugdo ferrosa gasto na titulagdo da prova padrdo, ml.

3.2. TESTES PRELIMINARES: Quatro Células Experimentais

Antes da montagem da célula de aterro sanitario industrial (ASI) experimental, foram
realizados testes preliminares com a finalidade de definir qual a configuragdo que seria
utilizada para avaliar o comportamento dos contaminantes presentes no residuo. |

Os testes consistiram em propor quatro formas diferentes para montagem das células
de aterro sanitario industrial (ASI) experimental, variando as camadas do aterro e a forma de
disposi¢do do residuo sobre o aterro. A montagem das células teste foi feita em garrafas PET
(2 litros). As células teste foram montadas com camadas de pedrisco, areia grossa, areia fina e
argila. Apoés a montagem, durante seis meses, foram realizadas simula¢des de chuva e entdo, o
percolado foi sendo coletado periodicamente.

Para avaliar o comportamento dos contaminantes frente as condi¢des de precipitagdo

adotada, realizou-se as seguintes analises para o percolado: a) pH, b) teor de 6leos e graxas




(TOG), c) demanda quimica de oxigénio (DQO), d) metais, e) solidos e suas fragdes e f)
nitrogénio total Kjeldahl (NTK), conforme as metodologias € métodos descritos no item 3.1
deste capitulo. Na Figura 13 sdo apresentadas as quatro células teste que representam os testes

preliminares.

Figura 13 - Células teste de ASI.

EE

Fonte: LABGER.
A seguir sdo descritas detalhadamente as configuragdes de cada célula teste.

Célula Teste 1

A Figura 14 mostra a célula teste 1. Nesta célula adicionou-se os seguintes materiais
na respectiva ordem: pedrisco, areia fina, argila, residuo (BOP) e areia grossa. O residuo
(BORRA OLEOSA DE PETROLEO) foi disposto diretamente sobre a camada de argila sem
nenhum pré-tratamento. Areia grossa foi a camada de cobertura desta célula teste.

Figura 14 - Célula teste 1 de ASI.

1
T
| mene

e )

Fonte: Elaborada pela autora.
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Célula Teste 2

A Figura 15 mostra a célula teste 2. Nesta célula adicionou-se os seguintes materiais
na respectiva ordem: pedrisco, areia fina, argila, areia grossa e acima dessa camada, o corpo
de prova que foi preparado com um percentual de 5% de residuo (borra oleosa de petréleo).

Nesta célula teste, ndo houve camada de cobertura, com a finalidade de avaliar o seu
comportamento dispondo o residuo estabilizado sem camada de cobertura.

Figura 15 - Célula teste 2 de ASI.

N
Corpo de prova com 5% de
residuo (BOP)

Argtn )
Pedrisco ]

Fonte: Elaborada pela autora.

O corpo de prova (CP) foi preparado seguindo as seguintes etapas determinadas pela
ABNT NBR 7215 (1996) e o Protocolo de Avaliagdo de Materiais Estabilizados/Solidificagdo
proposto por Brito & Soares (2007).

As condigdes utilizadas na preparagdo dos corpos de prova foram: aglomerante
composto por uma mistura de Cimento Portland Comum (CPC) e areia fina, adicionou-se 5%

de borra em relagdo a massa de aglomerantes e um tempo de cura de 7 dias.

Célula Teste 3

A Figura 16 mostra a célula teste 3.Nesta célula adicionou-se os seguintes materiais na
respectiva ordem: pedrisco, areia fina, areia grossa, corpo de prova e argila. O corpo de prova
foi posicionado no interior da camada de areia grossa e coberto com a camada de cobertura,
constituida de argila.




Figura 16 - Célula teste 3 de ASL

Argila

-

Corpo de prova com 50%

de residuo (BOP)

Areia Grossa

Areia Fina

Pedrisco

Fonte: Elaborada pela autora.
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O residuo borra oleosa de petroleo (BOP) foi submetido a estabilizagdo/solidificagio

antes de ser disposto na célula teste de ASI. O corpo de prova foi preparado conforme as
etapas propostas pela ABNT NBR 7215 (1996) e o Protocolo de Avaliagdo de Materiais
Estabilizados/Solidificagdo proposto por Brito & Soares (2009).

As condi¢des utilizadas na preparagdo dos corpos de prova foram: aglomerante

composto por uma mistura de Cimento Portland Comum (CPC) e areia fina, adicionou-se

50% de borra em relag@o a massa de aglomerantes e um tempo de cura de 7 dias.

Célula Teste 4

A Figura 17 mostra a célula teste 4. Nesta célula adicionou-se os seguintes materiais

na respectiva ordem: pedrisco, areia fina, corpo de prova e areia grossa. O corpo de prova foi

posicionado no interior da camada de areia grossa. Ou seja, a camada de cobertura desta

célula teste foi areia grossa.
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Figura 17 - Célula teste 4 de ASI.

CELULA 4 1‘

Areia Grossa ]

de residuo (BOP)

(
(e
[

Areia Fina ]

[ e |}

Fonte: Elaborada pela autora.

O residuo borra oleosa de petroleo (BOP) foi submetido a estabilizagio/solidificagdo
antes de ser disposto na célula piloto de aterro sanitario (ASI). O corpo de prova foi preparado
conforme as etapas propostas pela ABNT NBR 7215 (1996) e o Protocolo de Avaliagdo de
Materiais Estabilizados/Solidificagdo proposto por Brito & Soares (2007).

O corpo de prova foi preparado com uma mistura de 50 % de borra oleosa de petréleo
e o restante de cimento Portland comum e areia fina e tempo de cura de 7 dias.

Ap6s a classificagdo da borra oleosa de petrdleo e a sua caracterizag@o, além dos testes

preliminares foi realizado o planejamento experimental.

3.3. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Neste trabalho foi usada a analise de regressdo, que ¢ uma técnica estatistica para
modelar e investigar a relagdo entre variaveis. Um modelo de regressdo que contenha um ou
mais de um regressor € chamado de um modelo de regressdo linear (MONTGOMERY e
RUNGER, 2003).

A Tabela 3 mostra os parametros do planejamento adotado.
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Tabela 3 - Parametro do planejamento do experimento.

Tempo de Monitoramento Resposta
Tratamento .
(dias) )
Célula de ASI
. 75 Y,
Experimental '

y = pH, DQO, NTK, O&G, ST, STV, STF, Metais Pesados, Nitrogénio amoniacal,andutividade.
Fonte: Elaborada pela autora.

Um modelo de regresséio linear pode descrever essa relagdo entre variaveis de entrada
com a variavel de saida, esse modelo é ¥ = By + Bix; + &, em que Y representa a variavel
resposta medida, x;representa um dos fatores influentes na variavel resposta, € € é um termo
de erro aleatério ou residuo.

A verificagdo do modelo proposto da regressdo linear simples pode feita segundo
recomendagdo de Montgomery e Runger (2003), por meio do teste estatistico de hip6teses em

relagdo aos pardmetros do modelo:

- Hipotese de Nulidade (Hyp): 8, =0
- Hipotese Alternativa (H,): p1 # 0

Com uma probabilidade de o = 0,05, serdo observadas essas hipdteses quanto &
significincia da regressdo, onde a hipotese de nulidade (Hy: B; = 0} é equivalente a concluir
que ndo ocorre relacdo linear entre x(tempo) e Y(resposta). Enquanto que a hipotese
alternativa (H;:pr#0) equivale a afirmar que ocorre relacdo linear entre x(tempo) e
Y(resposta), ou seja, o valor esperado de Y é afetado pelos valores de x.

