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SOUSA, Livia Jorge de. Remocao de chumbo de efluente sintético e tratamento
do residuo sélido perigoso gerado utilizando a Estabilizacao por Solidificacao.
2009. 113 f. Dissertacao (Mestrado — Engenharia Quimica) - Universidade Federal
de Campina Grande, Campina Grande, 2009. Orientadores: Dr®. Meiry Glaucia
Freire Rodrigues e Dr. André Luiz Fiquene de Brito.

RESUMO

O metal pesado chumbo é altamente téxico ao seres vivos € a0 meio ambiente. A
Adsorcao tem sido usada para remover o chumbo de efluentes industriais, enquanto
que a estabilizacdo por solidificacdo tem se mostrado eficiente na conversao e
retencdo dos metais pesados presentes em residuos sélidos. O objetivo principal
desse trabalho foi estudar a remogéao de metais pesados de efluentes contaminados,
com chumbo, utilizando-se como sélido adsorvente, argila cinza nacional, além de,
realizar o tratamento do residuo solido, oriundo, do processo de remogéao do chumbo
por adsorcao. O trabalho foi dividido em trés etapas. Na primeira etapa, foi realizada
a caracterizacdo da argila cinza, através das técnicas de Difracdo de Raios-X,
Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva, Microscopia Eletrénica de
Varredura e Anadlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica. Na segunda etapa
foram realizados o0s ensaios de banho finito, ou ensaios de adsorcdo, para
determinar o percentual e a capacidade de remoc¢éao do chumbo pela argila cinza. Na
terceira etapa foi realizado o estudo da estabilizacdo por solidificagdo do residuo
sélido perigoso gerado na adsorcdo, visando converter o residuo de classe |
(perigoso), para classe Il (ndo perigoso). O resultado das caracteriza¢des identificou
a argila cinza como sendo uma mistura de argilominerais do grupo das micas e
caulinitas. Os ensaios de banho finito comprovaram que a argila cinza tem grande
afinidade com o metal chumbo (Pb?*), atingindo remocdes de 100% nas condigdes
de pH igual a cinco, independente das variaveis concentracdo e velocidade de
agitacao. Os residuos sélidos perigosos tratados pela estabilizacao por solidificacao
apresentaram boa integridade. A lixiviacdo e solubilizacdo mostraram que apo6s o
tratamento, o residuo sélido da adsorcéo passou de classe | (perigoso) para classe
lIA - n&o inerte (ndo perigoso) e a eficiéncia do processo, em todos os ensaios foram
superiores a 99%, atingindo 99,92% para o ensaio que utilizou 10% de residuo
solido da adsorgao.

Palavras-chave: Metal Pesado, Argila, Adsorcdo, Residuo Sélido e Estabilizacédo
por Solidificacao (E/S)
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SOUSA, Livia Jorge de. Synthetic effluent lead removal and treatment of
hazardous solid waste generated by stabilization and solidification. 2009.
113 f. Paper (Master’s - Chemistry Engineering). Federal University of Campina
Grande, Campina Grande-PB, 2009. Tutor: Dr®. Meiry Glaucia Freire Rodrigues and
Dr. André Luiz Fiquene de Brito.

ABSTRACT

Lead is a heavy metal strongly toxic to human beings and environment. The
adsorption has been used to remove lead from industrial effluents; while the
stabilization by solidification has been efficient to convert and retain heavy metals
that can be finding in solid waste. The proposal of this research was to study the
removal of heavy metals from wastewater contaminated by lead, using national gray
clay as the solid adsorbent, and treat the solid waste that was developed by the
process of removal of lead by adsorption. The research was done into three stages.
In the first one, the gray clay was characterized by X-ray Diffraction (XRD), Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Differential Thermal Analysis and Thermogravimetric Analysis (ATD / ATG). In the
second step, the finite bath tests, or adsorption tests, were used to determine the
percentage and capacity removal of lead by gray clay. In the third step, the
stabilization by solidification of harmful solid waste, generated by the previous stage,
was done to convert the residue from class | (harmful) to class Il A (not harmful). The
results of the characterizations identified the gray clay as a mixture of clay minerals
from mica and kaolinite group. The finite bath tests proved the great affinity of gray
clay for the metal lead (Pb?*), reaching 100% removal in conditions of pH equal to 5,
independent of concentration and agitation speed. The hazardous waste treated by
stabilization by solidification had good integrity. The leaching and solubilization tests
showed that after treatment, the solid residue of adsorption increased from class |
(hazardous) to class Il - non-inert (not dangerous) and process efficiency in all tests
was higher than 99%, reaching 99,92% for the one that used 10% of solid residue of
adsorption.

Keywords: heavy metal, clay, adsorption, solid waste and stabilization and
solidification (S/S).
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Capitulo 1

1.INTRODUCAO

1.1 Consideracoes gerais

A questdao ambiental € um dos temas mais relevantes da atualidade, ja que a
qualidade de vida esta diretamente associada ao equilibrio do meio ambiente. O
aceleramento nos ultimos anos da globalizacdo, processo de integracdo das
economias e das sociedades dos diversos paises, além do crescimento
descontrolado da populacdo, aumentou a producdo e o consumo de produtos
industrializados, o que fez com que a exploracao dos recursos naturais chegasse a
indices alarmantes. Por essa razéo, as legislacbes em todo 0 mundo comecaram a

se voltar para a protecédo dos ecossistemas (FARIAS, 2003).

Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa, em que se tem
procurado o estabelecimento de padrdes de concentracdo cada vez menores para
0s poluentes presentes nos residuos, as industrias tém sido levadas a ajustar os
processos através da adogcdo de procedimentos visando a menor geracao e maior
remocao de elementos téxicos dos efluentes industriais (ZAMBON, 2003), além dos
residuos solidos industriais gerados.

1.2 Problematica da pesquisa

Atualmente os residuos com concentragcdo de metais pesados tém exigido
cuidados especiais para o0 seu manuseio, tratamento e disposigao.

De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) os metais que mais
afetam a saude sdo: aluminio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco,
cadmio, mercurio e o chumbo (ZAMBON, 2003). Os elementos conhecidos como
metais pesados sao responsaveis por inumeras enfermidades, desde simples alergia
até problemas respiratérios, e em algumas situacdes podem levar a morte. Existem,
ainda, evidéncias concretas que mostram que muitos destes metais sao
cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos.
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Em relacdo aos processos industriais, ha sempre a producdo de um residuo
indesejado que é descartado no meio ambiente, seja no solo, em cursos de agua ou
no ar, com ou sem um tratamento adequado. Este descarte, em grande parte, é feito
sem critérios claros, visando, quase sempre, um custo reduzido. A classificacao do
residuo e a selecao da melhor opcao para o seu tratamento ou descarte envolvem
custos, muitas vezes, elevado e é este ponto em que se origina grande parte dos
problemas ambientais. Por sua vez, o desconhecimento do impacto que um residuo
pode ter no meio ambiente e nas comunidades vizinhas é um fator que compromete
a situacao mostrada (HOMEM, 2001).

A Resolucao N° 357/2005 do CONAMA, os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos de
agua, ap6s o devido tratamento e desde que obedecam as condicdes, padrbes e

exigéncias dispostos na Resolugdo e em outras normas aplicaveis.

O padrao de lancamento de efluentes contendo o chumbo é de 0,5 mg.L™,
porém, no caso de empreendimento de significativo impacto, o 6rgdo ambiental
competente exigird, nos processo de licenciamento ou de sua renovagdo, a
apresentacao de estudo de capacidade de suporte de carga do corpo de agua
receptor, ndo ocasionando a ultrapassagem das condicbées e padrdes de qualidade
de agua, estabelecidos para as respectivas classes, nas condicoes da vazao de
referéncia (CONAMA, 2005). Com relacdo ao descarte de residuo sélido contendo
chumbo, o limite maximo permissivel é igual a 1 mg.L™" ou 20 mg.kg” (ABNT NBR
10004, 2004a; BRITO, 2007).

Como conseqliéncias, do lancamento de residuos com elevado nivel de
periculosidade, estdo: a contaminagao de lencois freaticos, contaminacao de cursos
de agua e doencas causados ao ser humano e outras formas de vida.

Neste sentido, procurar alternativas para atenuar e/ou remover os metais
pesados tem sido uma das preocupagdes dos 6rgaos ambientais, industrias e
instituicbes de pesquisas em nosso pais.
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1.3 Justificativa

Justifica-se a elaboracao deste trabalho por dois aspectos: i) pela importancia
de usar a adsorgdo para remover chumbo de efluente industrial, aléem de tratar o
residuo solido gerado e ii) pelo beneficio em gerenciar os residuos sélidos perigosos

gerados.

Em relagcdo ao primeiro aspecto, para a remocao de metais pesados de
residuos industriais, podem-se utilizar os seguintes processos: neutralizagao,
precipitacdo quimica, oxi-redugcdo, técnicas eletroquimicas, troca-ibnica usando
solventes organicos ou resinas sintéticas, carvao ativado e sofisticadas tecnologias
com emprego de membranas. No entanto, estes processos mostram-se ineficientes
ou com elevado custo quando aplicados a efluentes com concentragées muito
baixas de metais, menores que 100 mg.L™", o que ndo acontece com o processo de
adsorcao (MATHEICAL E YU, 1999).

Dentre os processos voltados a recuperacao de metais, a adsorcado tem sido
muito utilizada principalmente por sua eficiéncia, especificidade e ainda, pela
possibilidade de se trabalhar em baixas concentracdes. A adsorcdo é uma operagao
de transferéncia de massa em que, um sélido (adsorvente) tem a propriedade de
assimilar em sua estrutura, determinadas moléculas (adsorbato) presente em um
fluido (RUTHVEN, 1984). Dentre os adsorventes mais comuns podem-se citar
zellitas, carvdes ativados, silica-gel, argilas naturais, argilas ativadas e aluminas
ativadas. Neste trabalho serd usada argila cinza nacional (mistura de argilominerais

do grupo das micas e caulinitas)

A abundéancia e o baixo custo das argilas, agregado ao potencial que elas
representam com propriedades cataliticas, como adsorventes e como descorante de
6leo, principalmente quando modificadas, resultam em grande interesse cientifico e
industrial para o tratamento de efluentes (OLIVEIRA, 2004).

Em relagdo ao segundo aspecto, o processo de adsorcdo utilizado para
separar metais pesados de efluentes, gera residuos solidos perigosos, pois contém
metais pesados que foram removidos do efluente. De acordo com a classificagéo
fornecida pela norma brasileira ABNT NBR 10004 — o residuo sélido perigoso deve

ter uma disposicao correta devido a sua toxicidade.
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Para tratar o residuo perigoso resultante da adsorcao, foi usado a estabilizacao
por solidificacdo (E/S). A E/S é alternativa, dentre as varias formas de tratamento
dos residuos solidos perigosos. Para o melhor entendimento da E/S, deve-se
inicialmente entender os conceitos de estabilizacao e de solidificacao.

A estabilizacdo refere-se a conversdo do residuo perigoso em uma forma
quimicamente mais estavel. Nesta conversdo sao dadas condigdes para diminuir a
solubilidade, mobilidade e periculosidade do componente perigoso. A natureza e a
caracteristica fisica dos residuos nao precisam ser necessariamente modificadas
pela estabilizacdo. A solidificacdo € uma técnica para encapsular o residuo
formando um material so6lido, que ndao necessariamente envolve interacdo quimica
entre contaminante e aglomerante. O produto da solidificacdo pode ser um bloco
monolitico, particulas de residuos e outras formas consideradas sélidas. A mistura
entre o residuo e o aglomerante é de primordial importancia no processo sendo
realizada em equipamentos especificos (BRITO, 2007).

Assim sendo, na E/S os contaminantes sdo aprisionados (estabilizados) nhuma
matriz sélida. Neste caso, a retencao do contaminante é limitada (MALONE et.al,
1980):

a) Pela diminuicado da area de superficie exposta ao meio ambiente e/ou;
b) Pelo isolamento dos contaminantes da influéncia do meio externo por

particulas presentes no residuo.

Completando a definicdo anterior, SPENCE e SHI (2005) dizem que na
estabilizacdo por solidificacdo ocorrem reagdes quimicas entre os contaminantes e
aglomerantes e/ou processos de retengdo fisica. Portanto, a solidificacdo € um
processo particular de estabilizacdo de residuos (do qual o termo estabilizacao por
solidificagéo ou E/S) (BRITO, 2007).

Neste trabalho a E/S diminuiu a periculosidade do metal pesado (chumbo) com
o objetivo de reduzir a toxicidade de forma a obter uma disposicao final segura. Para
ser completamente eficaz, o processo de tratamento deve gerar um produto final
com boa integridade, durabilidade e imobilizagdo dos contaminantes.

Este trabalho faz parte de uma série de estudos desenvolvidos no Laboratério
de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) e do laboratério de Gestao
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Ambiental e Tratamento de Residuos (LABGER) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG) que vém pesquisando a caracterizacdo e modificacdo de
argilas visando seu uso na industria petrolifera e no tratamento de substancias
contaminadas (PEREIRA et al, 2007; SILVA et al, 2007; RODRIGUES et al, 2007;
PEREIRA et al, 2005, RODRIGUES et al, 2006; RODRIGUES et al, 2004a,
RODRIGUES et al, 2004b, RODRIGUES et al, 2004c, RODRIGUES et al, 2004d,
RODRIGUES et al, 2004e; PEREIRA, 2003), além de tratamento de lodo e residuo
sélido industrial perigoso (GUIMARAES, 2008).

A FIG. 1 mostra uma visdo geral das etapas do trabalho, em que se inicia com
a remocdo do chumbo (Pb?*) do efluente sintético e termina com o tratamento dos

residuos solidos gerados na adsorgao.

Efluente Sintético

(Pb*?)
v
Remocéo do Pb** Efluente Reutilizacdo ou
(Adsorgéo) >  Tratado ~—*> Lancamento
v

Residuo solido da
adsorcéo (Pb?)
classe |

v

Tratamento (E/S)

v

Material E/S classe
1A ou lIB

v
Disposicao e/ou
Utilizacao

FIGURA 1 — Diagrama de bloco das etapas do trabalho de dissertagéo
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Na FIG. 1 o efluente e o residuo soélido resultante da adsor¢cédo (RSaq4) contendo
chumbo, serdo removidos e/ou atenuados. No caso do residuo liquido, o efluente
tratado podera ser reutilizado ou langado em corpos receptores (dentro dos padrdes
legais). Por outro lado, o RSyq resultante sera convertido num material classe IIA
(ndo inerte) visando a sua disposicdo em aterro sanitario industrial ou aterro de

residuos nao inerte.

1.4 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo remover metal pesado de efluente
contaminado com chumbo, utilizando-se como sélido adsorvente, argila cinza
nacional fornecida pela Stud-Chemie do Brasil LTDA, além de, realizar o tratamento
fisico-quimico do residuo sélido gerado utilizando a estabilizagdo por solidificacao,

oriundo, do processo de remog¢ao do chumbo por adsorcéo.

1.5 Objetivos especificos

e Caracterizar o adsorvente através das técnicas: Difragdo de Raios-X (DRX);
Espectrofotometria de Raio-X por Energia Dispersiva (EDX); Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV); Andlise Térmica Diferencial e
Termogravimétrica (ATD/TG).

e Realizar ensaios de banho finito e determinar o percentual de remocao do
metal chumbo (Pb?*) pela argila cinza.

e Realizar a conversao do residuo solido perigoso (casse |) em um residuo nao

perigoso (classe IIA) por meio da estabilizacao por solidificagao.

e Avaliar a eficiéncia de retencdo do chumbo no processo de estabilizagao por
solidificacao.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluicao e Meio Ambiente

Com o homem e sua atividade industrial, apareceu a poluicdo ambiental. O
descobrimento do fogo e a consequente poluicao do ar, assim como a salinizacao e
0 esgotamento de terras agricolas foram as causas dos primeiros impactos
negativos do homem sobre o meio ambiente. A carga de poluentes ultrapassou a
capacidade natural de “tratamento” da natureza e comecaram a se agravar 0s
problemas ambientais, passando de locais e regionais, a problemas de carater
global (LORA, 2000).

A definigdo de poluigéo pode ser dada conforme a Lei n.% 6.938/81 como sendo
a "degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente: prejudiguem a saude, a seguranga e o bem-estar da populagao; criem
condi¢cbes adversas as atividades sociais e econdmicas; afetem desfavoravelmente
a biota; afetem as condicbes estéticas ou sanitdrias do meio ambiente; lancem

matérias ou energia em desacordo com os padroes ambientais estabelecidos".