Deste modo, a relagdo linear entre a variavel aleatoria (v. varidvel! dependente) e a variavel

ndo aleatoria (x. variavel independente) ¢ descrita pela equagédo 10.
y=PBo+Prx+¢ (10)

Onde:

Poe B sfio os pardmetros do modelo e (g) € o erro aleatdrio associado a determinagio
de y. O yfoi associado a resposta dada pelo monitoramento das células enquanto que x € o
tempo. Portanto, esse ¢ 0 modelo de regressdo linear simples, porque ele tem apenas uma
variavel independente ou regressor.

A Tabela 4 mostra a saida computacional do Minitab17.0, para a analise de regressdo.
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3.4.1. Montagem da Célula de Aterro Sanitario Industrial (ASI) Experimental

A montagem sera dividida em duas etapas: a montagem e enchimento da célula.

A célula experimental de aterro sanitario industrial (ASI) foi construida em material
acrilico, com lamina de acrilico de 2 mm de espessura, com dimensdes de 50 x 40 cm, e altura
de 25 cm, além de uma folga de 3 cm. A Figura 18 apresenta a célula de Aterro Sanitario

experimental.

Figura 18 - Célula de aterro sanitario industrial experimental (ASI).

Fonte: LABGER.

A Figura 19 apresenta a configuracdo da célula de aterro sanitario industrial
experimental e os componentes. A camada de cobertura composta por areia grossa para
facilitar a passagem da precipitagdo dentro da célula e a camada de base composta por
pedrisco e areia fina.

A Tabela 5 apresenta a composi¢do exata do material a ser utilizado para enchimento

da célula experimental.
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Figura 19 - Configuracéo da célula.

AREIA GROSSA

RESIDUO + ARGILA

AREIA FINA

PEDRISCO

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 5 - Enchimento da célula experimental.

BASE CELULA 1 (g)
BRITA 2000,17
AREIA GROSSA 4551,92
AREIA FINA 500,18
TOTAL 705227

Fonte: Elaborada pela autora.

3.4.2. Monitoramento da Célula de Aterro Sanitario Industrial (ASI) Experimental

Na célula experimental de aterro sanitario industrial (ASI), sera colocado o residuo
borra oleosa de petréleo misturado com argila para ser estabilizado, o qual foi monitorado
por 75 dias com simulagdes de chuva. O percolado foi coletado periodicamente para analisar
o teor de contaminantes.

Apés o monitoramento,foideterminada a eficiéncia de retengdo e o balango de massa
do processo de estabilizagdo para alguns contaminantes avaliados: a) teor de dleos e graxas
(TOG), b) demanda quimica de oxigénio (DQO), c) metais (Cromo e Chumbo), d) sélidos e
suas fragdes, €) nitrogénio total Kjeldahl (NTK) e f) nitrogénio amoniacal, conforme as

metodologias e métodos descritos no item 3.2 deste capitulo.
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35. BALANCO DE MASSA E EFICIENCIA DE RETENCAO DOS
CONTAMINANTES

3.5.1 Calculo da Eficiéncia de Retenciio dos Contaminantes no Material Estabilizado

A eficiéncia de retengdo foi determinada em fungdo das concentragbes dos
contaminantes no material estabilizado, conforme a equacgdo 12. O objetivo foi avaliar a
eficiéncia de retengio dos contaminantes apos estabilizagdo e disposicdo em ASI

experimental.

z nicia _ y “ira
[X ]Eﬁmémakmmﬁo(%) = [ ]] —[zl] [ ]f L x100 (12)
Tnicial

Onde:
[X]: Eficiéncia de retengiio (%);
[¥]Finat: Concentragdio final do contaminante (mg .kg™);

[Z]miciat: Concentragdo inicial do contaminante (mg.kg’l).

Observagéo:

A concentragiio do extrato lixiviado em mgkg' é obtida apos a determinagdo do
contaminante em mg.L” e a sua relagio com a massa da amostra e o volume da solugéo
lixiviante. A massa da amostra sera aquela do ensaio de lixiviagdo de acordo com a equagdo
13,

[mg.Kg'}=mg.L'x Lkg" (13)

3.5.2. Cilculo do Balanco de Massa dos Contaminantes

QO balango de massa foi aplicado para avaliar a atenuagdo{acumulacac) dos
contaminantes apOs a estabilizag¢@io do residuc utilizando argila e disposicagio em célula de
ASI experimental. Este balango foi feito em termos da massa de aplicagdo, acumulagéo
(atenuagdo) e transformag@io dos contaminantes na borra oleosa de petrdleo (BRITO &
SOARES, 2009). O célculo do balango de massa foi feito aplicando a equagéo 14.

Massagacumulads) = Massaaplicada(iicialy - MaSS8Transformada (Final) (14)
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1. CL’ASSIFICACAO E CARACTERIZACAO DO RESiDUO: BORRA OLEOSA DE
PETROLEO '

O residuo foi classificado de acordo com o procedimento descrito pela ABNT NBR
10.005 (2004). A toxicidade do residuo foi avaliada de acordo com ABNT NBR 10.005
(2004).

Na Tabela 6 estdio apresentadas as concentragdes de metais presentes na borra oleosa

do petrdleo.

Tabela 6 - Concentragdes de metais presentes no extrato lixiviado do residuo.

Metal Valor1 Valm-l LMP1

(mg.L™) (mg.kg") (mg.L™)
Cd 0,031 0,480 0,50
Pb 0,400 8,000 1®
Co 0,130 2,600 1@
Cu 0,140 0,660 1@
Cr 8,270 165,400 | 5
Ni 0,170 3,400 2@
Zn 0,790 15,800 5@

LEGENDA: (ﬁAnexo F da ABNT NBR 10004, 2004: Concentragdo — Limite maximo no extrato obtido no
ensaio de lixiviagdo; PRESOLUCAO CONAMA N° 357, 2005; 'NT — 202 R.10 — Norma técnica FEEMA:
Padroes de iangamento de efluentes liquidos.

Fonte: Dados da Pesquisa.

As concentragbes de metais presentes na borra oleosa do petrdleo foram obtidas
através da analise de concentracio de metais presentes no extrato lixiviado do residuo por
espectrometria de absorg¢do atomica (AAS).

Os resultados da Tabela 6 estio apresentados em mg.L™ conforme norma de
classificagdio de residuos (ABNT, 2004) e em mg.kg” conforme o Protocolo de Avaliagio de
Materiais E/S (Brito & SOARES, 2009). Para o LMP do metal Cromo (LMP = 5 mg.L'"), a
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borra apresentou 8,27 mg.L'l. Este valor estd acima dos Limites Maximos Permissiveis
(LMP), logo esse residuo apresenta a caracteristica de toxicidade e é classificado como Classe
I (perigoso), com cddigo de identificagdo D009. Os demais metais analisados encontram-se
abaixo do LMP. )

Na Tabela 7 estdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas analisadas na borra

oleosa de petroleo.

Tabela 7 - Caracterizagio fisico-quimica da borra oleosa de petroleo.

Parimetro Valor

Teor de Umidade (%) 45,10
Solidos Totais (%) 54,90
Sélidos Totais Volateis (%) 28,05
Solidos Totais Fixos (%) 71,95
NTK (mgkg™) 140,00
pH 6,06

DQO (mg.LY) 5000,00
Oleos e Graxas (mg.L'I) 46,00

Fonte: Dados da Pesquisa.