Segundo Braga et. al. (2005) a poluicdo é uma alteracdo indesejavel nas
caracteristicas fisicas, quimicas ou biolégicas da atmosfera, litosfera ou hidrosfera
que cause Oou possa causar prejuizo a saude, a sobrevivéncia ou as atividades dos
seres humanos e outras espécies ou ainda deteriorar materiais. Para fins praticos,
em especial do ponto de vista legal de controle da polui¢cdo, o conceito de poluigéo
deve ser associado as alteracbes indesejaveis provocadas pelas atividades e

intervencgdes humana no ambiente.
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2.1.1 Poluicdo das Aguas

Conforme consta no Decreto n.® 73.030/73, art. 13, § 1, a poluicdo da agua é
qualquer alteragéo de suas propriedades fisicas, quimicas ou biologicas, que possa
importar em prejuizo a saude, a seguranca e ao bem estar das populacées, causar

dano a flora e a fauna, ou comprometer o seu uso para fins sociais e econémicos.

Quando se fala em poluicdo das aguas, devem ser abrangidas ndo s6 as aguas
superficiais como também as subterrdneas, pois é nela, o destino final de muitas

substancias poluentes langadas no ar € no solo.

As atividades industriais, mineradoras e agricolas sdo as principais emissoras
de poluentes téxicos nas aguas. Esses poluentes sao classificados de acordo com
sua natureza e com o0s principais impactos causados pelo seu langamento no meio

aquatico, dentre eles, estdo os metais.

Todos os metais podem ser solubilizados e/ou lixiviados pela agua, podendo
gerar danos a saude em fungédo da quantidade ingerida, pela sua toxicidade, ou de
seus potenciais carcinogénicos, mutagénicos ou teratogénicos. Dentre os metais
téxicos podem ser citados: o arsénio, o bario, o cadmio, o cromo, o chumbo e o
mercurio (BRAGA et. al, 2005).

Um organismo aquatico pode apresentar dois tipos basicos de comportamento
em relagdo aos metais: ou é sensivel a agéo téxica de um determinado metal ou ndo
é sensivel, mas pode bioacumular, potencializando seu efeito nocivo ao longo da
cadeia alimentar, colocando em risco organismos situados no topo dessa cadeia
(BRAGA et. al, 2005).

2.1.2 Poluicao dos Solos

Embora a poluicdo do solo geralmente ndo seja tao visivel ou imediatamente
perceptivel, seus efeitos podem ser muito nocivos, uma vez que o solo é um
compartimento ambiental que ndo se move e ndo se renova rapidamente, ao
contrario do ar e da agua (SISINNO e OLIVEIRA, 2003).

Livia Jorge de Sousa Dissertacdo




Revisdo Bibliografica |22

A poluicdo do solo pode ser definida como sendo a introdugdo no solo de
qualquer matéria ou energia que venha a alterar as propriedades fisicas ou quimicas
desse solo (VILAR, 2008).

O solo atua freqiientemente como um "filtro", tendo a capacidade de depuracao
e imobilizando grande parte das impurezas nele depositadas. No entanto, essa
capacidade é limitada, podendo ocorrer alteracdo da qualidade do solo, devido ao
efeito cumulativo da deposicao de poluentes atmosféricos, a aplicacao de defensivos
agricolas e fertilizantes e a disposicao de residuos soélidos industriais, urbanos,
materiais toxicos e radioativos (CETESB, 2008).

Embora a poluigdo do solo possa ser provocada por residuos nas fases solida,
liquida e gasosa, €, sem duvida, sob a primeira forma que ela se manifesta mais
intensamente por duas razdes principais: as quantidades geradas sao grandes e as
caracteristicas de imobilidade (ou pelo menos, de muito menor mobilidade dos
sélidos) impdéem grandes dificuldades ao seu transporte no meio ambiente (BRAGA
et al, 2005).

2.1.3 Residuos Solidos

Atualmente, existe uma preocupacdo mundial em torno dos impactos
ambientais ocasionados pelos residuos sélidos. Esta preocupacdo é resultado das
contaminagdes ambientais atuais, que afetam a saude publica e a biodiversidade e
foram geradas pela ma administracdo dos residuos anteriormente produzidos
(SISINNO e OLIVEIRA, 20083).

De acordo com a ABNT NBR 10.004 (2004a) a definicao de residuo sélido é a
seguinte: Todos os residuos nos estados solido e semi-sélido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varricdo. Ficam incluidos nessa definicdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes
de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos d’agua, ou
exijam para isso solugdes técnicas e economicamente inviaveis em face a melhor
tecnologia disponivel.
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A classificacao dos residuos sélidos segundo sua periculosidade € uma etapa
primordial nos trabalhos com esse tipo de residuo, assim, a ABNT através da norma
10.004 padroniza a classificacdo dos residuos em duas classes, com trés
denominacodes conforme TAB. 1.

TABELA 1 — Classificacao dos residuos sélidos quanto a periculosidade
Tipo Caracteristicas

Residuos ou misturas de residuos que apresentam risco a saude
publica, provocando ou acentuando, de forma significativa, um

aumento de mortalidade ou incidéncia de doencas, risco ao meio

Classe | - . ) ) .
. ambiente, quando o residuo € manuseado ou destinado de forma
Perigoso . _ . .
inadequada. Possuem uma ou mais das seguintes propriedades:
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade.
Classe Il A -

. . Residuos ou misturas de residuos que ndo se enquadram na
Nao-perigoso ,
classe | ou na classe Il-b. Podem ter propriedades como

e nao-inerte o . L L .

combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em agua.
Classe Il B - Residuos ou misturas de residuos que nao tém nenhum dos seus
Nao-perigoso constituintes solubilizados em concentragées superiores aos
e inerte padrdes de potabilidade de aguas.

Fonte: (ABNT NBR 10004, 2004a)

De acordo com essa norma, a classificacdo pode ser realizada por duas
principais maneiras:
a) Por meio da realizacao de testes: lixiviagdo, solubilizacao, identificacéo
da composicao e caracteristicas quimica.
b) Pela identificagdo da natureza do processo industrial do residuo.

Assim, sabe-se também que mesmo sem a realizacao de testes especificos, a

origem do residuo é capaz de revelar a sua periculosidade, porém, sem dar,
subsidio para quantifica-la.
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2.2 Metais pesados

Metais pesados sdo elementos tais como o chumbo, mercurio, cromo, niquel,
cadmio, cobre, e zinco que possuem densidade molecular maior do que 5 g/cm® e
sdo geralmente associados com envenenamentos (ALLOWAY, 1990). Os metais
pesados ndo sdo biodegradaveis e tendem a se acumular em organismos vivos,
causando varias doencas e desordens (BAILEY, 1999). Sao elementos quimicos
que apresentam boa conducdo de eletricidade e cuja resisténcia elétrica é
diretamente proporcional a temperatura absoluta (FORSTNER e WITTMANN, 1983).
Além destas caracteristicas, varios metais apresentam também outras propriedades
fisicas comuns tais como: boa conducao de calor, altas densidades, maleabilidade e
ductilidade.

O termo “metais pesados” € normalmente utilizado para referir-se aos metais e
metaldides, os quais estdo associados com poluicdo e toxicidade, assim sdo muitas
vezes denominados “metais toxicos”. No entanto, alguns desses elementos s&o
biologicamente essenciais em baixas concentra¢des tais como o cobalto, cobre,

manganés, selénio e zinco (LESTER, 1987).

Um dos principais problemas com metais pesados € o seu efeito cumulativo,
mesmo em baixas concentracdes, tornando-se potencialmente letais para a
populacdo de um corpo receptor. A toxicidade apresentada pelos metais pesados
afeta de maneira direta o ser humano. A toxicidade do metal ou do composto
metélico tem sido definida como a capacidade intrinseca de causar prejuizos,
incluindo seu potencial cancerigeno, mutagénico e efeitos teratogénicos. Essa
toxicidade pode ser manifestada de forma aguda ou crénica; aguda refere-se aos
efeitos adversos produzidos por téxicos administrados por uma dose ou doses
multiplas num periodo menor ou igual a 24 horas. Verifica-se que a toxicidade
cronica é dificil de avaliar através das condi¢gdes de laboratério e do tempo requerido
(PAVAN, 1988).
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2.2.1 Metal pesado: Chumbo (Pb?*)

O chumbo vem sendo usado pelos seres humanos por pelo menos ha 7000
anos, porque era (e continua sendo) muito difundido na natureza e de facil extragéo.
Também é facil de ser trabalhado por ser altamente maleavel, ductil e de baixo
ponto de fusdo. O chumbo se funde com facilidade (327,4°C), com temperatura de
vaporizagdo a 1725°C. Os estados de oxidacdo que pode apresentar sdo +2 e +4. E
relativamente resistente ao ataque dos acidos sulfurico e cloridrico, porem se

dissolve lentamente em &cido nitrico.

O chumbo é relativamente abundante na crosta terrestre, apresentando uma
concentragdo média no solo de 10 a 20 mg.kg"'. Sua concentracdo natural na
atmosfera foi estimada em cerca de 0,0005 pg.m™ de ar. Em aguas superficiais a
concentracao natural do metal € em torno de 0,02 pg.L” (SCHIFER et al, 2005).

O mais amplo uso do chumbo é na fabricagdo de acumuladores (baterias).
Outras aplicacdes importantes sdo na fabricagcao de forros para cabos, elemento de

construcéao civil, pigmentos, soldas suaves e munigdes.

2.2.2 Aspectos toxicolégicos do chumbo

O chumbo é reconhecido pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) como um
dos elementos quimicos mais perigosos a saude humana (VANZ et al, 2003). Dentre
0s varios compostos onde o chumbo esta presente, destacam-se dois grupos tdéxicos
que englobam essa diversidade e apresentam diferengas de toxicidade:

a) Chumbo Inorgéanico: a intoxicagao por este grupo ocorre principalmente
através da via respiratéria e digestiva (SADAQO, 2002). O chumbo
inorganico distribui-se inicialmente nos tecido moles e posteriormente,
sofre redistribuicdo e deposicdo nos 0ssos, nos dentes e no cabelo.
Quase todo o chumbo inorgéanico circulante encontra-se associado aos
eritrécitos (SCHIFER, 2005).

b) Chumbo Organico: a intoxicagcao por este grupo ocorre principalmente
através do chumbo tetraetila e tetrametila. Apresentam caracteristicas

Livia Jorge de Sousa Dissertacdo



http://pt.wikipedia.org/wiki/Maleabilidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ductilidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_fus%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_fus%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_ebuli%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxida%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_clor%C3%ADdrico
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_n%C3%ADtrico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Acumulador
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pigmento
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solda

Revisdo Bibliografica |26

lipossoluveis, sendo facilmente absorvidos pela pele, pelo trato
gastrointestinal e pelos pulmdes. A toxicidade destes, todavia, deve-se
a conversdao dos mesmos em chumbo trietila e chumbo inorganico
(SADAO, 2002).

No organismo humano, o chumbo inorganico ndo € metabolizado, e sim
complexado com macromoléculas, sendo diretamente absorvido, distribuido e
excretado (SCHIFER, 2005). Depois de absorvido, o chumbo distribui-se, através do
sangue, para todo o organismo e uma vez no organismo, o chumbo €& entdo
distribuido entre trés compartimentos. O primeiro, constituido pelo sangue, que
estaria em comunicacao direta com o0s outros dois, 0 segundo seria composto pelos
tecidos moles como figado e rins, e o terceiro, constituido por tecidos rigidos como
ossos e dentes (PAOLIELLO e CHASIN, 2001). O tempo de meia-vida descrita para
o chumbo no sangue é cerca de 36 dias; 40 dias nos tecidos moles e de 20 a 27
anos nos o0ssos. Além disso, o Chumbo pode atravessar a membrana placentaria

provocando efeitos teratogénicos em fetos (SADAO, 2002).

A intoxicacdo aguda pelo chumbo é bastante rara, mas muito perigosa,
podendo causar a morte de uma pessoa em 1 ou 2 dias (SCHIFER, 2005). A
intoxicagao crénica € mais comum e bastante danosa ao organismo. A cronicidade
da exposicao ao chumbo pode gerar distarbios gastrointestinais, neuromusculares e
sobre o Sistema Nervoso Central (SNC), além de alterar a pressao arterial e afetar
negativamente o figado, o sistema renal e a biossintese do heme (PAOLIELLO e
CHASIN, 2001; JACOB et al., 2002).

2.2.3 Legislacao sobre o chumbo

No Brasil, a NR-7 (Portaria n® 24, de 29/12/94), determina a realizacdo de
exames meédicos anuais para monitorar os efeitos téxicos do chumbo inorgénico no
organismo de trabalhadores expostos. Para tanto, a NR-7, estabelece os valores de
Referéncia (VR), isto é, os niveis maximos de chumbo em pessoas néao
ocupacionalmente expostas e os indices Biolégicos Maximos Permitidos (IBMP) em
trabalhadores expostos; para o metal no sangue estes sao respectivamente 40 pg.dl’
' e 60 pg.dl' (JACOB et al., 2002).
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Tais parametros para o controle da exposicdo ao chumbo sdo muito
importantes na prevencdo da intoxicacdo profissional pelo chumbo (IPPb). No
entanto, € comprovado que niveis de chumbo no sangue e acido deltaminolevulinico
urinario (ALA — U), inferiores aos fixados pela legislagao brasileira, podem provocar
alteracdes de humor, disfuncées da memoria, da associacao verbal, da inteligéncia
visual e da atencdo em trabalhadores expostos ao metal (SCHIFER, 2005).

A Portaria n? 685 de 27/08/1998 da Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitéria,
estabelece limites maximos de tolerancia (LMT) para o chumbo em alimentos, nas
condicdes em que sdo consumidos. Esses valores variam de 0,05 a 2 mg.kg” de
alimento. A ingestao diaria toleravel proviséria (PTDI) para o chumbo é de 3,6 ug/kg
de peso corporeo, enquanto que a ingestdo semanal toleravel provisoéria (PTWI) € de
25 pg.kg' de peso corpéreo, ambas recomendadas pela Organizacdo Mundial de
Saude (OGA, 2003).

A Anvisa, através da Portaria 71, de 29/05/1996, estabelece em 0,6% o limite
maximo de chumbo em tinturas de cabelo e em 20pg.kg™ o limite maximo para
chumbo em corantes orgéanicos. Pela Resolu¢do n® 105 de 19/05/1999 estabelece os

parametros maximos de migracao total de metais téxicos em embalagens.

De acordo com a resolucdo N° 357/2005 do CONAMA, os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderao ser langados, direta ou indiretamente, nos
corpos de agua, apds o devido tratamento e desde que obedecam as condigdes,
padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolucdo, que é de 0,5 mg.L™' e em outras

normas aplicaveis.

2.2.4 Impactos ambientais no Brasil causado pelo chumbo

Neste topico foram abordados alguns impactos ambientais de grande
repercussao que ocorreram no Brasil, devido a contaminacdo pelo metal pesado
chumbo.

e Poluicao por chumbo em Santo Amaro da Purificacao

A populagao da cidade de Santo Amaro da Purificagdo (BA), distante cerca de
100 km de Salvador, sofreu ao longo de 33 anos, com as consequiéncias da poluicao
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e a contaminacdo do chumbo (Pb) e cadmio (Cd), em nivel endémico, pela
Companhia Brasileira de Chumbo (COBRAC).

A empresa comegou a operar em Santo Amaro da Purificagdo-Bahia, no ano
de 1960, na forma de uma usina para produzir lingotes de chumbo. Neste periodo
foram produzidas e comercializadas cerca de 900 mil toneladas de liga de chumbo,
gerando um passivo ambiental de milhées de toneladas de rejeito e cerca de 500 mil
toneladas de escéria com 3% de concentracdo de chumbo. As atividades de
fundicao foram paralisadas em 1993, apds 33 anos em operagao.

Em termos de preservacdo da qualidade do meio ambiente, a escolha de
localizacdo da fabrica foi muito pouco favoravel: os corpos receptores tinham pouca
capacidade de diluicdo e dispersdo dos poluentes. Os efluentes liquidos eram

langcados no rio, o0 qual apresenta baixo volume de agua, sem nenhum tratamento.