Analisando os dados da Tabela 7, constata-se que a borra contém 45,1% de agua. O
pH é usado para expressar o grau de acidez ou basicidade da borra e avaliar a reatividade do
residuo. Neste caso, o valor de pH (6,06) indica que o residuo analisado ndo apresenta
reatividade, pois segundo a ABNT NBR 10004:2004, residuos com pH <2 e pH > 12 é que
sdo considerados reativos. O teor de sdlidos volateis (28,05%) indica a fragdo de compostos
orgénicos, que no caso da borra de petroleo ¢ representado pelos hidrocarbonetos volateis, tais
come o benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno e outros hidrocarbonetos facilmente
volatilizaveis & temperatura de 550°C. O elevado teor de solidos fixos {71,95%) sugere a
presenca de materiais inorganicos ou minerais, como areia, considerados inertes e que sdo
comuns neste tipo de residuo (OLIVEIRA, 2003).

O teor de 6leos e graxas apresentou uma concentragdo de 46 mg.L™!, ultrapassando o
limite de 20 mg. L'}, estabelecido pela Resolugio CONAMA n° 430/2005 para efluentes de
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qualquer fonte poluidora. Além disso, ¢ importante ressaltar que a analise de 6leos e graxas
indica um potencial de risco ambiental, uma vez que muitas substincias consideradas
perigosas podem esta dissolvidas na fragdo oleosa do residuo.

Os valores encontrados para NTK (140 mg.kg'l) e DQO (5000 mgL™") sio

considerados elevados e expressam a quantidade de matéria organica presente no residuo.

4.2. MONITORAMENTO: células teste de aterro sanitario industrial

As células teste foram avaliadas com o objetivo de determinar a configuragdo que
melhor se adequa para montagem da célula de ASI. Os resultados desta etapa tiveram como
objetivo avaliar o comportamento dos elementos contaminantes presentes na borra oleosa de
petroleo quando disposta em células teste de aterro industrial com diferentes camadas de
cobertura.

Os resultados das concentragdes de metais no primeiro percolado gerado podem ser
observados na Tabela 8. Dentre a células teste monitorada, a célula 2 ndo gerou percolado

durante todo o tempo de monitoramento. Por isso, ndo hé valores para esta célula.

Tabela 8 - Concentragdes de metais no percolado das células teste.

Valor para Valor para Valor para

LMP
Metal a célula 1 a célula 3 a célula 4 4
1 : " (mg.L")
(mg.L™) (mg.L") (mg.L™)

Cd 0,024 <0,010 0,022 0,5
Pb 0,170 0,051 0,200 1D
Co 0,110 0,022 0,090 1®
Cu 0,075 0,022 0,033 1@
Cr 0,058 <0,010 3,600 5M
Ni 0,170 0,026 0,130 2@
Zn 0,048 0,011 0,025 5@

LEGENDA: H}Anexo F da ABNT NBR 10.004, 2004: Concentracdo — Limite méximo no extrato obtido no
ensaio de lixiviagio; “RESOLUCAO CONAMA N° 357, 2005; ®NT — 202 R.10 — Norma técnica FEEMA:
Padrdes de lancamento de efluentes liquidos.

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Na Tabela 8 as concentracdes de metais nos percolados das células foram
significativamente baixas quando comparadas com os limites estabelecidos pela ABNT NBR
10.004 (2004) (anexo F — limite maximo no extrato obtido no ensaio de lixiviagdo) e
comparando com os resultados obtidos para a borra oleosa de petroleo apresentados na Tabela
6, percebe-se que a concentragdo de metais diminuiu para todos os metais analisados, com
exce¢do do metal Niquel na Célula 1 que manteve 0 mesmo valor. A partir dos resultados
obtidos, pode dizer que houve uma atenuagio dos contaminantes, em especial o cromo que
estava presente no residuo acima dos limites estabelecidos por normas e legislagdes vigentes.

Nas células teste 1 e 3, isto se deve a capacidade das argilas interagirem com metais
através da troca de ions. Estudos realizados por Aubouroux et al. (1996) sobre a capacidade
de adsorgdo dos metais chumbo e zinco em argilominerais, concluiram que a fixagdo de
ambos os metais é fortemente controlada pelo mecanismo de troca cationica.

Com relagdo a célula teste 2 pode-se dizer que ndo apresentou percolado, devido a
forma como o residuo foi depositado na célula e a presenga da argila em uma das camadas de
cobertura. Pois, o residuo foi depositado na célula na forma de um corpo de prova
estabilizado por solidificagdo preparado com um percentual de 5% de borra oleosa de
petroleo.

A célula teste 4 ndo continha argila em nenhuma das suas camadas, mas mesmo assim
o contaminante foi atenuado, pois o residuo foi depositado num corpo de prova estabilizado
por solidificagdo e continha 50% de residuo. A concentragdo do metal cromo ndo reduziu
tanto quanto nas outras células, mas foi satisfatorio, pois esta abaixo do LMP.

O comportamento do teor de dleos e graxas liberado nos percolados no inicio e fim do

monitoramento é mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 — Concentragdo de 6leos e graxas no percolado das células teste.

Valor OeG Célula teste 1 Célula teste 3 Célula teste 4
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
Inicial 18,800 22,320 29,160
Final 6,416 15,340 13,200

E 5LMP (Limite Maximo Permissivel) — Resolucdo n® 430 CONAMA, 2011.
Fonte: Dados da pesquisa.

Conforme a Tabela 9, o percolado inicial das células liberou uma carga alta de 6leos e
graxas, no entanto, inferior a concentragdo de oleos e graxas determinada para o residuo

bruto, a qual foi de 46 mg.L'l. Porém, os valores ainda estdo acima do LMP. Ao avaliar o
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percolado final das células teste, todas apresentaram uma diminui¢io da carga de Oleos e
graxas e abaixo do limite estabelecido pela legislagio vigente. : '

De acordo com os resultados obtidos no monitoramento das células teste, decidiu-se
que a configuracéo para a célula de ASI experimental seria baseada na Célula teste 1. Desse
modo, as camadas foram compostas de pedrisco e areia fina, sobre essas camadas o residuo
foi depositado na célula ap6s estabilizagio com argila, e na camada de cobertura foi utilizado

areia grossa.

4.3. CARACTERIZACAO DA MISTURA INICIAL E FINAL (ARGILA E BORRA
OLEOSA DE PETROLEO)

Os resultados desta etapa tiveram a finalidade de comparar a concentracdo de
contaminantes na mistura, composta por borra oleosa de petrdleo e argila natural na propor¢io
de 40% de borra oleosa de petréleo e 60% de argila. A mistura foi analisada nos estados
inicial {antes de depositar na célula) e final (ap6s desmontar a ¢élula). Com esses resultados
podemos avaliar o processo de estabilizac@o e a destinagdo do residuo em célula de aterro.
Antes de deposita-la na célula experimental de aterro sanitario industrial, uma amostra da

mistura foi caracterizada a partir das anélises de:

* pH,

= Condutividade,
= Umidade,

= Solidos,

= DQO,

= Nitrogénio,

» Oleose graxas e metais.

Ao término do tempo de monitoramento, a c¢élula de aterro sanitario industrial
experimental foi desmontada para analisar a mistura novamente e a partir do balango de
massa, determinar a quantidade atenuada dos principais contaminantes.