De forma mais explicita, o processo metallrgico adotado na industria da
COBRAC, realmente provocou a contaminagdo ambiental em Santo Amaro da
Purificacdo, devido a utilizacao de tecnologias que nao previam o controle seguro
sobre os efluentes liquidos e gasosos, destacando-se: (i) o material particulado
emitido pela chaminé da fabrica, que poluiu a atmosfera da regiao; (ii) os efluentes
lancados in natura no rio Subaé, que contaminaram suas aguas; (iii) a lixiviagcao das
aguas de drenagem da escéria que, ao se inflitrarem e percolarem no solo,
contaminaram o lencol freatico na area da fabrica; e (iv) a escéria depositada
criminosamente a céu aberto, sem nenhum tratamento, que motivou sua utilizagao
pela populacdo e pela Prefeitura, nos jardins e patios das escolas e na
pavimentacao de ruas. Os filtros instalados na chaminé da fabrica ap6s embargo
das instalagées pelo Governo do Estado, apesar de conter materiais particulados de
alta toxicidade, eram removidos e dispostos de forma inadequada permitindo que
funcionarios e transeuntes os levassem para dentro das residéncias e os utilizassem
na forma de tapetes e colchdes de dormir. Em suma, o impacto ambiental negativo
das atividades da fabrica sobre o meio ambiente, se deu no ar, na agua, no solo, na
vegetacao natural e nas atividades econdmicas da regido - em especial na
producdo hortifrutigranjeira, além da morte de animais nas areas adjacentes ao
empreendimento e, sobretudo, no comprometimento da saude da populacao
(MAZONI, 2009).
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¢ Rejeitos de chumbo causam desastre ambiental em Jacarei-SP

Apbs um longo processo judicial ajuizado em 1998, pela Secretaria Municipal
do Meio Ambiente de Jacarei, regido do Vale do Paraiba, no Estado de Séao Paulo, a
indastria de reciclagem de chumbo TONOLLI foi fechada por determinacao judicial
que junto com técnicos da CETESB (Companhia de Tecnologia e Saneamento
Ambiental) do Governo do Estado, efetivou a interdicdo da fabrica encerrando as

atividades de producao.

O passivo ambiental da empresa € de 120.000 toneladas de rejeitos de
chumbo oriundos da linha de producéo, que foram sendo acumulados no patio da

empresa durante 17 (dezessete) anos, a céu aberto.

A decisdo judicial além de determinar a interdigdo da fabrica, ainda obriga a
remocao das 120.000 toneladas de rejeitos de chumbo para um aterro industrial
especializado. Além da estocagem do chumbo irregularmente, ficou constatado
pelos laudos judiciais que a TONOLLI é responsavel por emissdes de gases tdxicos
bem acima dos niveis permitidos, numa situacdo constatada como de "caos
ambiental", acumulando emissbes perigosas e acumulacao de lixo téxico em

quantidades absurdamente altas.

A fabrica esta instalada no bairro Paratei do Meio, zona rural de Jacarei. Ela
trabalha com reciclagem de chumbo - utiliza baterias de automdveis para
transformacao dos residuos do chumbo em lingotes, que vao servir para a producao

de aco.

O chumbo causou contaminacéo do ar, do solo e da 4gua e dos trabalhadores
da fabrica, principalmente. O local onde esta instalada a fabrica fica na zona rural do
municipio, cercado por planta¢cdes de hortifrutigranjeiros, criadouros de animais,
nascentes, cérregos e bem proximo ao Rio Paratei, que é um dos rios que
desembocam no Rio Paraiba do Sul, responsavel pelo abastecimento de varios

municipios.

O Sindicato dos Metalurgicos alega que os empregados tinham contato
diario com residuos de chumbo e podem estar contaminados e que parte do produto
armazenado ja havia contaminado o lencol freatico (ECOL NEWS, 2009).
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e Metal Barras, acusada de contaminar rio e intoxicar moradores vizinhos

A empresa Metal Barras Industria e Comércio de Metais foi lacrada por ordem
judicial, devido ao vazamento de chumbo, que provocou danos ambientais em

Quatro Barras, contaminando moradores vizinhos a empresa.

Segundo o secretario municipal do Meio Ambiente, Marco Antonio Pereira,
laudos do IAP (Instituto Ambiental do Parana) constataram a presenc¢a do metal no
solo e também no Rio Floresta, afluente do Capivari e que passa nos fundos da

empresa.

O maior problema é que estavam sendo armazenadas sucatas de baterias a
céu aberto e em contato direto com o solo, sem um piso apropriado. Em outra

vistoria, conta, foi verificado um vazamento no tanque de neutralizagcao do metal.

Exames realizados pela secretaria de saude, em onze vizinhos da empresas,

comprovaram a contaminacao por chumbo (MARTINS, 2009).

e Grupo Votorantim causa desastre ecologico em Minas Gerais

A regiao de Trés Marias, onde o rio S&o Francisco representa a principal fonte
de vida e sustento da populacdo, tem sido explorada por fortes interesses
econOdmicos, principalmente pela atuacdo da siderirgica Votorantim Metais, do
grupo Votorantim. Em 1969, a Votorantim comecou a funcionar e desde entdo os
impactos ambientais foram aparecendo. A empresa jogava os residuos no cérrego
Consciéncia, que ia direto pro rio. De 1969 até 1990, todos os anos era essa
tragédia. A agua ficava vermelha de tanto residuo e os peixes morriam. Em 1997,
estourou um cano na empresa e morreram 50 toneladas de peixes. E continuam
morrendo. Conta os moradores que dependem do rio para sobreviver.

Os resultados de diversos relatérios técnicos confirmam indices altissimos de
contaminacdo por metais pesados na agua, sedimentos e peixes. Um relatério do
Sistema Estadual de Meio Ambiente (SISEMA - MG) constatou que o nivel de zinco
nas aguas do cérrego Consciéncia, afluente do Sao Francisco que recebe dejetos da
Votorantim, atinge o alarmante indice de 5.280 vezes acima do limite legal. O
Cadmio apresenta uma quantidade 1140 vezes acima do permitido; o chumbo, 46
vezes; e 0 cobre, 32 vezes. Sobre a morte de peixes, o relatério do SISEMA concluiu
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que isto ocorre porque “O efluente da Companhia Mineira de Metais — ou Votorantim
Metais — em estado coloidal, pds diluicdo pelas aguas do rio Sado Francisco,
deposita-se nas guelras dos peixes, na forma de pelicula impermeabilizante,

provocando morte por asfixia.

Além dos laudos técnicos, qualquer pessoa pode constatar a presenca de
metais nas margens do rio. Navegando no cérrego Consciéncia, é possivel coletar
residuos toxicos no solo de suas encostas. De 1969, quando a empresa comecou a
funcionar, até 1983, quando foi construida a primeira barragem de contencao de
residuos, ndo houve nenhum controle ambiental. Mesmo apds esse periodo, nédo
houve um controle eficaz da poluicdo. “As barragens que foram feitas para conter a
contaminacao estdo na beira do rio e ndo sdo impermeabilizadas. Além disso, essas
barragens tém bombas que jogam os residuos diretamente no rio (MENDONCA,
2009).

2.3 Argilas

A argila € um material natural, terroso, de granulacao fina, que geralmente
adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade; Quimicamente as argilas
sdo formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio.
Designa ainda o nome “argila” um grupo de particulas do solo cujas dimensdes se
encontram entre uma faixa especifica de valores, geralmente inferiores a 2 um
(SOUZA SANTOS, 1989).

Modernamente sabe-se que todas as argilas sdo constituidas essencialmente
por particulas cristalinas extremamente pequenas e de um numero restrito de
minerais conhecidos como “argilominerais”. Uma argila qualquer pode ser composta
por particulas de um argilomineral ou por uma mistura de diversos argilominerais.
Quimicamente os argilominerais sdo compostos por silicatos hidratados de aluminio
e ferro, contendo ainda, geralmente, certo teor de elementos alcalinos e alcalino-
terrosos. Além dos argilominerais contém as argilas, geralmente, outros materiais e
minerais, tais como: “matéria organica”, sais soluveis e particulas de quartzo, pirita,
mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e podem conter também minerais
nao-cristalinos ou amorfos (SOUZA SANTOS, 1989).
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2.3.1 Estrutura dos argilominerais

As camadas dos argilominerais sao constituidas por folhas que estruturalmente
sao de dois tipos: tetraedros ou octaedros. Na folha de tetraedros, FIG. 2, o cation
dominante é o Si**, mas o AI** o substitui freqlientemente e o Fe** ocasionalmente.

a) tetraedro de SO,
@ oxigénio 0
e silicio

b folha em arranjo hexagonal de tatraedros de Si0;

FIGURA 2 - a) arranjo tetraédrico de SiO, e b) folha em arranjo hexagonal de tetraedros.
Fonte — SANTOS (2007)

A folha de octaedros, FIG. 3 (a) e (b), pode ser vista como dois planos de
oxigénios estreitamente empacotados com cations ocupando os sitios octaédricos
resultantes entre dois planos. Esses cations sdo usualmente: Al**, Mg?*, Fe?* ou
Fe® (MOORE, 1989).

O oxigénio

@ aluminios, magnésios ou ferros

FIGURA 3 - (a) unidade octaédrica isolada e (b) folha de unidades octaédricas.
Fonte - SANTOS (2007)

Segundo Souza Santos (1989), o comité Internacional “pour I'Etude des

Argiles” recomenda a seguinte subdivisdo para os argilominerais cristalinos, em
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duas classes gerais: a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelar e
b) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Os silicatos de estrutura lamelar podem
ser divididos nos dois grupos ou familias: a) camadas 1:1 ou diférmicos e b)
camadas 2:1 ou triférmicos. A nomenclatura 1:1 e 2:1, se prende ao numero de
camadas de tetraedros SiO4 e de octaedros de hidréxidos, respectivamente, que
entram na constituicdo da cela unitaria da estrutura cristalina do argilomineral

conforme pode ser observado na FIG.4.

FIGURA 4 - (a) camada tipo 1:1 — agrupamento de 1 folha de tetraedros (T) e 1 folha de
octaedros (O); (b) camada tipo 2:1 — agrupamento de 2 folhas de tetraedros (T) e 1 folha de
octaedros (O).

Fonte - SANTOS (2007)

O maior numero de argilominerais tem a estrutura lamelar e sdo formados
pelos seguintes grupos principais: a) grupo da caulinita ou de candita; b) grupo da
montmorilonita ou dos montmorilonoides ou da esmectita; ¢) grupo da vermiculita; d)
grupo das micas hidratadas ou hidromicas; e) grupo das cloritas; f) grupo dos
argilominerais de camadas mistas ou interestratificadas; g) grupo das serpentinas; h)
grupo da paligorsquita-sepiolita; i) grupo do talco-pirofilita. J& os silicatos de
estrutura fibrosa sédo constituidos por apenas dois argilominerais: sepiolita e
paligorsquita.

Neste trabalho foi utilizado a argila cinza, do grupo dos argilominerais de
camadas mistas ou interestratificadas, sendo constituida por agilominerais: Caulinita

e Mica.
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2.3.2 Caulinita

O argilomineral caulinita é formado pelo empilhamento regular de camadas 1:1
em cada camada de uma folha de tetraedros SiOs e uma folha de octaedros
Al>(OH)e, gibsita, ligadas entre si em uma Unica camada, através de oxigénio em

comum, dando uma estrutura fortemente polar, podendo ser observada na FIG. 5.

A férmula estrutural da cela unitaria € AlsSisO19(OH)s e a composicao
percentual é de: 46,54% de SiO, 39,50% de AlO3 e 13,96% de H>O. Praticamente
nao existem substituicbes por cations dentro da estrutura cristalina, a qual é
eletricamente neutra; os ions aluminio ocupam dois ter¢os das posi¢cées octaédricas
(dioctaédricas) para neutralizar as cargas residuais dos silicatos (SOUZA SANTOS,
1989).

caulinita

FIGURA 5 — Estrutura cristalina da Caulinita.
Fonte - SANTOS (2007)

2.3.3 Mica

O argilomineral ilita (Mica) tem uma estrutura cristalina semelhante a da
montmorilonita, com camadas 2:1, logo, sao constituida por duas folhas de silicatos
tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns
as folhas, com a diferenca de que, ha uma substituicdo maior de aluminio por silicio,
0 que da uma maior carga a estrutura cristalina e o cétion neutralizante € o potassio,
conforme pode ser visto na FIG. 6. Como conseqliéncia dessas diferencas, as

camadas estruturais sdo rigidamente ligadas e ndo expandem, e o argilomineral tem
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uma distancia interplanar basal fixa de 10,1 A

Os minerais do grupo das micas também podem ser divididos em micas
igneas, micas metamorficas e micas argilaceas. As duas primeiras compreendem as
micas bem cristalizadas, como moscovita, biotita e flogopita; as micas argilaceas
compreendem as ilitas e os argilominerais de camadas interestratificadas em que as
ilitas sdo constituintes (SOUZA SANTOS, 1989).

RO

© ;
mascovita

o hidroxila ) Oxigénio o aluminio = Siicio o Mmagnésio

FIGURA 6 - Estrutura cristalina da Mica.
Fonte - SANTOS (2007)

2.3.4 Argilominerais de Camadas Mistas ou Interestratificadas

Segundo Sousa Santos (1989), todos os argilominerais com estrutura em
camadas, mas especialmente: ilita, montmorilonita, clorita e vermiculita,
freqientemente ocorrem na natureza em unidades compostas, em que camadas de
espessura variavel de um tipo estdo entremeadas por camadas de espessura
variavel de outro tipo de argilomineral. Em outras palavras, uma dada particula de
um argilomineral pode ser constituida pelo empilhamento de camadas unitarias
alternadas, por exemplo, de ilita € montmorilonita. As camadas sucessivas podem

estar empilhadas ao acaso ou regularmente.

Caillere e Hérnin (1949) mostraram quéo facilmente os argilominerais
expansiveis e ndo-expansiveis podem ser transformados uns nos outros e Barshad
(1948) e Walker (1961) mostraram que essas transformacdes, dependem da
natureza do cation interlamelar, especificamente do raio i6bnico e do indice de
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coordenacédo do cation interlamelar que regula o numero de moléculas de agua que
estdo coordenadas (SOUZA SANTOS, 1989).

2.4 Adsorcao

A teoria da adsorcdo € baseada na separacdao de componentes de uma
mistura, tendo a transferéncia de massa como fenémeno fisico. Na mistura, ha um
composto que esta diluido na fase fluida, seja gas ou liquido, e um soélido, o
adsorvente. Quando estas duas fases entram em contato, o composto que esta
diluido se difunde, indo do seio da fase fluida para a superficie do adsorvente. A
forca motriz desta difusédo é a diferenca de concentragao entre o seio da solucéo e a
superficie do material s6lido. No caso de um sistema de leito fixo ou fluidizado ou um
sistema agitado, existe uma componente de difusdo forgada originada pelo fluxo da
fase fluida (RUTHVEN, 1984).

Quando a molécula atinge a superficie do material sélido, as for¢as residuais,
resultantes do desequilibrio das forcas de Van der Walls que agem na superficie do
adsorvente, criam um campo de forca que atrai e aprisiona a molécula. O tempo de
residéncia da molécula na superficie € uma funcao direta da energia com que a
molécula é segura e, em termos praticos, € uma relacédo entre as forcas exercidas
pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras moléculas
(HOMEM, 2001).

Segundo Ruthven (1984) dependendo da natureza das forgas envolvidas, sao
diferenciados dois tipos de adsorcdo: fisica ou fisissorcdo e quimica ou

quimissorgao.

2.4.1 Adsorcao fisica

A adsorcdo fisica caracteriza-se por forcas atrativas relativamente fracas,
principalmente interagbes de Van der Waals, ocorre a baixas temperaturas com
possibilidade de formacdo de multicamada de moléculas na fase adsorvida.
Geralmente, € reversivel. Em decorréncia das altas capacidades de retencao

alcancadas com a multicamada e a facilidade de recuperacdo do adsorvente, a
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fisissorcao € empregada na maioria dos processos de separacao e purificacao por
adsorcao (RUTHVEN, 1984).

2.4.2 Adsorcao quimica

Na quimissorcao, as forcas de interacdo sao equivalentes as de uma reacao
quimica, comparativamente mais forte e mais especifica que as da fisissor¢cao. A
adesdo das moléculas fluidas acontece em monocamada e sdo necessarias
elevadas temperaturas para vencer a energia de ativacao. Sua principal aplicacao é
na catalise heterogénea (RUTHVEN, 1984).

O QUADRO 1 mostra as principais diferencas entre a fissisorcdo e a

quimissorgao.

QUADRO 1 — Critérios de diferenciacao entre fisissorcao e quimissorcao

Critério Fisissorcao Quimissorcgao
Adsorvente todos os soélidos alguns sélidos
todos os gases abaixo da alguns gases
Adsorbato . o _
temperatura critica quimicamente reativos
. baixo calor de adsor¢do : 2 a 6 B
Calor de adsorcao alto calor de adsorgao
Kcal/mol
Velocidade de rapida, baixa energia de lenta pode necessitar de
adsorcao ativagao uma energia de ativacao
Especificidade nao-especifica especifica
. monocamada ou camadas
Cobertura superficial . apenas monocamada
multiplas

L determinagao da area determinagao dos sitios
Aplicagcao em o . , ~
. superficial distribuigcdo do raio  ativos e transformagéo
laboratorio N
de poros catalitica

Fonte: RUTHVEN (1984)

Conforme visto no QUADRO 1, a fisissorcdo e a quimissorcao sao
diferenciadas pelos critério, ou seja, dependendo dos critérios adotados, pode-se

definir se ocorre fisissorgcdo ou quimissorgao.