Os dados obtidos estdio dispostos na Tabela 10 e os resultados do balango de massa

dos contaminantes estéic dispostos no item 4.6 deste capitulo.




1. ]

Tabela 10 — Dados da Caracterizagio fisico-quimica da mistura inicial e final.

Parametro Valor Inicial Valor Final
Teor de Umidade (%) 20,27 23,80
Sélidos Totais (%) ‘ 79,73 76,20
Solidos Totais Volateis (%) 992 10,21
Solidos Totais Fixos (%) 90,08 | 89,79
NTK (mg.L'h 30,80 23,80
pH 943 9.82
Condutividade (uS.cm™) 2,30 891,1

DQO (mg.L™) 4393,94 2582,13

Oleos e Graxas (mg.L”) 11,49 11,41
Oleos e Graxas (%) 6,83 4,40
Pb (mg.L™) 0,15 , 0,12
Cr(mgLl") 0,30 0,20

Yonte: Dados da pesquisa.

Considerando que a mistura da borra oleosa de petréleo com a argila natural tem a
func¢do de estabilizar os contaminantes presentes no residuo € comparando os dados da Tabela
7 e 10, podemos afirmar que os pardmetros que avaliam o teor de matéria organica, sdlidos
totais volateis e DQO, diminuiram. E o0 mesmo aconteceu com os parametros que classificam
o residuo como perigoso, 6leos e graxas e metais, estes reduziram para niveis aceitaveis, de
acordo com a legislagdo vigente. Vale destacar que estes contaminantes reduziram
significativamente e confirma a capacidade que a argila tem em reter dleos e graxas e metais.
O pH manteve-se dentro da faixa aceitavel (pH < 2 e pH > 12), e desse modo néo apresenta
reatividade. O residuo contém alto teor de agua, expresso no teor de umidade ¢ ao misturar
com argila diminuiu, devido a capacidade de retenc@o da argila.

Ao final do monitoramento, os pardmetros diminuiram em sua maioria, com excegéo
do teor de umidade, devido a adi¢iio de 4dgua na célula; sélidos totais volateis; pH e
condutividade. O pH varia ao longo da vida dos aterros sanitarios, consequéncia da atividade
microbiana pH e condutividade tende a aumentar com o tempo de operagdo do aterro.

Oliveira (2003) realizou testes fisico-quimicos no produto solidificado, a fim de

verificar a influéncia da forma de mistura nas caracteristicas finais do produto solidificado na




59

propor¢io de 40% de residuo borra oleosa de petroleo e 60% de solo argiloso e obteve valores

mais elevados que os apresentados na Tabela 10.

4.4. MONITORAMENTO DOS CONTAMINANTES NO PERCOLADO

A caracterizagéo dos liquidos‘ percolados gerados foi realizada por meio da avaliagio
da evolugiio com o tempo de alguns parametros fisico-quimicos, a partir de coletas na Célula
de Aterro -Sanitario Industrial Experimental e de ensaios laboratoriais, referentes ao periodo
de 75 dias, conforme descritos no item 3.4.2.

O percolado da Célula Experimental de Aterro Sanitirio Industrial € um liquido de
coloraciio e composi¢io quimica variada. Os resultados das analises fisico-quimicas das
amostras de percolado da célula de aterro experimental estdo apresentados na Tabela 11 e na

Tabela 12 estao os resultados da analise de metais.

Tabela 11 - Resultados das analises fisico-quimicas para os percolados coletados.

Tempo k 0eG DQO NTK ST STF STV
@im) P sem’) @ell) @gL’) mgLl) (%) (%) (%)
1 8,24 3,13 8,30 531,64 25,20 0,07 50,00 50,00
6 6,86 8,97 10,29 455,70 6020 0,07 50,00 50,00
11 7,50 7,66 15,80 395,35 18,20 0,52 83,61 16,39
15 6,67 497 8,55 320,57 50,40 0,45 73,08 2692
18 7,59 6,68 14,83 489,36 58,80 0,52 95,00 5,00
26 7,74 9,18 8,28 148,94 32,20 0,75 87,64 13,33

40 7,72 10,08 12,33 170,21 54,60 0,91 8571 1429
49 8,32 11,30 12,79 500,00 448C 247 4430 55,70

56 8,42 12,11 13,49 217,39 36,40 1,08 8723 12,77
67 . 8,20 10,67 18,01 236,07 30,80 1,13 88,79 11,21
75 8,34 11,28 7,10 27864 2380 092 90,65 935

Legenda: pH: Potencial Hidrogenidnico; k: Condutividade; QeG: Oleos e Graxas; DQO: Demanda Quimica de
Oxigénio;NTK: Nitrogénio Total Kjeldahl; ST: Solidos totais; STF: Solidos Totais Fixos, STV: Sélidos Totais
Voliteis.

Fonte: Dados da pesquisa.




Os percolados de aterros sanitdrios sfio caracterizados altas concentragdes de
numerosos produtos quimicos toxicos e cancerigenos, como metais pesados e matéria
organica (Halim et. al., 2005 apud Gajski et. al., 2012).

Os percolados foram formados pelo complexo de transformagdes bioquimicas do
residuo solido depositado no aterro sanitario industrial experimental e por adig¢do de agua.

A cor variou entre clara (fransparente/amarelo claro) e escura (cor amarelada), baixa
condutividade, relativamente alta concentragio de nitrogénio e de matéria organica, bem

como a presenga de metais Cromo ¢ Chumbo.

Tabela 12 - Resultado da analise de metais pesados para os percolados coletados.

Tempo Pb Cr o
(dia) (mg.L™") (mg.L")
1 0,24 0,028
6 0,11 , 0,022
n 0,67 0,062
15 0,75 0,055
18 0,37 0,039
26 0,35 0,056
40 0,38 | 1,86
49 0,35 0,079
56 0,26 0,21
67 | 0,27 0,26
7 0,23 0,12

Legenda; Pb; Chumbo; Cr: Cromo.
Fonte: Dados da pesquisa.

Conforme os resultados obtidos, o percolado do aterro sanitario industrial
experimental apresentou caracteristicas fisicas e quimicas de acordo com os parimetros
determinados pela Resolugdo CONAMA n° 430 (2011) pata todos os parimetros

investigados, com excegio do Namoniacal que apresentou uma concentragio 2 vezes superior
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ao limite. O metal Pb apresentou uma concentragdo superior em 50% ao limite maximo,
enquanto o metal Cr teve 86% superior ao limite méximo.

Outros trabalhos indicam resultados tipicamente mais preocupantes para percolados de
ASI, como por exemplo, o ARIP de Muribeca, PE, o qual apresentou uma concentragio de
DQO que variou de 500 a 16000 mg.L™", além de altas concentragdes de metais (OLIVEIRA
& JUCA, 2004).

A seguir é apresentada a avaliagdo do comportamento dos liquidos percolados ao

longo de 75 dias de monitoramento.

4.4.1. Potencial Hidrogenionico (pH)

O pH é um parametro que retrata o processo de decomposi¢do da matéria orgénica.
Em processos de biodegradagdo anaerébica, o desenvolvimento de microrganismos esta
diretamente relacionado com o pH. Os acidos orgéanicos volateis sdo indicadores do nivel de
decomposi¢do e dos processos anaerobicos, pois sdo formados na fase acidogénica e
consumidos na fase metanogénica (Tchobanoglous et al., 2002).