Livia Jorge de Sousa Dissertacdo




Revisdo Bibliografica |38

2.4.3 Argila como Adsorvente

Sendo a adsor¢cdo um fendmeno essencialmente de superficie, para que um
adsorvente tenha uma capacidade adsortiva significante, deve apresentar uma
grande area superficial especifica, o que implica em uma estrutura altamente
porosa. As propriedades adsortivas dependem do tamanho dos poros, da
distribuicdo do tamanho dos poros e da natureza da superficie sélida. Os
adsorventes mais utilizados em escala industrial atualmente sao o carvao ativado, a

silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares (RUTHVEN, 1984).

Os processos de adsorcao com adsorventes tradicionais como carvao ativado
e resinas de troca ibnica, empregados no tratamento de efluentes gerados nos
diferentes tipos de industrias, sdo considerados onerosos, 0 que dificulta a sua

utilizac&o industrial, resultando em um problema tecnoldgico e/ou econémico.

Desta forma, diversos materiais sorventes nao convencionais, tais como: casca
de arvore, quitosana, xantato, argila, musgo de turfa, alga, biomassa morta e outros,
tém sido objeto de estudos e propostos para a remocdo de ions metalicos de
solugbes aquosas. Esses sorventes alternativos devem apresentar caracteristicas
adequadas para sua implementacdo em escala industrial, tais como: altas
capacidades de sorcao, abundancia e baixo custo (COSTA et al., 1999; BAILEY et
al., 1999; REED et al., 1997; SCHNEIDER e RUBIO, 1999).

As argilas sao materiais importantes para as industrias, porque sao
encontrados em abundéancia na natureza e, portanto, tem um baixo custo. No
conceito moderno, consideram-se as argilas como compostas essencialmente de
particulas extremamente pequenas de um ou mais membros de um certo grupo de
substancias denominadas argilominerais, que sao silicatos hidratados de aluminio
e/ou magnésio, contendo teores significativos de ferro, niquel, cromo e outros
cations na estrutura peculiar dos argilominerais que geram uma capacidade de troca
reversivel para cations organicos, inorganicos e organometéalicos (SOUZA SANTOS,
1989).

A Paraiba tem sido um dos maiores produtores de argila, onde hoje atuam
cerca de oito empresas, € que apenas uma delas, respondem por 28,12% da
producdo nacional (SUMARIO MINERAL, 2006).
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244 Estudos realizados sobre remocao de metais pesados utilizando o

processo de adsorcao

COTTET et. al. (2008) estudaram a remogdo de Pb®** em solucdes aquosas,

utilizando argila montmorilonita como sélido adsorvente em reator batelada. Foram

estudados os efeitos da temperatura, velocidade de agitacdo e tempo de contato.
Apés o teste de adsorcao pode-se observar que a adsorcdo de chumbo pela argila

montmorilonita foi eficiente, alcangando resultados superiores a 90% de adsorgao.

INGLEZAKIS (2007) estudou a remocdo de Pb(ll) em solugbes aquosas,
operando com reator em batelada, utilizando clinoptilolita e bentonita como
adsorventes. Observou-se que a bentonita foi mais eficiente na remogéao do Pb(ll)
que a clinoptilolita, alcangando 100% de remocao a temperatura ambiente e com

agitacao de 100rpm, enquanto que, a clinoptilolita alcangou 55% de remocgéao.

AYARI (2007) estudou a retencdo de chumbo em solu¢gées aquosas usando
argila bentonita como adsorvente, na reducdo de contaminates em efluentes
industriais, os experimentos foram realizados em reatores bateladas. Foi percebido
que, a capacidade de adsorcao do chumbo depende do cation de compencao
existente na argila bentonita, assim, foi estudado os seguintes cations mono, di e tri
valentes: (Na*, Li*, K*, Ca®**, Mg®*, Al** and Fe**). De acordo com os resultados, a
remocgao varia seguindo a ordem decrescente metal-bentonita: Al-bent > Fe-bent >
Na-bent > Li-bent > Ca-bent > Mg-bent > K-bent.

ROSOLINO (2006) estudou a remocéo dos ions Pb*? de solugdes aquosas, no
processo descontinuo, utilizando argila natural, caulinita, e a zedlita NaY. Os
resultados indicaram que a zedlita NaY e a caulinita apresentam uma boa
capacidade de retencdo de cations chumbo(ll), tendo removido uma maior
quantidade do ion metélico presente em solugao em um periodo de 24h.

MALANDRINO et. al (2006) estudaram a adsorcdo de metais pesados na
vermiculita, verificando: a influencia do pH e ligantes organicos, em processo
continuo na coluna de leito fixo. Podé-se concluir, que a vermiculita apresenta boa

eficiéncia de adsor¢do na remocao de metais pesados em solugcbes aquosas, € que
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essa eficiencia diminue com a diminuicdo do pH e a capacidade de adsorcao

aumenta de acordo com a seguinte ordem: Mn?* > Ni#* >Zn®* > Cd®* > Cu®* > Pb*".

BARBIER (2000) estudou a adsorcdao do chumbo e cadmio em solucbes
aquosas, em reatores bateladas, analisando a influéncia do pH e da concentragao
do metal, utilizando argila montimorilonita. Foi constatado que a remocgé&o € mais
efetiva na remocao do chumbo que no cadmio, e que a adsor¢cao aumenta com o

aumento do pH.

AHMED et al. (1998) estudaram a remocao de chumbo e cadmio pela zedlita
Na-Y, em sistema batelada, e verificaram que a remog¢ao de chumbo é muito maior

que a de cadmio sob as mesmas condic¢des.

CURKOVIC et al. (1997) estudaram a remocao de cadmio e chumbo com
zedlita clinoptilolita. A remog¢do de chumbo foi de cerca de 90% enquanto a de
cadmio ficou entre 45 e 70% para uma concentracao inicial de 2,5 mmol/L de ambos

0s metais.

LOIZIDOU (1985) estudou a remocao de metais pesados utilizando a zedlita
natural clinoptilolita, proveniente da Grécia e Estados Unidos. Observou que a
pH<5,0 esta zedlita demonstrou uma capacidade de troca ibnica seletiva para alguns
metais pesados obedecendo a seguinte série: Pb? *>Cd? *>Zn® * >Cu?® *>Ni* *>Fe®

+>Cr3 +

BLANCHARD et al. (1984), estudaram a remogédo de Pb?* , Ba®*, Cu®*, Zn?*,
Cd* e Co** de efluentes sintéticos utilizando a zedlita natural clinoptilolita com
particulas de 0,315mm de didmetro e utilizando uma concentragdo inicial de

2+ 2+

15mEg/L a pH=5,5. A seguinte seletividade foi observada: Pb?* > Ba?* >Cu?* >Zn

>Cd?* >Co?*

2.5 Tecnologia da Estabilizacao por Solidificacao (E/S)

Os residuos soélidos perigosos recebem um pré-tratamento ou tratamento por
meio da E/S por requererem cuidados especiais quanto a coleta, ao
acondicionamento, ao transporte e ao destino final devido a sua substancial

periculosidade a saude humana e aos organismos vivos.
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Atualmente sdo conhecidos inUmeros processos de tratamento de residuos
industriais que podem ser agrupados em trés grandes classes: (a) processos de
tratamento fisicos; (b) processos de tratamento quimicos e (c) processos de
tratamento biologicos. Entre esses processos, alguns dos mais conhecidos séo a
incineracao (tratamento quimico), por constituir-se num processo de destruicao e
unico recomendado para muitos residuos; o encapsulamento (tratamento fisico),
muito Util para a disposicdo de residuos em aterros e o landfarming (tratamento
biol6gico) ocorre através da disposigao do residuo no solo (SILVA, 2007). A E/S
pode ser considerado um processo de tratamento fisico-quimico.

A E/S constitui uma importante opgédo de tratamento para os quais 0s outros
tratamentos apresentam limitagdes técnicas e/ou econO6micas, sendo capazes de
tratar as fragdes resultantes dos outros processos, por exemplo, lodos resultantes de
estacdes de tratamentos ou de lagoas de sedimentacao, e cinzas téxicas resultantes
da incineragdo. Desta forma, os processos E/S constituem, inegavelmente, uma
importante area das tecnologias ambientais, tendo sido por diversas vezes
considerada, em muitos relatérios governamentais e publicacdes cientificas, como a

“melhor tecnologia disponivel comprovada” (SHI e SPENCE, 2004).

2.5.1 Definicoes

Segundo a USEPA, a E/S é uma tecnologia que vem sendo usada a cerca de
cinqienta anos para tratar uma variedade de residuos em varios paises e
historicamente tem sido uma alternativa dentre as principais tecnologias disponiveis
para o tratamento de residuos sélidos industriais que nao podem ser eliminados,
reduzidos, reciclados ou utilizados no ambiente em que foram gerados e na sua
condicao original (STEGEMANN e BUENFELD, 2003).

Para facilitar a compreensao do presente trabalho, torna-se importante adotar
uma definicao do processo de estabilizacdo por solidificacdo, a qual servira de
referéncia durante todo o trabalho.

Brito 2007 define a E/S como sendo um processo que envolve duas etapas que
se completam e ocorrem no momento em que os agentes aglomerantes entram em

contato com os contaminantes. Uma etapa denominada de solidificacdo, que visa
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encapsular o residuo formando um material sélido, que ndo necessariamente
envolve interacdo quimica entre contaminantes e aglomerante, e outra etapa
denominada de estabilizacdo, que confere aos elementos poluentes alteracao das
caracteristicas perigosas, fixando-os na matriz e reduzindo sua migracado para o

meio ambiente.

2.5.2 Classificacao dos Processos de E/S

Os processos de E/S podem ser classificados conforme os agentes
solidificantes utilizados no processo e local. Com relacdo aos agentes de
solidificagdo, destacam-se 0s grupos organicos e inorganicos. Pertencente ao grupo
inorganico destaca-se o emprego de matrizes de cimento, que utiliza hidréxido de
célcio, pozolonas, vermiculita e silicatos solUveis. Pertencente ao grupo orgéanico
destaca-se o0s sistemas baseados em asfalto/betume, poliéster, polietileno,

polibutadieno, epoxy, uréia/formaldeido e materiais ceramicos (LIU, 1999).

A classificacdo associada ao local € dividida em 04 processos principais, in
situ, ex situ, mobile plant e in plant. No processo in situ a adicdo de agentes
solidificantes €& diretamente em lagoas ou por meio de injecdo de materiais
solidificantes ou estabilizantes no sub-solo. No processo mdbile plant a solidificacao
é realizada em um equipamento movel ou facilmente transportado de um local para
outro. No processo in plant, a solidificacdo é realizada numa planta de tratamento
projetada especificamente para solidificar e estabilizar um determinado volume de
residuo. No processo ex situ, 0s agentes solidificantes sdo adicionados aos residuos
estocados em locais onde nao foram gerados, e que apds a mistura e cura o residuo

solidificado é disposto em aterro ou no préprio tambor (BRITO, 2007).

2.5.3 Grupo de aglomerantes inorganicos usados na E/S

Dentre os principais agentes aglomerantes inorganicos destacam-se o cimento

Portland comum, os materiais pozolanicos e as argilas.
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2.5.3.1 E/S baseado em cimento Portland comum (CPC)

Os principais objetivos do tratamento E/S é reduzir a mobilidade dos
contaminantes, minimizar os liquidos livres, e aumentar a resisténcia fisica do
residuo. Os processos baseados em cimento Portland alcangam esses objetivos
pela formagéo de um sélido granular ou monolitico que incorpora o material residual
e imobiliza os contaminantes. Nos sistemas baseados em cimento, com a adicao da
agua ocorre a formagédo de uma pasta resistente que terd como funcéo solidificar
(com possivel estabilizagdo) os residuos contaminados (CONNER, 1990).

Na E/S com a utilizacdo de cimento, as principais reacdes que explicam a
resisténcia da matriz sdo as reagdes de hidratacdo. O processo de hidratacdo do
cimento inicia-se quando a agua entra em contato com a superficie das particulas do
cimento, sendo esta etapa descrita por meio da seguinte equagao quimica (1):

Ca(AlOy)2+4H,0 < Ca?*+2AI(OH)4 (1)

Os ions Al(OH)4s comportam-se como uma base, sendo que uma pequena
parte deles se dissocia em fons AI** e OH em solucdo, estabelecendo um equilibrio
comandado pela constante basica Kb. Este fendmeno é o responsavel pelo aumento

do pH do meio:
Al(OH)y < Al3" + 4 OH Kb=1,8x102 (2)

A ocorréncia destas reagdes quimicas provoca a dissolu¢ao das fases anidras
que compdem o cimento proporcionando um aumento das concentracées dos ions
Ca** e AI(OH)4 em solugdo. Este processo continua até que um estado de saturacéo
da solucdo, em relagdo a dissolucao do cimento, seja alcancado. Desta forma, o
processo atinge um estado de equilibrio quimico e a dissolugdo do cimento é
interrompida. Entretanto, em relacdo aos produtos da reacdo de hidratacdo, o
equilibrio alcangcado ndo € estavel, ou seja, a solugdo esta supersaturada em
relacdo aos compostos formados e, por esse motivo, existe uma tendéncia natural

para que ocorra a precipitacdo desses produtos (GEORGE, 1994).

Apesar de favorecida, a precipitacdo dos hidratos envolve um processo lento

de nucleacao, durante o qual ndo ocorre precipitacdo. Esse tempo de espera para
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que se atinja as condicdes ideais para a precipitacdo é conhecido como “periodo de
indugao”. Este estado de equilibrio metaestavel é mantido até que se venca a
barreira de energia de ativacdo (Ea) necessaria a formagéo dos primeiros germes
dos cristais dos hidratos (GEORGE, 1994).

A partir da formacao destes germes de hidratos a velocidade do processo nao
€ mais limitada pela Ea, uma vez que a precipitacdo passa a ocorrer por meio do
crescimento deles. Dessa maneira, ions de Ca®* e Al(OH), sdo retirados da solucao,
proporcionando a retomada da dissolucdo das particulas de cimento, o que
possibilita um continuo crescimento dos hidratos (GEORGE, 1994).

7

A vantagem de usar o cimento é a compatibilidade com metais pesados e
substancias oxidantes. Por outro lado, o uso de cimento apresenta como aspecto
limitante, o retardo do tempo de cura quando o processo de E/S é realizando com
residuos contendo solventes organicos, 6leos e produtos a base de sulfatos
(MALONE et al. 1980).

2.5.3.2 E/S baseado em materiais pozolanicos

A E/S baseada em materiais pozolanicos envolve silicatos e aluminosilicatos,
onde nao ocorre reagao cimenticias isolada, mas substancias em formas cimenticias
que combinam com a cal ou cimento em agua em temperatura ambiente. O primeiro
mecanismo de contencdo € o aprisionamento fisico do contaminante na matriz
pozolanica. Exemplos de pozolanas comuns sao cinzas volantes, pedra pomes e
escéria de alto forno. Pozolanas contendo quantidades significantes de silicatos
distingue-se dos materiais a base de cal. O produto final pode variar de um material
mole granulado fino para um material duro coesivo similarmente parecido com o
cimento. Reacgdes pozolanicas sao geralmente mais lentas que as reacgdes
cimenticias. Alguns dos residuos que tem sido E/S com materiais pozolanicos
incluem borras oleosas, lodos de galvanizacdo contendo varios metais (aluminio,
niquel, cobre, chumbo, cromo e arsénio), residuos acidos e creosoto (BARTH et al.,
1989).
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2.5.3.3 E/S baseado em argilas

As argilas tém sido empregadas com freqiéncia em diversos processos
industriais, tais como no tratamento de agua, na remocao de materiais corantes

dissolvidos em 6leos minerais, vegetais e animais, no refino de éleos e outros.

A utilizagdo da argila como agente solidificante no tratamento de residuos,
passou a ser investigada a partir da constatacdo de que os processos classicos de
E/S a base de cimento e cal, ndo eram eficientes para todos os tratamentos de
residuos, sobretudo, os que apresentam alto conteudo de organicos (LA GREGA,
1994).

Mecanismos quimicos podem interferir com a E/S em processos a base de
cimento, por meio de adsorcao quimica, complexacao, precipitacdo e nucleacgao.
Alguns organicos problematicos incluem os éleos e graxas e os fendis (ARAFAT et
al., 1990; VIPULANANDAM e KRISHNAN, 1990). Por este motivo, pesquisas
recentes tém explorado o uso de materiais adsorventes para ajudar a reduzir a
lixiviagdo de alguns contaminantes quando solidificados. Sob este sistema, o
sorbente com o contaminante adsorvido, pode ser incorporado dentro de uma matriz

cimenticia.

Materiais tais como: resinas de troca idnica, argilas e zeodlitas podem ser
classificadas como sorbentes. A adsorcdo permite 0 uso combinado de agentes
estabilizantes para ajudar a imobilizar compostos presentes em residuos téxicos tais
como Oleos, os quais ndo sdo facilmente estabilizados sob condi¢des normais
(WILES, 1987).

2.5.4 Estudos Realizados acerca da Estabilizacao por Solidificacao (E/S)

BRITO (2009) estudou os efeitos da integridade e retencao de metais pesados
em materiais estabilizados por solidificagcdo, utilizando como aglomerante: cimento
Portland comum, bentonita sédica e hidréxido de calcio, e o residuo soélido sintético
contendo: 6xido de Cd**, Pb?* e Cu?', nas proporcdes de 0, 40, 50 e 60% de
residuo. Verificou-se nos ensaios de integridade que o aumento da absorcdo de
agua diminuia a resisténcia a compressdo. E para os ensaios de lixiviacdo o

aumento da concentracao de residuo também aumentava a concentracéo do extrato
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lixiviado e solubilizado. O uso de cimento Portland comum, bentonita sddica e
hidréxido de calcio como aglomerante se mostrou ideal para retencdo de metais
pesados, evitando a lixiviagdo e solubilizagdo para o meio ambiente e reduzindo os

custos do processo.

GUIMARAES (2008) desenvolveu no LABGER (Laboratério de Gestao
Ambiental e Tratamento de Residuos) um estudou afim de, realizar o tratamento do
lodo primario resultante da estagdo de tratamento de efluentes de curtume e avaliar
o material resultante da estabilizacdo por solidificacdo aplicando o protocolo
especifico de avaliacdo deste processo. O melhor resultado foi para baixa
quantidade de lodo e maior tempo de cura do material final, ou seja, 2,5 e 5% de
lodo e 28 dias, que representaram, respectivamente, 97,79% e 86,58% de eficiéncia
de reducao de cromo. Com a aplicacado do Protocolo foi possivel classificar e indicar

as rotas de disposigao e utilizagao do material final.

ZHANG et al. (2008) estudaram os efeitos da adicdo de sacarose e sorbitol na
hidratacdo do cimento Portland, contendo 1% de Pb e 1% de Zn durante o processo
de E/S, e verificou que adicdes controladas de sacarose ou sorbitol podem
acrescentar flexibilidade a manipulacdo do residuo contendo metal pesado e
cimento, particularmente quando precisa ser transportado por caminhao ou oleoduto
entre a planta de tratamento e o local de disposicéo, sem afetar seu desempenho de

resisténcia a compressao e lixiviagao a longo prazo.

ROJAS (2007) estudou a E/S em um solo contaminado com grande quantidade
do residuo industrial, borra oleosa acida, utilizando como aglomerante o cimento
Portland (CP-V ARI) da marca Caué. A técnica de E/S mostrou-se eficiente quanto a
reducdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Devido, porém, aos elevados
valores obtidos na relacdo entre DQO/DBO, pode-se afirmar que o lixiviado

apresentou uma baixa biodegradabilidade.

YIN (2006) estudou a E/S em solo contaminado por chumbo utilizando como
aglomerante: cimento Portland comum (OPC) e cinzas de casca de arroz (RHA). Os
resultados indicaram que o uso da mistura de cimento Portland comum e cinzas de
casca de arroz como aglomerante no processo de E/S, foi mais favoravel nos

ensaios de lixiviagao que utilizando apenas cimento Portland comum, porém, por
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outro lado, a substituicdo parcial de OPC por RHA como aglomerante, reduziu a
resisténcia a compressao das amostras solidificadas.

SHAWABKEH (2005) estudou a estabilizacdo por solidificacdo dos ions de
cadmio na matriz areia-cimento-argila com varias composi¢gdes diferentes para
determinar a eficiéncia na adsorcdo do cadmio e verificou que a amostra que
apresentou a maior capacidade de troca catidnica com 53,1 meqg/100 g e resisténcia
a compressao de 11,05 N/mm? foi: 25% de areia, 50% de cimento e 25% de argila.
Os dados de equilibrio da remocdo de Cd** que utilizou esta amostra, indicou uma
adsorcdo em multi-camadas, que poderia ser adsor¢cdo de Runauer—Emmett—Teller
utilizando modelo isotérmico com um coeficiente de regressdo de 0,999. O maximo
adsorvido de cadmio obtido deste modelo foi 82,618 mg/g. A mobilidade de Cd?* em
solucdo acida apés as 18 h inicial de mistura foi 66,06 mg quando a amostra tinha
6,0 g Cd®*. Este valor diminuiu para 14,33 mg quando a amostra tinha 1,0 g Cd**. A
introducdo de argila na amostra aumentou a capacidade de sorcdo enquanto a

presenca de areia e cimento aumentou sua resisténcia a compressao.

HEREK (2005) estudou a estabilizacdo por solidificacdo do lodo da industria
téxtil em material ceramico, nas dosagens de 0%, 10% e 20% de massa de lodo em
relacdo a argila para construcéo dos tijolos. Esses tijolos foram submetidos a testes
de resisténcia a compressao, lixiviagdo, solubilizacdo e absorcdo de agua nos
tempos de cura de 7, 14, 28 e 90 dias. Verificou-se nas condi¢cdes estudadas que os
tijolos apresentaram boa resisténcia a compressao; e bons resultados de analise do
lixiviado e solubilizacdo. O teste de absor¢cdo de agua mostrou que os tijolos
apresentaram uma boa porcentagem de absor¢cdo. Portanto, a fabricacao de tijolos
com lodo de lavanderia incorporado em argila mostra-se como um processo
promissor na possibilidade de seu reaproveitamento na construcdo civil e

contribuindo assim para a minimizagao do lodo téxtil gerado.

PRIM (2004) estudou em matrizes de cimento Portland comum, os efeitos de
diferentes percentagens de lodo da industria téxtil e o tempo de cura sobre a
resisténcia a compressdao de matrizes estabilizadas por solidificagdo. Foram
analisados cinco niveis do fator percentual de lodo (0, 10, 20, 30 e 40%) e trés niveis
no fator tempo de cura (7, 14 e 28 dias). Os resultados mostraram uma interacao
significativa entre o percentual de lodo e o tempo de cura ao nivel de 1% de
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probabilidade, podendo esse material ser aproveitado na industria da construcéao
civil, segundo as normas NBR 7170 e NBR 7171, para fabricacdo de argamassas,

blocos vazados de concreto simples e tijolo macigo.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentado os materiais que foram utilizados na
pesquisa, as técnicas utilizadas para caracterizar a argila cinza, tratamento das
argilas, os procedimentos operacionais para a realizagdo dos ensaios e 0
planejamento dos experimentos.

A pesquisa foi realizada na Universidade Federal de Campina Grande - UFCG,
nos laboratérios: LABNOV (Laboratério de Novos Materiais) e LABGER (Laborat6rio
de Gestdo Ambiental e Tratamento de Residuos), situados na UAEQ (Unidade
Académica de Engenharia Quimica), na cidade de Campina Grande - PB.

O diagrama de bloco apresentado na FIG. 7, apresenta as etapas da pesquisa

que foram realizadas.

Caracterizacao
(argila)

v

Tratamento com NaCl
(argila)

v

Preparacao do efluente
sintético
v

Determinacdo do Planejamento experimental: || Execucéo dos
teor de chumbo Banho Finito experimentos

v

Planejamento experimental:
RS.q para E/S

v

Preparacao dos corpos de
prova para E/S

v

Avaliacao dos materiais E/S

FIGURA 7 — Diagrama de blocos da metodologia experimental
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3.1 Materiais

e Argila cinza - Std-Chemie do Brasil Ltda.

e O aglomerante foi uma mistura de 50% da argila cinza e 50% de cimento
Portland comum (POTY- CPII-Z-32RS)

¢ Nitrato de Chumbo Pb(NQOs3). - VETEC

e Acido Nitrico (HNO3) - MERCK

e NaClP.A. - VETEC

e Acido acético glacial - VETEC

e Hidréxido de Sodio (NaOH) - MERCK

e Vidrarias

e Agitador magnético, Shaker — Biotech International

e pHmetro Digital, Gehaka - PG 2000

e Balanca analitica, Marte — Al 200 C

e Bomba a vacuo, Quimis — O 355 B

e Estufa Fanem — 315 SE

e Equipamento de lixiviacdo — G.S.

e Dinamo6metro — Kratos

e Espectrofotdmetro de Absorcao Atdmica - Shimadzu Modelo AA - 6800.

3.2 Metodologia utilizada para caracterizacao da argila cinza

Para a caracterizacao das amostras foram realizadas as seguintes técnicas:

Difragio de Raios—X (DRX);

Espectrofotometria de Raio — X por Energia Dispersiva (EDX);

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/ATG);
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3.2.1 Difracao de Raios—X (DRX)

A Difracdo de Raios-X €& empregada para identificar as principais fases
presente na argila cinza. A técnica permite o estudo de um sélido a nivel atbmico. A
rede cristalina fornece um maximo de intensidade de difracdo para comprimentos de
onda de sinal monocromatico A, apenas para angulos de incidéncia especificos.
Neste trabalho, foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos
Raios — X sobre uma amostra em forma de p6 compactado sobre um suporte. As
amostras foram analisadas no difratdbmetro de Raios-X Shimadzu XDR-6000 com
radiacao CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho de passo de 0,02 ®
e tempo por passo de 1 s, com velocidade de varredura de 2°(26)/min, com angulo
de 2 0 percorrido de 5° a 45°. A referida analise foi realizada no Laboratério de
Engenharia de Materiais (LEMa) da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

3.2.2 Espectrofotometria de Raio-X por Energia Dispersiva - EDX

A analise quimica a partir da Espectrofotometria de Raios-X por Energia
Dispersiva (EDX) permite identificar e quantificar a composigéo quimica global de um
sOlido. A amostra a ser analisada deve ser homogénea, peneirada a malha 200
mesh. A andlise foi realizada com o equipamento da marca Shimadzu 720, no
laboratério de caracterizagbes da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
da Universidade Federal de Campina Grande.

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura teve como finalidade verificar a
morfologia da argila cinza. A amostra na forma de p6 foi recoberta com uma fina
camada de ouro (por ser bom condutor de elétrons) por um metalizador, fixada ao
porta amostra por uma fita adesiva de carbono. As micrografias foram obtidas no
microscopio eletrénico de varredura da marca Philips, modelo XL30 EDAX do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares de Sao Paulo (IPEN-SP) e do
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Laborato6rio de Microscopia Eletronica de Varredura do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo
(EPUSP).

3.2.4 Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG)

Analise Térmica é o nome dado a um conjunto de técnicas termoanaliticas que
investigam transformacdes fisicas e/ou quimicas dependentes da temperatura. As
andlises térmicas foram realizadas em um equipamento simultaneo de
termogravimetria (TG) e de analise térmica diferencial (DTA) da Shimadzu, com uso
de vazao de 100 mL/min. De ar, desde temperatura ambiente até 1000°C, utilizando
razdo de aquecimento de 10 °C/min. Alfa alumina foi utilizada como material de

referéncia para as analises de ATD, as analises foram realizadas na USP.

3.3 Tratamento da argila

As amostras da argila cinza foram submetidas a um tratamento com cloreto de
sbédio, de modo a obté-las na forma mais sédica possivel, pois assim, facilita o
processo de adsorcdo. Este tratamento foi realizado dispersando-se uma amostra da
argila em solucao de cloreto de sédio (2M), segundo a relagédo 1g de argila/25 mL de
solucdo, a temperatura ambiente e sob agitagdo por 24 h, ao final do periodo de
agitacao foi separada por filtragdo a vacuo e o material sélido foi levado a estufa a
60 °C até que estivesse completamente seca.

3.4 Preparacao do efluente sintético

Para a obtencdo da concentracdo de chumbo a 10, 30 e 50 ppm foi utilizado o
sal de nitrato de chumbo Pb (NOs),. e apés a realizagdo de célculos' obtivemos as
concentragdes iniciais de chumbo em solucdo, sabendo-se que a concentracédo

inicial € uma das variaveis da matriz de ensaios.

1 < A .
Os célculos encontram-se no apéndice
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As solucbes de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de sédio (NaOH) foram
diluidas a 3 %, com a finalidade de ajustar o pH em 3,0; 4,0 e 5,0, durante os

ensaios de banho finito, sendo este pH um parametro previamente estipulado.

3.5 Planejamento experimental utilizado no banho finito

Nesta etapa do trabalho foi adotado o planejamento experimental fatorial, pois
possibilita analisar os efeitos de trés tipos de fatores no experimento. O experimento
teve como objetivo verificar se existe efeito significativo entre a concentracao, a
velocidade de agitacdo e o pH, além das interacdes entre estes fatores, através da
andlise de variancia — ANOVA utilizando o Software Minitab 15.0 (MINITAB, 2006).

Foi adotado um fatorial 2% com trés (3) pontos centrais. Os fatores adotados
foram: concentracao (10, 30 e 50 ppm); velocidade de agitagdo (100, 150 e 200 rpm)
e pH (3, 4 e 5). A matriz de entrada de dados e os sinais para os efeitos fatoriais
estdo apresentados na TAB. 2, totalizando onze (11) experimentos, denominados 1,
2,3,4,5 6,7,8,9, 10 e 11. A partir do planejamento, foi possivel identificar as

melhores respostas dos fatores.

TABELA 2 - Matriz de entrada dos dados do experimento no Minitab 13.0

Fator | Fator Nivel do Niveldo |\ el do Variavel
- Fator Fator Resposta
Exp Conc. | Agit. oH Fator Conc. Agit. Fator (% de
(ppm) | (rpm) (ppm) (rom) pH remocao)
1 -1 -1 -1 10 100 3 Y,
2 +1 1 1 50 100 3 Y,
3 -1 +1 -1 10 200 3 Y,
4 +1 +1 -1 50 200 3 Y,
5 -1 -1 +1 10 100 5 Ys
6 +1 -1 +1 50 100 5 Ys
7 -1 +1 +1 10 200 5 Y,
8 +1 +1 +1 50 200 5 Ys
9 0 0 0 30 150 4 Yo
10 0 0 0 30 150 4 Yio
11 0 0 0 30 150 4 Y
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A adicao de trés pontos centrais (0) permite uma estimativa independente do
erro a ser obtido, ou seja, nao repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um
planejamento fatorial 2° (MONTGOMERY e RUNGER, 2003).

Outra razdo para usar 2% + 3 pontos centrais é a suposicéo de linearidade nos
efeitos dos fatores, quando se usa 2% N&o existindo a curvatura, os pontos centrais
estardo no (ou préximo do) plano passando através dos pontos fatoriais. Se houver
curvatura os pontos centrais ndo estardo no plano, ndo passando através dos

pontos fatoriais.

3.5.1 Analise Estatistica dos Dados do Banho Finito

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

Neste caso, a idéia é realizar a decomposicdo da variacdo, ou seja, das
variancias em: variacao atribuida as diferencas entre as unidades experimentais
(quadrado médio do residuo — QMR) e variacao atribuida as diferencas entre as
unidades experimentais e atribuida as diferencas causadas pelos tratamentos ou
fatores (quadrado médio dos tratamentos — QMTrat). O teste baseia-se em duas
hipbteses:

e Hp: Nao existe efeito principal dos fatores (concentragédo, velocidade de

agitacao e pH), interagédo e curvatura (médias sao iguais);

e H,: Existe pelo menos um efeito principal dos fatores (concentragao,
velocidade de agitagao e pH), interagdo e curvatura (médias sao diferentes).

A primeira hip6tese Hp, também chamada de hip6tese de nulidade, admite que
nao existe nenhum efeito principal dos fatores envolvidos. Ja a segunda hipotese,
Ha, também chamada de hip6tese alternativa, admite que existe no minimo um efeito
principal dos fatores envolvidos (MONTGOMERY e RUNGER, 2003).
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3.5.2 Valor P e Analise de Variancia (ANOVA): Banho Finito

Foi realizada a Analise de Variancia, para decidir com certo nivel de confianga,

se os efeitos sdo ou nao sao significativamente diferentes entre si, além da sua

interacado e curvatura. A analise de variancia do experimento obedece ao seguinte

esquema basico, mostrado no TAB 3.