O comportamento do pH em fungdo do tempo de monitoramento na célula de ASI

experimental € apresentado na Figura 20.

Figura 20 - Comportamento do pH na célula de ASI experimental.

pH

8.5

8,0

T 7.54

7,04

6,54

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Tempo (dia)

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 20, em todos os pontos de amostragem o pH variou entre 6,67 e 8,42, com
uma média de 7,78. Segundo Ferreira (2011), que realizou um trabalho de caracterizagdo do
lixiviado gerado em um aterro sanitirio no Brasil, valores de pH acima de 8 sdo

caracteristicos de lixiviados em estagio avanc¢ado de degradagdo da matéria organica.
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Pode-se observar que valores de pH acima de 8 ocorreram em sua maioria nos ultimos
pontos de amostragem, indicando que houve degradac@io da matéria orgdnica do residuo
depositado na célula de ASI experimental. Com exce¢do do primeiro ponto, este valor pode
ser justificado pela elevada quantidade de agua que foi adicionada na célula para geraciio de
percolado. Pois, em periodo chuvoso, os valores de pH sdo superiores a 8,00.

Os autores apresentados no Quadro 3 verificaram que o pH aumenta ac longo do
tempo de exploragdo dos aterros, o que se pode verificar na célula de ASI] experimental em
estudo.

O monitoramento do pH também ¢ um fator importante quando se deseja identificar
elementos metalicos, visto que a solubilidade destes é em grande parte influenciada pelo pH
do meio. Segundo Lu et. al. (1985), o pH de um residuo e seu lixiviado influenciara processos
quimicos (precipitagdo, dissolugfo, reacdo redox e sorgio) e afetara o processo evolutivo dos
constituintes do sistema. Em geral, em condi¢des de pH acido, ocorrera: 1) incremento da
solubiliza¢@io de constituintes quimicos; 2) decréscimo da capacidade sortiva do residuo; e 3)
incremento entre a troca de ions entre o lixiviado e o material orgédnico.

A partir dos dados apresentados na Tabela 11, pode-se observar com excecdo do
primeiro ponto que o pH dos percolados apresentou uma evolugdo tipica do processo de
digestdo anaerdbia em aterros sanitarios, onde inicialmente o pH apresenta valores abaixo da
neutralidade. Segundo Catapreta (2009), isto caracteriza um ambiente icido no interior da
mistura de argila e residuo depositada na célula de ASI experimental. Isto se deve
provavelmente em funcdio do acimulo de acidos volateis, devido a fase acidogénica.
Posteriormente, verificam-se valores mais elevados, caracterizando um ambiente alcalino e
indicando a transi¢@o da fase acida para a fase metanogénica.

De acordo com a Resolucgdo n® 430 do CONAMA (2011), que estabelece o limite de
pH entre 5 e 9 para langamento de efluente de qualquer fonte poluidora. Temos que, todos os

valores situaram-se nesta faixa.

4.4.2. Condutividade Elétrica (k)

A condutividade mostra a concentragéo de ions dissolvidos nos lixiviados e ¢ medida
pela capacidade da solugéo para transmitir corrente elétrica (JUN ef af., 2007).
A Figura 21 apresenta o comportamento da condutividade elétrica nos percolados em

fungdo do tempo de monitoramento da célula experimental de ASI.
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Figura 21 - Comportamento da condutividade elétrica no percolado da célula experimental de

ASL
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 21 é mostrado que inicialmente os valores de condutividade para os
percolados foram baixos, mas foi aumentando ao longo do tempo de monitoramento. Os
resultados encontrados para condutividade do percolado gerado na célula experimental de
ASI variaram de 3,13 a 12,11 pS.cm‘l, conforme ilustrado na Figura 21, com valor médio de
8,73 pS.cm™. Estas oscilagdes nos valores da condutividade indicam que o teor de sais nos
lixiviados varia.

De acordo com trabalhos que apresentam estudo sobre o comportamento de lixiviados
de aterro sanitario, a condutividade dos lixiviados diminui ao longo do tempo. No aterro
estudado por Ziyang et al. (2009), o aterro com dois, seis e nove anos de idade apresenta 41,5,
15 ¢ 12.3 pS.cm'l, respectivamente. Na célula de aterro em estudo, ndo se verifica esta
diminuigdo ao longo dos meses de monitoramento. Mas de acordo com os valores obtidos,
que ndo ultrapassou 12,11 pS.cm™, percebe-se que o comportamento da célula experimental

de ASI foi similar a um aterro velho.

4.4.3. Teor de Oleos e Graxas (TOG)

A Figura 22 mostra o comportamento do teor de 6leos e graxas em fungdo do tempo

de monitoramento da célula de ASI experimental.




Figura 22 - Comportamento do teor de Oleos e graxas no percolado da célula de ASI
experimental.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os valores observados indicaram um valor médio de 11, 80 mg.L™, cujo valor minimo
observado foi de 7,10 mg.L'l e 0 maximo de 18,01 mg.L'l. O residuo borra oleosa de petroleo
tem um teor de 6leos e graxas de 46 mg.L™', apos estabilizagio com argila natural bentonitica,
o teor de 6leos e graxas baixou para 11,49 mg.L™'. Ou seja, a mistura com argila reduziu
aproximadamente 75% da concentragdo de dleos e graxas.

Os valores de 6leos e graxas para o percolado da célula experimental de ASI variaram
bastante no decorrer do monitoramento, mas nenhum valor ultrapassou o limite estabelecido
pela Resolugdo n® 430 do CONAMA (2011), cujo limite é 18 mg.L” indicando que esse
percolado poderia ser langado sem tratamento em um corpo d’agua. A baixa solubilidade dos
oleos e graxas constitui um fator negativo no que se refere a sua degradacdo em unidades de
tratamento de despejos por processos biologicos e causam problemas no tratamento d’agua
quando presentes em mananciais utilizados para abastecimento publico. A presenca de
material graxo nos corpos hidricos, além de acarretar problemas de origem estética, diminui a
area de contato entre a superficie da agua e o ar atmosférico, impedindo, dessa maneira, a

transferéncia do oxigénio da atmosfera para a agua.

4.4.4. Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK)

O elemento nitrogénio pode levar facilmente a fendmenos de eutrofizagio de aguas e
sdo encontrados, principalmente na forma de ions (LI et. al., 2012).

O comportamento do teor de nitrogénio total kjeldahl (NTK) em fungdo do tempo de |
monitoramento presente no percolado da célula de ASI experimental é apresentado na Figura

23.




Figura 23 - Comportamento do teor de NTK no percolado da célula experimental de ASL
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Na Figura 23, os pontos de amostragem variaram entre 18,20 e 60,20 mgL". Os

Fonte: Elaborada pela autora.
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valores obtidos estdo abaixo dos dados obtidos por Gajski ef. al. (2012) e estdo acima dos

valores encontrados por Molin et. al. (2010), ambos caracterizaram lixiviados de aterros.

Embora, os teores relacionados a nitrogénio exigem um acompanhamento, ainda nido

existem limites de controle claro. Gajski ef. al. (2012) trabalhou com o limite de 10,00 mg.L"

de nitrogénio total para descarga de efluente no meio ambiente. Os valores de NTK se

mostraram elevados, aproximadamente de 2 a 60 vezes o limite estabelecido. Neste trabalho,

o teor de NTK ao término do monitoramento foi 23,80 mg.L" no liquido percolado,

ultrapassando mais de duas vezes o limite de 10,00 mg.L™.