TABELA 3 - Analise de variancia (ANOVA) para trés fatores

Fontes de Soma Soma Quadrado
e G.L L Quadratica | Médio Ajustado | Valor P '¢?
Variacao Quadratica .
Ajustada

Reg ressao 7 SQ regressao SQA regressao QMA regressao -
Erro
Residual 3 SQ erro residual SQA erro residual QMA erro residual -
Falta de
Ajuste 1 SQ falta de ajuste SQA falta de ajuste QMA falta de ajuste -
Erro Puro 2 SQ €erro puro SQA €erro puro QMA erro puro -
Total 10 | SQiom ] ] )
R? R%max

1: Efeito Significativo (p<0,05); 2: Efeito Nao Significativo (p>0,05); G.L: Graus de liberdade;
R?: Coeficiente de Determinacéo explicavel; R°’max: percentagem maxima explicavel
Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2003); MINITAB 15.0 (2006).

O coeficiente de determinacao foi calculado usando a expresséao 3:

Rz _ SQefeito principal

SQtotal

(3)

Enquanto que a porcentagem maxima de variacdo explicavel foi calculada

usando a expressao 4:
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A TAB. 3 também mostra que pode-se encontrar um Valor P* para a estatistica
de teste, conforme critério de deciséo:

e Se p = 0,05 ha significancia do efeito principal, interacao e curvatura ao nivel
de 5% de probabilidade;

e Se p > 0,05, ndo ha significancia do efeito principal, interacdo e curvatura ao
nivel de 5% de probabilidade.

Se houver curvatura, é valido usar um modelo quadratico.

3.5.3 Modelo: Fatorial 2° com Ponto Central

A modelagem normalmente é realizada ajustando-se modelos lineares ou
quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamento fatoriais
(MONTGOMERY, 1997). No planejamento fatorial 2° com 3 pontos centrais o
modelo que podera ser adotado € o apresentado na expressdao 5 admitindo-se que
as superficies apresentem significAncia de todos os coeficientes e de suas
respectivas interages.

VR = Bo + B1xConc + Bz Agit + Bz x pH +B4 x Conc x Agit + Bs x Conc (5)
pH + Bg x Agitx pH + B7 x Conc®+ Bg x Agit? + Bg x pH? + €

Onde By, B1, By, B3, B4, Bs, Be, B7, Bg ¢ By s80 as estimativas dos parametros do
modelo, enquanto que concentracdo (Conc), Velocidade de agitacao (Agit) e pH

representam os fatores adotados.

Logo:

VR: Variavel resposta;

Bo: Média geral modelo;

B31: Coeficiente do modelo referente a concentragao;

Bo: Coeficiente do modelo referente a velocidade de agitacao ;

Bs: Coeficiente do modelo referente ao pH;a;

* Valor P ou probabilidade de significincia: é definido como o menor nivel de significAncia que conduz 2
rejeicdo da hipétese nula H) com os dados fornecidos (MONTGOMERY e RUNGER, 2003).
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B4: Coeficiente do modelo referente a interacdo concentracdo e velocidade de
agitacao;

Bs: Coeficiente do modelo referente a interagéo concentracao e pH;

Be: Coeficiente do modelo referente a interagéo velocidade de agitacao e pH;

B37: Coeficiente do modelo referente a interagdo da concentracao ao quadrado

Bs: Coeficiente do modelo referente a interagéo da agitacdo ao quadrado

By: Coeficiente do modelo referente a interagéo do pH ao quadrado

& : Erro experimental.

3.6 Realizacao experimental do banho finito

A capacidade de remogdo do chumbo, Pb?, pela argila cinza foi avaliada por
meio de ensaios em banho finito, ou ensaios de adsorcao, que teve como objetivo

determinar a capacidade de remogéo do metal chumbo (Pb?*) pela argila cinza.

Foram utilizadas solu¢des de Pb(NOs),, na faixa de concentracdo de 10, 30 e

50 ppm, fonte do metal a ser removido, conforme tem 3.4.

Segundo Kleindbing (2006) a faixa étima de pH para trabalhar com o chumbo é
entre 3 e 5,5 e para Santos (2005) a faixa 6tima é entre 2,0 e 5,0; sendo assim, foi
escolhido para este trabalho os pH de 3,0; 4,0 e 5,0; pois 0 processo de adsorcao
com ions metalicos polivalentes necessita de baixos valores de pH na solucao, de
maneira a evitar a precipitagdo do chumbo. Também, foram analisadas as
velocidades de agitagdo durante o processo de banho finito, que foi adotado na faixa
de 100; 150 e 200 rpm.

Os ensaios de banho finito, FIG. 8, constaram da dispersao de 0,5 g de argila
cinza tratada, em 50 mL de solucédo de Pb(NO3),, com o pH sendo controlado a cada
hora e com agitacdo constante durante 5 h, de acordo com o planejamento
previamente estabelecido. Ao final deste periodo, foi realizada uma filtracdo a vacuo
e o fitrado foi analisado por espectrofotometria de absor¢do atbémica
(Espectrofotébmetro de absor¢cao atdbmica da marca Varian e modelo AA400), para a
obtencdo da quantidade de Pb?* removido da solugdo, por grama de argila cinza,
sendo essa metodologia aplicada a todas as amostras.
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FIGURA 8 - Ensaio de Banho Finito

3.7 Determinacao do teor de chumbo

A espectrofotometria de absorcao atdbmica foi utilizada para a determinacao do
teor de metal presente na fase liquida das solucdes preparadas e submetidas aos
respectivos experimentos. Este método foi escolhido por ser relativamente rapido,
preciso e por usar pequenas quantidades de amostra.

A percentagem de remocgéo (%Rem), bem como a capacidade de remocgao
(Qeq) foram obtidas através das equagdes, 6 e 7, respectivamente:

Co-C

%Remz(
Co

J*IOO (6)

Onde:
%Rem = porcentagem de remogéao
Co = concentracao inicial (ppm)

C = concentragéo final (ppm)
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Qeq - % (Co — Ceq) (7)
Onde:
Qeq: capacidade de remogéo (mg de metal.g” do adsorvente)
V: volume da solugéo (mL)
m: massa do adsorvente (Q)
Co : concentracao inicial (ppm)
Ceq: concentracdo no equilibrio (ppm)

3.8 Realizacao do Experimento: Tratamento fisico-quimico do Residuo Sélido
da Adsorcao

Na preparacdo dos corpos de prova, foram considerados o0s aspectos
proposto por Brito (2007) e que estdo estabelecidos no Protocolo de Avaliacado de
Materiais Estabilizados por Solidificacdo. Estes aspectos estao relacionados com as

condi¢des basicas para a realizacao dos ensaios em laboratério, conforme TAB. 4.

TABELA 4 - Aspectos Operacionais

Aspectos Operacionais Parametros
Tempo de preparacado das amostras 14 dias’
Formato do molde Cilindrico
Dimensé&o do molde 5 cm de diametro e 10 cm de altura
Tempo de moldagem 24 horas
Umidade relativa do laboratério entre 50 a 100 %
Temperatura do laboratério 24 +4°C

'~ Adaptado de Brito (2007): Redugao do tempo de 28 para 14 dias.
Fonte: BRITO (2007)

Livia Jorge de Sousa Dissertacdo




Materiais e Métodos |60

Os corpos de prova foram preparados seguindo as seguintes etapas abaixo:
(BRITO, 2007).

¢ Inicialmente, foram pesados separadamente o aglomerante e o residuo
sélido da adsorcédo (contaminante), utilizando uma balanca analitica com
precisao de 0,01g;

e O aglomerante e o0 RS,q foram bem misturados e, em seguida, adicionado
agua até obter uma pasta homogénea. O tempo de preparacao do corpo-
de-prova foi iniciado a partir do contato da mistura com a agua;

e O interior do molde foi lubrificado com o6leo mineral, para facilitar o
desmolde do corpo-de-prova;

e A pasta foi colocada aos poucos no interior do molde, tendo-se o cuidado

de comprimir bem, para evitar a formacao de vazios no corpo-de-prova;

e Uma placa de vidro de 70 mm por 70 mm de aresta e de 5 mm de
espessura, também lubrificada com O6leo mineral, foi colocada na

superficie do molde, para evitar perda de agua.

e O material ficou em repouso por um periodo de 24 horas para
endurecimento da pasta. Apds este periodo, o corpo-de-prova foi retirado
do molde e deixado por um periodo de 14 dias de preparacao da amostra,
e finalmente, foram realizados os ensaios referentes aos critérios de

avaliacao de materiais.

e Durante a confeccdo dos corpos-de-prova, a temperatura ambiente e a
umidade relativa foram registradas e verificadas se estavam dentro da
faixa estabelecida no Protocolo, segundo BRITO (2007).

A FIG. 9 (a) mostra o molde cilindrico utilizado para preparar os corpos de
prova e a FIG. 9 (b) mostra os corpos de prova A, B, C e D apds a desmoldagem e
aptos a avaliacédo
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FIGURA 9 — (a) Moldagem dos corpos de prova e (b) Corpos de prova apds estabilizacao
por solidificacdo com os tratamentos A, B, C e D aptos a avaliacao

3.9 Planejamento experimental: tratamento do residuo sélido gerado

Foi realizando um segundo planejamento experimental, para ser utilizado na
etapa de tratamento de residuo solido gerado na etapa de remoc¢ao do chumbo. O
residuo sélido gerado foi denominado: Residuo sélido gerado na adsorgao (RS,q).

Para decidir se existia diferencga significativa entre o percentual de residuo nos
tratamentos E/S, realizou-se uma comparagao utilizando um planejamento

experimental completamente aleat6rio com um unico fator (One-way).

O objetivo de realizar o experimento foi verificar se existia diferenga
significativa dos resultados obtidos entre os percentuais de residuo contendo
chumbo.

O fator adotado foi o percentual de residuo sélido da adsorgdo (RS.q). Onde
foram utilizados quatro tratamentos com as seguinte composicées, conforme
QUADRO 2.
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QUADRO 2 — Fatores adotados no planejamento experimental do RSqg

Experimento Composicao

Tratamento A 0% de RS4q € 100% de aglomerante
Tratamento B 10% de RSaq € 90% de aglomerante
Tratamento C 20% de RS,4 € 80% de aglomerante
Tratamento D 30% de RS,q € 70% de aglomerante

3.9.1 Analise Estatistica

Para verificar se existiam diferencas entre as respostas médias dos
tratamentos (fator: percentual de residuo), realizou-se a Analise de Variancia
(ANOVA).

O procedimento foi utilizado para inferir se tais diferengas realmente existem a
determinado nivel de confianca (MONTGOMERY e RUNGER, 2003;
MONTGOMERY, 1996).

Neste caso, a idéia foi realizar a decomposicdo da variacdo, ou seja, das
variancias em: variacao atribuida as diferengas entre as unidades experimentais
(quadrado médio do residuo — QMR) e variacao atribuida as diferencas entre as
unidades experimentais e atribuida as diferencas causadas pelos tratamentos ou

fatores (quadrado médio dos tratamentos — QMTrat).

Nesta etapa do trabalho foram testadas duas hipbteses, para saber se as
médias dos tratamentos foram iguais ou ndo. Neste caso, para verificar se existem
diferengas entre as respostas médias dos tratamentos (fator: % de residuos da
adsorcao). O teste se baseia em duas hipoteses:

e Ho: (hip6tese nula) — Admite que as médias do fator % de residuo da
adsorcao sao todas iguais;

e Ha: (hipétese alternativa) — Admite que as médias do fator % de residuo da
adsorcao nao sao todas iguais.
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A TAB. 5 mostra o resultado da andlise de variancia (ANOVA) para o

experimento com um unico fator

TABELA 5 — Resultado da Anélise de Variancia

F\;)arﬁzcs};oe S{)?al:jaccliee Soma gugf ratica Qul\:g?éil?ica Valor p1 e2
(G.L.) (MQ)
Tratamento N-1 SQ tratamento MQ tratamento -
Erro n-1 SQe MQe -
Total n-k SQr - -

1 — Significativamente diferente (p < 0,05); 2 — N&o significativo (p > 0,05)
Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2003); MINITAB (2006).

A TAB. 5 mostra que se pode encontrar um valor de p para a estatistica de

teste conforme critério de decisao:

e Se o valor-p for < 0,05 a determinado nivel de significancia, as médias do %
de residuo da adsorcao sao significativamente diferentes a 5% (rejeitamos a
hipotese nula, Hy);

e Se o valor-p for > 0,05 a determinado nivel de significancia, as médias do %
de residuo da adsorcdo ndo sao significativamente diferentes a 5% (nao
rejeitamos a hipétese nula, Ho)

3.9.2 Comparacoes Multiplas de Médias

O teste de comparagbes multiplas de médias foi efetuado quando existe
diferenga entre as médias dos fatores, pois completa a andlise comparando e
mostrando o resultado de todas as combinagdes de pares de médias entre as

normas e as concentragoes.

Foi aplicado o teste de Tukey, para determinar quais as médias sao
estatisticamente diferentes ao nivel de 1 ou 5% de probabilidade. O teste de Tukey
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foi aplicado para obter o valor da diferenca minima significativa (d.m.s) entre duas
médias. De acordo com o teste de Tukey, duas médias sao estatisticamente
diferentes toda vez que o valor absoluto da diferenga entre eles for igual ou maior do
que a diferenca minima significativa. Para obter o valor da d.m.s pelo teste de Tukey

basta usar a equacao 8:

QMR
r

d.m.s =q.

Onde:

d.m.s - Diferenga minima significativa
g - Valor dado na tabela ao nivel de significancia estabelecida
QMR - Quadrado médio do residuo na analise de variancia

r - Numero de repeticdes de cada tratamento

3.10 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado no laboratério de
Construcao Civil da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), segundo a
norma ABNT NBR 7215 (ABNT, 1996). Este ensaio é utilizado para verificar a
capacidade da amostra em resistir a diferentes cargas de compressao mecéanica. A
resisténcia a compressao é importante, para certificar a integridade do material E/S,
sobretudo, na fase de disposicao final do material tratado.

No ensaio de resisténcia a compressao foram utilizados corpos de
provacilindricos de 50 mm de diametro e 100 mm de altura, os quais foram postos
diretamente sobre o prato inferior de uma prensa, de maneira que ficassem

rigorosamente centrados em relacéo ao eixo de carregamento.

A velocidade de carregamento da maquina de ensaio, ao transmitir a carga de
compressdo ao corpo-de-prova, foi equivalente a 0,25 + 0,05 MPa.s™.
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A medida da resisténcia a compressao foi calculada pela expressao 9, em
kgf.cm™, considerando a carga aplicada (F) e a area da segdo do corpo-de-prova

(A), e convertida para MPa.

RC(kgf.cm™2) = 4] (©)

Para converter Kgf.cm? para MPa, basta multiplicar o valor em Kgf.cm? por
0,09807.

Para a avaliagdo da imobilizacdo dos contaminantes, foram empregados o0s
ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo propostos respectivamente pelas normas ABNT
NBR 10.005 (2004b) e ABNT NBR 10.006 (2004c).

3.11 Ensaio de Lixiviacao: ABNT NBR 10.005

O teste de lixiviacdo adotado para as amostras do residuo € o descrito pela
norma NBR: 10.005 (2004b). De acordo com esse teste, a primeira etapa do
procedimento consiste em determinar a solugdo de extracdo. Assim sendo, foi
pesado 5 g da amostra (com particulas < 9,5 mm) e adicionado 96,5 mL de agua
deionizada, sob agitacdo constante. Em seguida, foi verificado o pH da solugéo e se
o pH estivesse igual ou inferior a 5, era utilizado a solucdo de extracdo numero 1;
porém, se o pH estivesse superior a 5, era adicionado 3,5 mL de HCIl a 1N, em
seguida, a solucdo era homogeneizada, aquecida por 10 minutos na temperatura de
50 °C e depois resfriada. Se o pH estivesse igual ou inferior a 5, utilizaria a solucao
de extragdo numero 1, caso contrario, utilizaria a solugao de extragao numero 2.

e Solucdo nimero 1 — contém 5,7 mL de acido acético glacial, 64,3 mL
de NaOH a 1,0 N e agua deionizada até completar 1L. O pH deve
estar 4,99 +0,05;

e Solugdo nimero 2 — contém 5,7 mL de acido acético glacial e agua
deionizada até completar 1L. O pH deve estar 2,88 +0,05.