4.4.6. Solidos Totais e Suas Fracoes

Na Figura 24 é mostrado o comportamento de solidos totais em fungdo do tempo de

monitoramento presente no percolado da célula de ASI experimental.

Figura 24 - Comportamento do teor de sélidos totais no percolado da célula.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Os primeiros percolados apresentaram os valores mais baixos de ST (0,07%). Foi
possivel perceber que o teor de solidos totais interfere na coloragdo do percolado, valores
mais baixos de ST foram obtidos para percolados com coloragdo clara, entre transparente a
amarelo claro. Ao longo do monitoramento ocorreu um aumento do teor de ST, logo aumento
da turbidez, e consequentemente da coloragdo que se apresentou mais amarelada e escura.

Todos os contaminantes presentes nos lixiviados, com excegdo dos gases dissolvidos,
contribuem para a concentragdo de sélidos. A presenca de sélidos suspensos nas aguas leva a
um aumento de turbidez (PROSAB, 2009).

Segundo Kulikowska e Klimiuk (2007), a concentragdo dos ST nos lixiviados tem o
efeito de sazonalidade e ndo se verifica uma tendéncia em fungdo da idade dos aterros. Neste
trabalho, percebe-se que ao longo do tempo de monitoramento a adigdo de agua na célula
experimental de ASI formou caminhos preferencias para passagem de agua, e
consequentemente carregou maiores quantidades de solidos.

Na Figura 25 € mostrado o comportamento para solidos totais volateis em fungdo do
tempo de monitoramento presente no percolado da célula de ASI experimental.

Figura 25 - Comportamento do teor de solidos totais volateis no percolado da célula.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os soélidos volateis representam uma estimativa da matéria orgdnica nos soélidos
(SPERLING, 1996). Segundo Oliveira (2003), a fragdo volatil teoricamente representa os
contaminantes organicos presentes no percolado, como o teor de 6leos e graxas. Na Figura 26
€ mostrado o comportamento para sélidos totais fixos em func¢do do tempo de monitoramento
presente no percolado da célula de ASI experimental.
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Figura 26 - Comportamento do teor de sélidos totais fixos no percolado da célula.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os solidos nédo volateis (fixos ou inertes) representam a matéria inorganica ou mineral
nos solidos (SPERLING, 1996). Analisando o comportamento da Figura 26, constata-se que a
concentragdo de solidos totais fixos tende a aumentar. Isto se justifica pelo decréscimo
ocorrido na concentragdo dos sélidos totais volateis anteriormente analisado, que indica uma
baixa liberagdo de elementos orgéanicos no percolado. O mesmo comportamento foi observado
no estudo de Oliveira (2003), o autor chegou a conclusdo de que a fragio mineral presente nos
percolados pode ser referente as pequenas particulas do material argiloso arrastadas pela agua

durante a passagem desta pela massa de residuo.

4.4.7 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO é um pardmetro que quantifica o oxigénio consumido por materiais e
substancias orgdnicas e mineiras, que se oxidam sob condi¢des definidas. No caso de liquidos,
este parametro torna-se particularmente importante por estimar o potencial poluidor de
efluentes (Zuccari et al., 2005).

Na Figura 27 ¢ mostrado o comportamento para a concentragdo de DQO em fungdo do
tempo de monitoramento presente no percolado da célula de ASI experimental.
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Figura 27 - Comportamento da DQO no percolado da célula.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Com a analise da Figura 27 verifica-se que a DQO tem oscilagdes nos lixiviados ao
longo do tempo de monitoramento da célula, evidenciando assim a quantidade de matéria
orgénica susceptivel de ser oxidada por meios quimicos.

A partir da Figura 28 verifica-se que os valores de DQO variaram entre 148,94 e
531,64 mg.L”, com uma média de 340,35 mg.L". Apesar da variagio elevada dos dados,
estes sdo considerados bem positivos, visto que outros trabalhos indicam resultados
tipicamente mais preocupantes para percolados de aterros. Como, por exemplo, Gajski et. al.
(2012) que avaliaram a composi¢éo quimica de amostras de lixiviado retiradas de um aterro
localizado na Croacia, e cujos residuos depositados sdo de fontes industriais e domésticas. Os
valores médios obtidos foram de 2800 mg.L" e 4230 mg.L™.

Por outro lado tém-se outros trabalhos que caracterizaram lixiviados de aterros
sanitarios e obtiveram valores semelhantes como, Molin et. al. (2010), cujo lixiviado de ARIP
apresentou 227 mg.L™' para DQO enquanto Djelal e Ricordel (2014) obteve um valor médio
de 260 mg.L™".

Comparando os dados obtidos com os valores tipicos apresentados no Quadro 3, pode-
se dizer que o aterro ja pode ser considerado velho para o parametro DQO. Isto indica que o
periodo de monitoramento foi suficiente para remover 59,11% da carga de contaminantes
organicos e inorganicos passivel de ser lixiviado da massa de residuo aplicada na célula de
ASI experimental.

De acordo com a Resolugdo n° 430 do CONAMA (2011), a DQO ndo possui limite
legal para lancamento in natura em corpos d’agua. No entanto, a Resolugdo n° 128 do
CONSEMA (2006), estabelece que o limite para DQO seja 400 mg.L". Dentre os pontos

obtidos, cinco estdo abaixo deste limite. Vale ressaltar que quanto menor for a sua
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concentrag@o, menor sera o impacto sobre o curso d’agua receptor, se este for o destino final

dos liquidos percolados. Ao término do monitoramento a DQO foi igual a 278,64 mg.L™".

4.4.8. Metal Cromo (Cr)

O comportamento do metal Cromo em fungdo do tempo de monitoramento da célula
de ASI experimental é apresentado na Figura 28.

Figura 28 - Comportamento do Cromo na célula de ASI experimental.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A concentragio média do metal no percolado bruto foi de 0,36 mg.L”, atingindo o
pico maximo em 1, 86 mg.L".

Para ATSDR (2000), a toxicidade do cromo depende do seu estado de oxidag3o, sendo
o cromo VI de maior toxicidade que o cromo IIl. Acredita-se que um dos fatores que
contribui para esta elevada toxicidade seja devido a sua grande habilidade em penetrar nas
células em comparagdo ao cromo trivalente.

O Cromo foi o metal presente em maior quantidade na borra oleosa de petréleo bruta,
mas no percolado apenas um ponto esteve acima do limite maximo permissivel pela
Resolugdo CONAMA n° 430 (2011).

4.4.9. Metal Chumbo (Pb)

O comportamento do metal Chumbo em fungdo do tempo de monitoramento da célula
de ASI experimental é apresentado na Figura 29.
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Figura 29 - Comportamento do Chumbo na célula de ASI experimental.
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Fonte: Elaborada pela autora.

As variagdes nas concentragdes do Pb apresentadas na Figura 29, mostram que o teor
de Pb no percolado encontra-se todos abaixo das condi¢des e padrdes estabelecidos pela
Resolugdo CONAMA n° 430 (2011), com excecdo apenas de dois pontos, cujos valores foram
0,67 mg.L'1 e 0,75 mg.L”' que excederam o limite em 34% e 50%, respectivamente. A
concentragio média de Pb foi de 0,36 mg.L™".