Na segunda etapa do procedimento foi pesado 100g do residuo (com particulas
< 9,5 mm) e depositada em um vidro de extracdo, em seguida, adicionado
lentamente o fluido de extracdo apropriado (solugcdo 1 ou 2). A solugcédo de extragcéao
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deve ser 20 vezes a massa utilizada, neste caso, foi preparada uma solucao de 2L.
O vasilhame foi firmemente fechado e colocado para agitar a 30 + 2 rpm, durante um
periodo de 18 £ 2 horas, onde a temperatura permaneceu a 23 + 2°C. Apéds a
agitacao, a solucao foi filtrada utilizando um filtro de fibra de vidro de 0,6 a 0,8 um.
Por fim, o filtrado obtido era o extrato lixiviado, que teria seu pH medido e submetido
a caracterizacado quimica por Absorcao Atdmica (AA).

A FIG. 10 mostra a vista frontal do aparelho rotativo de frasco que foi utilizado

no experimento.

Rotativo de Lixiviagao
ABNT NER 10.005

FIGURA 10 — Aparelho Rotativo de Frascos para Lixiviagao

3.12 Ensaio de Solubilizacao: ABNT NBR 10.006

O teste de solubilizacdo adotado € o descrito pela norma ABNT NBR: 10.006
(2004). De acordo com esse teste, a amostra € misturada com agua destilada em
um recipiente adequado, mantendo sempre a propor¢cdo de 1:4 (amostra:agua
destilada), agitando em baixa velocidade por 5 minutos. O recipiente foi coberto com
filme de PVC, o qual permaneceu em repouso por 7 dias, na temperatura de 25 °C.
ApGs esse periodo, a solucao foi filtrada utilizando uma membrana filtrante com
porosidade de 0,45 um, logo, o filtrado obtido era o extrato solubilizado, onde foi

possivel, determinar o pH e analisar o metal chumbo por absor¢do atdbmica (AA).
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Capitulo 4

4.RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo apresentados os resultados da pesquisa, com os dados
obtidos experimentalmente no laboratério conforme descrito no capitulo 3 e suas

respectivas discussoes.

Inicialmente tem-se a caracterizagdo da argila cinza pelas técnicas de: DRX,
EDX, MEV, ATD e TG, em seguida, sao apresentados os resultados dos ensaios de

banho finito, resisténcia a compressao, lixiviacao, solubilizacéo e eficiéncia.

4.1 Difracao de Raios-X (DRX)

As analises realizadas por difracdo de raios — X, pelo método do pé, com as
amostras da argila cinza natural e tratada com cloreto de sédio (NaCl — 2M),

objetivaram definir as composi¢cées mineraldgicas presentes nas amostras.

O GRAF. 1 apresenta o difratograma da argila cinza natural.

1 - Mica
2,3 — Caulinita
4,5,6,7 - Quartzo

500

400

300

Intensidade

200

100 -

GRAFICO 1- Curva de DRX da argila cinza natural

Livia Jorge de Sousa Dissertacdo




Resultados e Discussdes |68

Os minerais constituintes da amostra da argila cinza natural analisada de
acordo com a FIG. 1, foram identificados com base nas reflexdes de maiores
intensidades. A argila revelou as linhas de interferéncia basais do grupo das micas
(d = 10,01 A) e do grupo das caulinitas (d = 7,59 A); (d = 7,21 A). Além das reflexdes
basais dos argilominerais, foram observadas reflexdes do quartzo (d = 4,45 A), (d=
429 A)e (d=23,35A).

A identificagdo por difragdo de Raios-X mostrou que a argila cinza natural é
constituida por uma mistura de argilominerais dos grupos das micas e das caulinitas,
e segundo Souza Santos (1989), estruturas mistas sdo muito comuns em argila,
sobretudo, os argilominerais com estrutura em camadas, mas especialmente ilita,

montmorilonita, clorita e vermiculita.

A caulinita presente na argila provavelmente evoluiu a partir da mica existente,
cuja origem pressupde a co-participacdo do potassio na soma dos ions presentes.
Essas suposi¢cdes coincidem com as generalizagoes feitas por GRIM (1968) para
prever os produtos de decomposi¢cao de rochas em condi¢cdes de drenagem restrita
e de retencao de aguas de lixiviacao que contém as substancias dissolvidas, validas
para ambientes lacustres (BARAUNA, 2006).

O GRAF. 2 apresenta o difratograma da argila tratada com cloreto de sédio
(NaCl - 2M).

500 —

1- Mica
2 — Caulinita
3,4,5,6 - Quartzo

400 H

300 —

Intensidade

200

100 —

GRAFICO 2 - Curva de DRX da argila tratada
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Analisando o difratograma da argila tratada com cloreto de sodio (NaCl), pode-
se dizer que do ponto de vista estrutural, o material ndo sofreu alteracbes
significativas, apenas diminuiu a intensidade dos picos caracteristicos da mica e da
caulinita, indicando uma possivel distorcdo no arranjo dos ions constituintes das
camadas octaédricas e tetraédricas, em virtude da provavel troca i6nica, ja que o
arranjo interlamelar é diretamente dependente do cation (COSTA, 2002 e
RODRIGUES, 2004).

4.2 Espectrofotometria de Raio-X por Energia Dispersiva (EDX)

A amostra da argila cinza natural foi analisada por espectrofotometria de Raios
- X por energia dispersiva, visando a obtencdo de informagbes da composicao
mineraldgica e das propriedades fisico-quimicas e tecnologicas da argila cinza
estudada, conforme pode ser observado na TAB. 6.

TABELA 6 - Constituintes quimicos da argila cinza natura obtidos por EDX.

Composicao Argila Cinza Argila Cinza
Quimica Natural (%) Tratada NaCl (%)
SiO; 51,63 36,58
Al,O4 23,61 21,32
Fex0; 9,29 7,16
K20 3,92 4,48
CaO 3,71 0,69
MgO 3,04 2,09
SO; 2,85 1,40
Na,O - 15,18
Cl - 10,15
Outros 1,95 0,95
Total 100 100

Fazendo uma andlise desses resultados, TAB. 6, é possivel observar que os
componentes mais abundante na argila cinza natural e tratada sdo SiO, e Al,Os,

provavelmente provenientes dos minerais argilosos, da silica livre e feldspato,
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portanto, o material pode ser classificado como silico-aluminoso, apresentando
razao SiO,/AlO3 de 2,19.

A estrutura cristalina da mica apresenta como cation neutralizante o potassio,
isso, justifica a presenca de quantidades significativas de potassio, K2O (3,92%) e
(4,48), na amostra natural e na tratada respectivamente (SOUZA SANTOS, 1989).

A presenca de célcio (CaO) é geralmente na forma de cétion trocavel, por isso,
a diminuicao de 3,71% na argila natural, para 0,69% ap6s tratamento (SOUSA
SANTOS, 1992).

Os resultados obtidos comprovaram que a argila cinza natural ndo apresenta
6xido de s6dio em sua composicao e que apos o tratamento, passou a apresentar

em sua composicdo um teor consideravel de sddio, o que era esperado.

O resultado da analise quimica, EDX, corroboram com o resultado de DRX, o
que justifica tratar-se de uma mistura de argilomineral do grupo das micas e

caulinitas.

4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na microscopia eletrénica de varredura (MEV) da argila cinza, visto nas FIG. 11
(a, b e c), é possivel verificar que nao ha uma distribuicdo homogénea de particulas,
pois apresentam graos de diversos tamanhos, ocasionando, portanto, uma
distribuicdo de particulas irregulares. Observa-se ainda, que essas amostras sao
constituidas por aglomerados de perfil irregular (BONCZEK, 2002) e (LAGALY,
1982).
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AccV Sp-oi Magn bet WD
200kv 50 1000x SE 1105

-k

(a) Ampliacao de 1000x

AccV SpotMagn Det WD ——— 10m
200kV 3.0 6500x SE 11.3 SUD-CHIMIE

(b) Ampliagéo de 6500x

AccV Spot Magn Det wD |—| 2 pm
200kY 2.0 15000x SE 11.3 SUD-CHIMIE

(c) Ampliagao de 15000x

FIGURA 11 - Micrografias obtida por Microscopia eletrdnica de varreduras da argila cinza
natural, com ampliacées: (a) de 1000x, (b) de 6500x e (c) de 15000x
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As irregularidades das lamelas séo justificadas devido a estrutura cristalina da
argila ser formada pela mistura de argilominerais do grupo das micas com camadas
2:1 e do grupo da caulinita com camadas 1:1, gerando uma estrutura irregular de
camadas.

4.4 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)

O método de andlise térmica diferencial tem tido larga aplicacdo no estudo de
argilas, por causa, da sua utilizacdo como método de identificacao de argilominerais
e suas misturas, naturais ou artificiais (SOUZA SANTOS, 1989).

Os GRAF. 3 e 4 mostram as curvas de ATD/TG da argila cinza natural.

Diferenga de Temperatura (%)

0 200 (0o 600 800 1000

Temperatura (°C)

GRAFICO 3 - Curva de ATD da argila cinza natural
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GRAFICO 4 - Curva de TG da argila cinza natural

De acordo com a curva ATD do GRAF. 3, observam-se picos endotérmicos
entre 25°C e 150°C, correspondente a perda de agua adsorvida, (agua livre) e agua
presente entre as camadas da ilita, que é confirmada, com a perda de massa na
mesma faixa de temperatura na TG, conforme pode ser observado no GRAF. 4.

Observa-se também, picos endotérmicos entre as temperaturas de 425 °C e
525 °C, iniciando-se a desidroxilagdo, que é completada a 600 °C, onde ocorre a
formacao da metacaulinita - que é amorfa. Com a perda de hidroxilas da caulinita
original, ha apenas uma diminuicdo de cristalinidade com pequena distorcao dos
ions-aluminio na camada octaédrica. A desidroxilagdo da caulinita diminui a medida
que, o tamanho das particulas e o grau de ordenacéo cristalina também diminuem
(ALVES et. al, 2008). Nessa mesma faixa de temperatura, por se tratar de uma
mistura de argilominerais, ocorre perda de agua de hidroxilas na estrutura da ilita,
essa perda ndo ocasiona modificacdo da estrutura (SOUZA SANTOS, 1989).

Durante a formagao da metacaulinita, os ions OH™ da estrutura cristalina da
caulinita comecam a serem eliminados em forma de vapor de agua: OH + OH —
H,O + O%. Durante esta transformacdo ocorre uma significativa perda de massa,
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GRAF. 4, e uma destruicdo parcial da estrutura cristalina devido ao reordenamento
dos atomos, formando uma fase amorfa e metaestavel (SANTOS, 2007).

4.5 Percentual e Capacidade de Remocao do Chumbo

Os resultados obtidos para a porcentagem e a capacidade de remocgao, através
do planejamento fatorial 2° de acordo com BARROS NETO (1996), para o sistema
de remocdo de chumbo (Pb?*) de efluentes sintéticos pela argila cinza estdo
apresentados na TAB.7.

TABELA 7 - Resultados obtidos a partir do planejamento fatorial 2% +3 para argila tratada.

Variaveis Resultado

E . Concentracao Agitacao Porcentag~e m Capacidage
xperimentos (bpm) pH (rpm) de recl:nogao de remocao
(%) (Qeq) mg/g

1 - - - 36,46 0,43

2 + - - 45,22 2,09

3 - + - 100,00 1,18

4 + + - 100,00 4,62

5 - - + 41,37 0,49

6 + - + 48,43 2,23

7 - + + 100,00 1,18

8 + + + 100,00 4,62

9 0 0 0 99,970 2,33

10 0 0 0 99,985 2,33

11 0 0 0 99,963 2,33

As melhores porcentagens de remocao ocorreram nos ensaios 3, 4, 7 e 8,
alcancando 100% de remocéo, ou seja, remog¢ao maxima de chumbo. Este fato é
explicado pela alta capacidade de adsorcao e a afinidade da argila cinza pelo metal
chumbo, que de acordo com Lagaly (2006), as argilas apresentam uma relativa

afinidade com os cétions divalentes, no caso da ilita e da caulinita, a afinidade segue
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a seguinte seqiiéncia: ilita: Pb?* > Cu®* > Zn** > Ca®* > Cd** > Mg** e Caulinita: Pb?*
> Ca®* > Cu** > Mg®*> Zn®** > Cd**. Por tanto, em ambas as argilas, a afinidade com

o metal chumbo é alta.

Pode-se observar também, que os experimentos 1, 2, 5 e 6 foram os que
apresentaram menores remogoes, devido a faixa do pH na ordem de 3,0, pois,
segundo: NASEEM, R. e TAHIR, S. S. (2001); INGLEZAKIS et. al. (2007) e
ROSOLINO (2006), quanto mais &cida for a solu¢do, maior sera a competicao entre
os ions H* e os ions dos metais de transicdo para serem adsorvidos, o que dificulta

a adsorcao destes.

Observa-se também, que para a capacidade de remocao, os melhores
resultados foram obtidos nos ensaios 4 e 8, removendo 4,62 mg de Pb.g” de argila.

4.5.1 Modelo e Analise Estatistica dos Dados Obtidos para o Percentual de

Remocao (%Rem)

O planejamento experimental fatorial 2° mais 3 repeticdes no ponto central foi
analisado utilizando o software MINITAB, versdao 15.0, para apresentar o modelo
obtido e avaliar a regressao dos dados, constatando se, as variaveis independentes:
Concentragdo, Agitacdo e pH, estdo correlacionadas a variavel dependente:
percentual de remocéao (%Rem).

O modelo quadratico foi 0 que melhor se ajustou para o percentual de remocao
do chumbo (Pb?*) em fungdo das variaveis independentes: concentragao, agitacdo e

pH. Conforme pode ser observado na equacéao 10:

%Rem = 99 + 1,98Conc + 28,56Agit + 1,01pH — 1,98 Conc , Agit — 1,02 Agit
pH- 27,56Conc? + 2

(10)

Onde:

%Rem — Percentual de remocao
Conc — Concentracao

Agit — Velocidade de agitacao
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pH — Potencial hidrogenibnico

A TAB. 8 apresenta os dados referentes a analise de variancia (ANOVA) para a

resposta percentual de remocgao (%Rem).

TABELA 8- Analise de variancia (ANOVA) para o % Remocéao

Soma Quadrado
Fontes de Soma L - Valor
Variacdo GL Quadratica Quadratica Medio p'e?
¢ Ajustada Ajustado
Regressao 7 8264,90 8264,90 1180,70 0,000
Erro
Residual 3 2,36 2,36 0,79 -
Falta de 1 0,36 0,36 0,36 0,609
Ajuste
Erro Puro 2 2,00 2,00 1,00 -
Total 10 8267,26 - - -
R?= 100% | R°max= 99,9%

1: Efeito Significativo (p<0,05); 2: Efeito Nao Significativo (p>0,05); G.L: Graus de liberdade;
R?: Coeficiente de Determinacéo explicavel; R°’max: percentagem maxima explicavel
Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2003); Minitab 15.0 (2006).

Para que o modelo estudado seja preditivo, faz-se necessario analisar os

seguintes aspectos:

o Regressao Significativa
o Falta de Ajuste n&o Significativo
e  Coeficiente de Determinacao (R?)

o Graficos de Superficies de Respostas

Para analisar a regressao significativa, faz-se necessério a realizagao do Teste
P, que é um fator importante para observar o ajuste do modelo e testar se a equacao
de regressao é estatisticamente significativa. Se verificarmos que o valor calculado

de P é menor ou igual a 0,05 tem-se evidencias estatisticas suficientes para
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acreditar na existéncia de uma correlagdo entre as variaveis dependentes e as
variaveis independentes. Caso o valor calculado de P seja superior a 0,05, isso
significa, que n&o existe correlagcdo entre as variaveis dependentes e as variaveis

independentes.

Na TAB.8, para a regressao, o valor de P apresentado € igual a 0,000, ou seja,
inferior a 0,05, o que implica dizer, que a regressao é significativa ao nivel de 95 %

de confianca.

Por outro lado, para verificar a falta de ajuste néo significativo do modelo, foi
realizado a avaliagdo do valor-P. Neste caso, procede-se da seguinte forma para

decidir a falta de ajuste.

J Se o valor-P for < 0,05, ha falta de ajuste do modelo, ou seja, rejeita-se
a hipétese que o modelo descreve adequadamente os dados.

. Se o valor-P for > 0,05, ndo ha falta de ajuste do modelo, ou seja, ndo
pode ser rejeitada a hipoétese de que os modelos descrevam

adequadamente os dados.

Na TAB. 8, o valor P foi igual a 0,609, ou seja, o valor apresentado € superior a
0,05, o que indica, que nao ha falta de ajuste significativo, € 0 modelo se adapta aos

dados obtidos.

A TAB. 8 apresenta um valor do coeficiente de determinacdo explicavel (R?)
igual a 100%, o que implica que 100% dos dados sao explicados pelo modelo.

Segundo o modelo obtido de acordo com a equacdo 11, as melhores

significAncias foram para as seguintes combinagbes de varidveis independentes:
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(concentragéo e velocidade de agitagdo) e (velocidade de agitacao e pH), conforme

pode ser visto nas superficies de respostas.