O chumbo é um metal que apresenta alta toxicidade, e quando langado ao meio
ambiente tem um longo tempo de residéncia comparado a outros poluentes. Como resultado,
ele tende a se acumular em solos e sedimentos, nos quais pela reduzida solubilidade pode
permanecer acessivel a cadeia alimentar e ao metabolismo humano por longo tempo (SAUVE
et.al., 1998 apud NAGASHIMA et.al., 2009).

4.5. ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

A Tabela 13 apresenta a analise de varidncia (ANOVA) para os valores obtidos em
casa parametro.
O objetivo foi determinar ao nivel de 95% de significancia, a relagdo entre o tempo e

as variaveis respostas, bem como a significagdo da regressio.
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Tabela 13 - Andlise de varidncia (ANOVA) para os valores de pH, K, ST, STV, STF, DQO ¢

Cromo.
'y Soma do Quadrado 1.2
Variavel Fonte G.L Quadrado (SQ) Médio (QM) Valor P
Regressio 1 1,52 1,52 0,03
H Residuo 9 2,08 0,23
p Total 10 3,60
R?=423% R’um=1358% R =0,65
Regressio 2 58,87 29,44 0,006
k Residuo 8 22,35 2,79
Total 10 81,22
R2=725% R%nu=65,6% R =0,85
Solidos Regressio 2 1,25 0,63 0,000
Totais Residuo 7 0,06 0,01
Total 9 1,31
R7=954% Rmw=94,1% R =0,98
Solidos Regressio 2 1573,60 786,80 0,024
Totais Residuo 7 823,80 117,69
Voldteis Total 9 2397.,40
R*=656% Rimx=55,8% R =0,81
Regressio 2 1587,00 793,50 0,023
Solidos Residuo 7 825,98 117,10
Totais Fixos Total 9 231298
R’=658% Rimx=56,0% R =0,81
Regressao 2 126794,00 63396,90 0,007
DQO Residuo 7 41564,00 593760
Total 9 168357,00
R°=753% Rimm=68,3% R =0,87
Regressio 1 0,04 0,04 0,005
Cromo Residue 3 0,02 0,002
Total 9 0,06
R*=64,6% Rmx= 60,2% R = 0,80

I Efeito Significativo (P<0,05); % Efeito Nao Significativo (P>0,05); G.L: Graus de Liberdade; R*: Coeficiente
de Determinagiio; R, : Maximo de Explicacgio; R = Coeficiente de Correlagio.
Fonte: MINITAB 16.0, 2013.

Os valores da Tabela 13 mostram que os dados foram significativos a um nivel de 5%
para as variaveis pH, K e Sélidos Totais, ou seja, o modelo de regressio estimado representa a
relagdo existente entre a variaveis e o tempo. Os coeficientes de determinagio representam a
variagdio explicavel pelo modelo e os coeficientes de correlagdo indicam uma correlagdo
meédia entre as variaveis tempo e pH, para condutividade e sélidos totais tem-se uma

correlagéo forte.
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confianga (IC) de 95%. Os modelos adotados para pH e cromo explicam aproximadamente
42% e 65% dos dados, respectivamente.

Para os demais parametros, foi adotado o modelo quadratico, apresentados na Figura
30 (b-f), mostrando que os pontos estdo seguindo um comportamento quadratico, pois estdo
proximos a curva e dentro do intervalo de confianga (IC) de 95%.

Com relagdo ao teor de OeG e NTK ndo houve efeito significativo para o fator tempo.
No APENDICE A esta apresentada a ANOVA para tais pardmetros.

4.5. BALANCO DE MASSA DOS CONTAMINANTES

O balango de massa foi aplicado para os seguintes parametros: solidos totais fixos e
volateis, DQO, NTK, Nitrogénio amoniacal, teor de éleos e graxas, cromo e chumbo. De
acordo com Leite (1997) e Brito (1999), conhecendo-se a massa aplicada e a massa
transformada, determina-se a massa acumulada. Vale destacar que se tratando de metais
pesados a massa acumulada pode ser entendida como a massa atenuada. Para os célculos do
balango utilizou-se a equag@o 13 e os dados da Tabela 14.

Os valores das massas aplicadas, acumuladas e transformadas dos contaminantes estao
apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Balango de massa dos contaminantes.

Pavlsvelrs Massa Massa Transformada Massa
Aplicada (Inicial) (8) (Fina) (8) (Acumulada) (8)
STV 14236 1319,6 104,0
STF 12921,7 11106,2 1821,5
DQO 1261,2 641,7 619,5
NTK 7,6 6,8 0,8
9,2 4,5 4,7
Oleos e Graxas - 980,2 546,7 4335
OeG
Cromo Total — Cr 0,09 0,05 0,04
Chumbo Total - Pb 0,04 0,03 0,01

Fonte: Dados da pesquisa.
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Na Tabela 14, a maior acumulagdo foi para solidos totais fixos, onde foram
acumulados 1821,5 g, em fun¢fo das massas aplicada e transformada.

O teor de sdlidos totais fixos indica a presenga de material inorganico. O teor de
solidos totais volateis indica o teor de matéria orginica, este teve uma massa acumulada de
104 g, que representa 7,3% de redugdo, este baixo percentual € justificado pelo fato de que a
matéria organica ainda estava em fase de biodecomposicéo.

Com relagiio aos contaminantes 6leos e graxas, Cromo total e Chumbo total que sdo
causadores de toxicidade e periculosidade da borra oleosa de petroleo, a acumulagio
(atenuagéo) de oleos e graxas foi em torno de 433,5 g. Este valor indica que o teor de 6leos e
graxas foi reduzido em torno de 44,2% em relago a concentragio inicial. O Cromo acumulou
(atenuacgdo) em torno de 0,04 g tendo uma redugiio de 44,4%. O Chumbo apresentou uma
acumulacgdo (atenuacéo) de 25%.

O metal chumbo acumulou no sistema analisado em torno de 0,01g. Este valor indica
a acumulagfo (atenuagéo) apos 78 dias de monitoramento. Logo, houve uma redugio de 25%
para o0 metal pesado chumbo. Em se tratando de metais pesados este valor de reducio é
importante, pois o Chumbo causa intoxicacdo aguda, provoca cefaléia agudas, paralisia
motora, dores articulares, irritabilidade, neurites éticas, comportamento maniaco, distiirbios
mentais gerais. Se as pessoas contaminadas ndo forem corretamente tratadas podem
apresentar ataxia, convulsdes e até ocorrer morte.

Com relagdo, ainda, ao chumbo exposto no meio ambiente, a exposi¢do cronica
provoca anorexia, desconforto muscular, cefaleia, constipagdo intestinal, diarréia, gosto
metalico, fadiga facil, fraqueza muscular, insénia, pesadelos, irritabilidade, dor
abdominal. Considerando estes resultados e em fungo da massa de borra aplicada que foi 7,2
kg, podemos fazer uma extrapolagio para 1 t de residuo, logo poderia ser acumulado
aproximadamente 1,4 g de chumbo.

Em termos de nitrogénio, a massa de NTK acumulada foi 0,8 g e para nitrogénio
amoniacal 4,7 g, essas massas correspondem a um percentual de 10,5% e 51,1%,
respectivamente. Logo, a maior massa acumulada foi para o nitrogénio amoniacal.
Considerando estes resultados e em funcio da massa de borra aplicada que foi 7,2 kg,
podemos fazer uma extrapolag3o para 1 t de residuo, logo obtemos que poderia ser acumulado
aproximadamente as seguintes massa de 111 g NTK e 652 g de nitrogénio amoniacal.

A DQO teve uma redugfio de 49,1% em sua concentragido que representa 619,5 g do

contaminante acumulado.
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4.6. EFICIENCIA DE RETENCAO DOS CONTAMINANTES E CONSTANTE DE
BIOESTABILIZACAO

A eficiéncia de retencdo na massa de residuo estabilizado foi calculada para os
seguintes parametros analisados: DQO, NTK, N amoniacal, teor de éleos e graxas, cromo e
chumbo, utilizando-se a equagéio 12.

Os resultados para eficiéncia de retengdo estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Eficiéncia de retengdo para os contaminantes analisados.

Ordem de Eficiéncia Contaminante Eficiéncia de Retencéio (%)
1° DQO 49,12
2° Cr 44,40
3° OeG 44,20
4° Pb 25,00
5° NTK 10,40
6° STV 7,30

Fonte: Dados da pesquisa.

Com relagdo aos principais contaminantes presentes na borra oleosa de petroleo
observou-se uma diminui¢io significativa de 6leos e graxas, Nitrogénio amoniacal e DQO. A
DQO (49,12%) apresentou a maior eficiéncia, seguido respectivamente pelos teores de Cromo
e Oleos e Graxas.

Quanto ao teor de Oleos e graxas, a eficiéncia foi relativamente boa. O valor obtido
deve-se a dois motivos. Primeiro devido a presenca elevada de dleos e graxas e em segundo,
ao pequeno tempo de monitoramento do processo de estabilizagéo.

A constante de bioestabilizagio foi calculada usando a equagéo 17 abaixo:

1 (M )
Ky =—-—n —— (17)
t (M ,)

Onde:

k: Constante de Bioestabilizagéo;
M: Concentragio final;

M,: Concentragéio inicial;

t: Tempo em dias.
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O valor de k indica a rapidez de decomposi¢dao do material tratado. Na Tabela 16 €

mostrado o valor de & para os parametros adotados.

Tabela 16 - Valores de k para DQO, OeG, Cr, Pb, NTK e STV.

Estabiliza¢ao My (g) M(g) Tempo (dia) k (dia")
DQO 1261,00 641,00 78 0,00867

Cr 0,09 0,05 78 0,00754

0eG 980,00 548,00 78 0,00745

Pb 0,04 0,03 78 0,00369
NTK 7,60 6,80 78 0,00143
STV 1423,60 1319,60 78 0,00097

Fonte: Dados da pesquisa.

Na Tabela 16 as maiores velocidades de bioestabilizagdo foram para a DQO, Cromo e

Oleos e graxas, ou seja, 0,00867, 0,00754 e 0,00745 . g respectivamente. A menor velocidade

ocorreu para o teor de solidos totais volateis (0,00097 d™).

Foi realizada a analise da normalidade dos dados para em seguida verificar a

importancia dos valores da constante de bioestabilizacdo (k) em termos de representatividade

quando comparadas entre si. Na Figura 31 € mostrada as distribui¢des de probabilidade para o

1
valorde k (d).
Figura 31 - Distribui¢do de Probabilidade.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Na Figura 31 é mostrado que os dados da constante de bioestabilizagio k (d') tém
uma boa distribuicdo (Normal e Lognormal), pois, o p valor > 0,05 indicando que ocorre
distribuicdo normal e lognormal (95% de confianga). Isso mostra que as médias tém
distribuicdo normal e que pode-se avaliar a importancia do valor de £ quando comparados
entre si.

Para comparar a importancia do valor de & para os parametros de DQO, Cromo, OeG,
Chumbo, NTK e STV (outros) foi usado o Grafico de PARETO, mostrado na Figura 32. O
Grafico de PARETO foi usado para determinar qual a ordem dos parametros sdo mais
significativos devido a frequéncia da ocorréncia e separa os menores valores do conjunto dos
maiores, indicando a importancia relativa por meio de barras dispostas em barras
decrescentes. No presente estudo o uso do Grafico de PARETO indicou a significancia do
parametro (Figura 32).

Figura 32 - Gréfico de PARETO.
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Cum % 29,2 54,7 79,8 92,2 96,7 100,0

Fonte: Dados da Pesquisa.

Na Figura 33 ¢ mostrado que a constante de bioestabiliza¢do para a DQO, o Cromo e o
teor de Oleos e graxas foram os pardmetros em que a constante mais se assemelham em
velocidade de bioestabilizagéo.

Em termos de velocidade a DQO, o Cromo, e o teor de Oleos e graxas representam
juntos 79,8%. Estes valores da constante sdo significativamente iguais, enquanto o valor de
sélidos totais volateis representa apenas 3,3% (0,00097 d™') de representatividade em termos
de velocidade e um valor bastante pequeno. Este valor indica que em 76 dias, a velocidade de
bioestabilizagdo foi insuficiente para que ocorra uma maior bioestabilizagdo da borra oleosa

de petroleo.
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CAPITULOS

5. CONCLUSOES

Com a realizagao da pesquisa, pode-se concluir que:

* O residuo borra oleosa de petrdleo foi classificado como residuo classe I — perigoso,
devido a presenca do metal cromo acima do Limite Maximo Permissivel e alto teor de

Oleos e graxas.

= ApoOs a estabilizago, a borra oleosa de petroleo incorporada na massa de argila

bentonitica natural proporcionou a obtengio de um material néo perigoso Classe II.

* Dentre as configura¢des testadas para definir as camadas para uma célula de aterro,
tem-s¢ que as células que apresentaram camada de argila foram mais eficientes na

estabilizac¢do do residuo.

= A partir dos resultados obtidos apds o monitoramento da célula de aterro sanitario
industrial experimental, pode-se afirmar que houve uma acumulagio dos

contaminantes presentes na borra oleosa de petroleo.

* O balango de massa mostrou que os contaminantes foram acumulados no sistema ¢

que a massa de residuo pode estar na forma atenuada.

s A eficiéncia de reten¢io dos contaminantes foi satisfatéria para o DQO, Cromo, 6leos

e graxas e Chumbo.

» Com 78 dias de monitoramento na célula experimental as constantes de bioestabilizagdo
foram significativas para a DQQO, Cromo e oleos e graxas e que a menor velocidade

ocorreu para o teor de solidos totais volateis (0,00097 d).
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APENDICE A - Resumo da Anilise de Variincia (ANOVA).

Parametro Modelo Valor P’ R* R!m R
Linear 0,574 3,6% 0,0% )
Teor de OeG Quadratico 0,435 11,1% 0,0% -
Cibico 0,572 15,4% 0,0% -
Linear 0,484 5,8% 0,0% 024
NTK Quadratico 0,302 25,9% 73% 0,51
Cubico 0,523 26,0% 0,0% 0,51

' Efeito Nao Significativo (P>0,05); R%: Coeficiente de Determinagfio; R? s : Maximo de explicagio.
Fonte: MINITAB 16.0, 2013.

Todos os valores de P foram maiores que o nivel de significincia adotado (0,05),
indicando que ndo houve efeito do tempo na estabilizagdo da matéria organica. Quanto aos
valores do coeficiente de determinagio (Rz) e o coeficiente de correlagdo (R) obtidos para as
seis variaveis, pode-se notar que o modelo e a correlagdo nido foram representativos e que

nenhum modelo satisfez o comportamento dos dados.
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