O GRAF. 5 mostra a superficie de resposta para a interacdo entre a
concentracdo e a velocidade de agitacdo e apresentando como resposta, o

percentual de remogéao de chumbo (% Rem).

100

an
O

80

70

8]
conc 1

GRAFICO 5 — Superficie de resposta da interagéo (concentragdo e velocidade de agitagao)

De acordo com o GRAF. 5, pode-se observar claramente o efeito da curvatura,
justificando 0 modelo quadratico utilizado. Observa-se também, que os melhores
valores do % Rem foram obtidos para as concentracbes no ponto central,

independente da velocidade de agitacao.

O GRAF. 6 mostra a superficie de resposta para a interacéo entre a velocidade
de agitacdo o pH, e apresentando como resposta, o percentual de remocéo de
chumbo (% Rem)
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GRAFICO 6 - Superficie de resposta da interagao (velocidade de agitagdo e pH)

De acordo com o GRAF. 6, verifica-se que os melhores percentuais de
remocgao foram alcancados para os niveis mais altos velocidade de agitagdo bem
como, para o pH.

4.5.2 Modelo e Analise Estatistica dos Dados Obtidos para a Capacidade de
Remocao Qeq (mg/qg)

Assim como para o percentual de remocdo, também foi realizado o
planejamento experimental fatorial 2° com 3 repeticées no ponto central utilizando o
software MINITAB, versdo 15.0, para apresentar o modelo obtido e avaliar a
regressdo dos dados, constatando se as variaveis independentes (Concentragéo,
Agitacdo e pH) estdo correlacionadas a variavel dependente Capacidade de
remocao (Qeq).

O modelo quadratico foi o que melhor se ajustou para a capacidade de
remocdo do chumbo (Pb?*) em funcdo das variaveis independentes: concentracéo,
agitacao e pH. Conforme pode ser observado na equacgéo 11:

“ Qeq (mg/g) = 2,30 + 1,28Conc + 0,79Agit + 0,43Conc, Agit — 0,19Conc?+ 0,005 (11)
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Onde:

Qeq — Capacidade de remogao
Conc — Concentracao

Agit — Velocidade de agitacao
pH — Potencial hidrogenibnico

A TAB. 9 apresenta os dados referentes a analise de variancia (ANOVA) para a

capacidade de remocéao (Qeq).

TABELA 9 - Analise de variancia (ANOVA) para a Capacidade de Remocéao (mg/g)

Soma Quadrado
Fontes de Soma Lo, - Valor
Variacao GL Quadratica Quadratica Medio pte2
¢ Ajustada Ajustado
Regressao 7 19,8736 19,8736 283908 0,000
Erro 3 0,0058 0,0058 0,00193 ;
Residual
Falta de 1 0,0008 0,0008 0,0008 0,629
Ajuste
Erro Puro 2 0,0050 0,0050 0,0025 -
Total 10 19,8794 - - -
R°=100% | R°max= 99,9%

1: Efeito Significativo (p<0,05); 2: Efeito Nao Significativo (p>0,05); G.L: Graus de liberdade;
R?: Coeficiente de Determinacao explicavel; R°’max: percentagem maxima explicavel
Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2003); Minitab 15.0 (2006).

Na TAB. 9, para a regressao, o valor de P apresentado é igual a 0,000, ou seja,
inferior a 0,05, o que implica dizer, que a regressao € significativa ao nivel de 95 %

de confianca.

Analisando a falta de ajuste nao significativo, foi obtido para o valor P o valor
igual a 0,629 implicando em um valor superior, onde P > 0,05. Portanto, ndo ha falta

de ajuste significativo para o modelo apresentado na equacéo 11.
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Com relagdo ao coeficiente de determinacdo R? pode-se concluir que a partir
das respostas obtidas na TAB. 9, obteve-se o percentual de variagcao explicavel igual

a 100 %.

O GRAF. 7 mostra a superficie de resposta para a interacdo entre a
concentracdo e a velocidade de agitacdo e apresentando como resposta, a

capacidade de remog¢ao de chumbo (Qeq).

qeq(mg/g) 5

GRAFICO 7 - Superficie de resposta da interagao (concentracdo e velocidade de agitagao)

O GRAF. 7 apresenta a superficie de resposta para a interacdo entre a
concentracdo e a velocidade de agitacdo e a resposta para a capacidade de
remocao de chumbo. Segundo o modelo obtido (equagédo 11) a melhor significancia
foi para a concentragdo e para a velocidade de agitagdo e ambos apresentaram

melhor capacidade de remog&o de chumbo nos niveis mais altos.
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4.6 Ensaio de integridade: Resisténcia a Compressao (RC)

O ensaio de resisténcia a compressdao (RC) foi utilizado para avaliar a
integridade dos materiais E/S, quando submetidos a determinadas condicées de

compressao.

A TAB.10 apresenta o resultado obtido no ensaio de resisténcia a compressao
segundo a Norma ABNT NBR 7215 (ABNT, 1996).

TABELA 10 — Resultado do ensaio de Resisténcia a Compressao

Corpo de % RC RC
% RSad -2
Prova Aglomerante (kgf.cm™) (MPa)
A 0 100 440 4,9 MPa
A 0 100 520 5,8 MPa
B 10 90 470 5,24 MPa
B 10 90 465 5,18 MPa
C 20 80 460 5,13 MPa
C 20 80 380 4,24 MPa
D 30 70 216 2,41 MPa
D 30 70 208 2,32 MPa

%RS.4: percentual de residuo sélido da adsorgao; %Aglomerante: composto por 50% de
argila cinza e 50% de cimento Portland comum; RC(kgf.cm™): valor obtido no dinamémetro;
RC(MPa):resisténcia a compressao calculado pela expressao 11

De acordo com a TAB. 10, pode-se verificar que todos os ensaios de
resisténcia a compressdo foram superior ao limite maximo permitido para aterro
sanitario que é de 1 MPa segundo Brito (2007), o que denota uma boa integridade
dos corpos de prova.

Verifica-se também que, a medida que aumenta o percentual de residuo sélido
da adsorcdao (% RS.), ocorre uma diminuicdo da resisténcia a compressao,
corroborando com os resultados obtidos por Guimaraes (2008), Prim (2004) e Pinto
(2002).

O GRAF. 8 apresenta o perfil do ensaio de resisténcia a compressao em

funcdo do percentual de residuo sélido da adsorcao (RS,q) utilizado nos corpos-de-
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prova. Verifica-se que, o aumento do percentual do residuo sélido da adsorcéao,
diminui a resisténcia a compressao, e que essa diminuicdo é mais acentuada
qguando é utilizado 30% de RS.q, ou seja, menor quantidade de aglomerante significa

menor resisténcia a compressao.

Valores de Rc (MPa) x % Residuo

0 10 20 30
%0 Residuo

GRAFICO 8 — Influéncia do % RS,q versus Resisténcia a Compressao

4.6.1 Analise de Variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao (RC)

A TAB. 11 apresenta o resultado da analise de variancia, usada para decidir
com certo nivel de confiangca, se as médias foram ou nao significativamente

diferentes entre si.
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TABELA 11- Analise de variancia (ANOVA) para a Resisténcia a Compressao (RC).

Fontes de Variacao G.L Soma do Quadrado p’
Quadrado Médio
% RSaq 3 11,56 3,85 0,008’
Erro 4 0,807 0,202 -
Total 7 12,367 - -
R?:93,47% R: 0,97 - - -

' — Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p<0,05); G.L: graus de
liberdade; % RS.q4: Porcentagem de residuo sélido da adsorcao

Fonte: MONTGOMERY e RUNGER, (2003); MINITAB. 15.0 (2006).

O resultado para resisténcia a compressdo mostrou que ha diferenga
significativa das médias, pois, o valor de p (0,008) foi menor que 0,05. O resultado
mostra que é valido afirmar com 95% de confianca que as medias sao diferentes

entre si. O percentual de RS,q influenciou na resisténcia a compressao.

Como existe diferenga significativa entre as médias do fator % RS.q, 0 teste de
comparacOes multiplas de médias (teste de Tukey) foi usado, pois, completa a
analise comparando e mostrando o resultado de todas as combinac¢des de pares de
médias entre 0s % de RSag.

Neste trabalho, foi usado o teste de Tukey, para determinar quais as médias

sao estatisticamente diferentes ao nivel de 5 % de probabilidade.

A GRAF.9 mostra o intervalo de confianca de 95% paras as médias dos 04

tratamentos aplicando o teste de Tukey, conforme Equacédo 10 (Cap. 3, pag. 59).

——————— fom - fom - fom - +-—-
(======= Fmmm )
(====== Hmmmm )
(====—- Fmmmm )

(======= Fmmm )
——————— fom - e e +-—-

2,4 3,6 4,8 6,0 (Médias dos Tratamentos)

(D) (C) (B) (A)

GRAFICO 9 — Intervalo de confianca de 95% para as médias dos tratamentos A, B, C e D
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O GRAF. 9 mostra que apenas o tratamento D difere dos demais, pois, 0
mesmo nao apresenta intersecdo com os demais tratamentos, ou seja, € valido
afirmar que os tratamentos A, B e C n&o diferiram ao nivel de 95% de probabilidade.
Esse fato implica dizer que, apenas o tratamento D, onde foi utilizado 30% de
residuo solido da adsorgdo (RSa4), apresenta influencia na resisténcia a

compressao, os demais tratamentos A, B e C, nao influenciam no resultado.

4.7 Ensaio de Lixiviacao — Chumbo

O ensaio de lixiviacao foi empregado para determinar a concentracdo de
chumbo nas matrizes estabilizadas por solidificagéo.

A TAB.12 apresenta o resultado médio do metal pesado chumbo para o ensaio
de lixiviagcdo nas composicoes dos tratamentos A, B, C e D.

TABELA 12 — Resultado médio do ensaio de lixiviacdo — Pb**

Volume na Massada Massa do Massa Massa Conc. Conc.

Tratamento Lixiviacao amostra aglomerante de RS,y Total em em
(L) (kg) (kg) (kg)  (kg) mglL’ mgkg’

A 2 0,1 0,240 0 0,240 ND ND

B 2 0,1 0,216 0,024 0,240 0,35 7,0

C 2 0,1 0,192 0,048 0,240 0,58 11,6

D 2 0,1 0,168 0,072 0,240 0,35 7,0
Bruto 2 0,1 - 0,1 - 539 10780

Na TAB.12 os resultados estdo expressos em mg.L™' e mg.kg™. Em se tratando
de residuo sélido é mais conveniente expressar os resultados em mgkg”'. O
resultado em mg.kg™' foi obtido usando a seguinte expresséo 12:

Volume do Lixiviado(L)
Massa da Amostra (kg) | (12

Concentracio(mg.Kg™") = Concentragio (mg.L").

Na TAB.12 os valores da concentragdo para o chumbo (Pb®*) nos tratamentos
A, B, C e D consideram as diluicdes do RS,q no aglomerante. De acordo com Andrés
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(1998), Brito (2007) e Silva (2007), os resultados devem desconsiderar a diluicao do
contaminante no aglomerante em cada matriz estabilizada por solidificacdo, quando
h& comparagéo entre tratamentos. O processo deve ser realmente um tratamento e

ndo uma diluigdo do RS,4 no aglomerante.

Na TAB.13 estdo apresentados os resultados desconsiderando a diluicao do
RSaq no aglomerante, o limite maximo permitido (LMP) segundo Brito (2007) e a
classificacao do material segundo a ABNT NBR 10004 (2004a).

TABELA 13 — Lixiviagdo desconsiderando o efeito da diluicao

Concentracao do

y o LMP (mg.kg™) Classificacdo
Tratamento lixiviado sem diluicao
p (BRITO, 2007) (ABNT NBR 10004, 2004a)
(mg.kg™)

A ND 20 -

B 7,7 20 Nao Perigoso

C 13,96 20 Nao Perigoso

D 9,10 20 Nao Perigoso
RS.q4 (Bruto) 10.780,00 20 Perigoso

Na TAB.13 os valores da concentracdo (mg.kg') foram calculados
desconsiderando a diluicdo do RS,q no aglomerante de acordo com a seguinte

expressao 13:

Sad

Concentragdo sem dilui¢do = Concentragdo com dilui¢do +
Massa total

(13)

Todos os valores para os tratamentos ficaram abaixo de 20 mg.kg™', sendo os
materiais classificados como Nao-Perigosos (Classe Il). O RS44 bruto foi classificado
como perigoso (classe 1), pois o valor apresentado foi maior que 20 mg.kg™, ou seja,
foi quantificado valor igual a 10.780,00 mg.kg™".

De acordo com o resultado apresentado na TAB. 13, o melhor tratamento foi o
B, onde apresentava 10% de RS,y. Em condigbes similares apenas no uso de
residuo contendo chumbo e diferindo nos seguintes aspectos: tipo de residuo que
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era nitrato de chumbo [Pb(NOs3).] e aglomerante (apenas cimento) Janusa (1998)
obteve um extrato lixiviado de 98 mg.kg™', bem superior ao encontrado no tratamento
B. O trabalho de Janusa (1998) pode ser comparado apenas em termos de
concentragdo final de chumbo, pois, a influencia do tempo, temperatura e

equipamentos influenciam no resultado de lixiviagao.

Katsioti et. al. (2008) e Pinto (2002) verificaram que a mistura de argila e
cimento como aglomerante no processo de estabilizacdo por solidificacdo, no
tratamento de metais pesados, apresentam um desempenho superior, a apenas,
utilizar cimento como aglomerante, o que justifica os bons resultados encontrado no

presente trabalho.

No presente trabalho com o uso de argila cinza nacional (mistura de
argilominerais do grupo das micas e caulinitas) em combinagdo com cimento
Portland comum obteve-se excelente reducéo do teor de chumbo nos tratamentos B,
C e D. A verificagdo de mecanismos de imobilizagdo do RS,4 ha matriz sélida obtida
do tratamento do residuo, sugere que o presente processo de estabilizacao por
solidificagdo é seguro o bastante para diminuir a periculosidade dos residuos brutos
estudados, de classe | (perigoso) para classe Il (n&o perigoso).

Os tratamentos B, C e D classificados como nao perigosos, foram submetidos
aos ensaios de solubilizacdo, para definir as suas respectivas subclasses (lIA ou
1IB), conforme ABNT NBR 10.006 (2004c).

4.7.1 Analise de Variancia (ANOVA) para o ensaio de Lixiviacao

A TAB. 14 apresenta o resultado da andlise de varidncia, usada para decidir
com certo nivel de confianga, se as meédias foram ou n&o significativamente

diferentes entre si.
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TABELA 14 - Analise de variancia (ANOVA) para o ensaio de Lixiviacao

1

Fontes de Variacao G.L Soma do Quadrado p
Quadrado Médio
% de Chumbo (Pb**) 3 200,8744 66,9581 0,000’
Erro 4 0,0402 0,0100 -
Total 7 200,9146 - -
R?:99,98% R: 0,99 - - -

' — Significativamente diferente ao nivel de 5% de probabilidade (p<0,05); G.L: graus de
liberdade; % de chumbo (Pb*): percentual de chumbo

Fonte: MONTGOMERY e RUNGER, (2003); MINITAB. 15.0 (2006).

O resultado para o ensaio de lixiviagcado indicou que ha diferenga significativa
das médias, pois, o valor de p (0,000) foi menor que 0,05. O resultado mostra que &
valido afirmar com 95% de confianca, que as medias sao diferentes entre si.

Como existe diferenga significativa entre as médias do fator, foi usado o teste
de Tukey, para determinar quais as médias sdo estatisticamente diferentes ao nivel
de 5% de probabilidade.

A GRAF.10 mostra o intervalo de confianca de 98,48% paras as médias dos 4

tratamentos aplicando o teste de Tukey, conforme Equacéo 10.

-t - - -
(*)
(*) (*)
(*)
-t e fomm - fo——————-
-6,0 0,0 6,0 12,0
(A) (B) (D) (C) (Médias dos Tratamentos mg.kg'1)

GRAFICO 10 — Intervalo de confianca de 98,48% para as médias dos tratamentos B, C e D

O GRAF. 10 mostra que todos os tratamentos diferem um dos outros, pois, 0s
valores médios de cada tratamento (A, B, C e D) ndo apresentam intersecao entre
si, ou seja, é valido afirmar que os tratamentos que apresentavam chumbo (B, C e
D), apresentaram influencia significativa nos resultados de lixiviacdo, além de
diferirem entre si ao nivel de 5% de probabilidade. O GRAF.10 mostra que o
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intervalo de confianca esta na faixa de 1,52% (valor dentro da faixa do teste que foi
5%).

4.8 Ensaio de Solubilizacao — Chumbo

O ensaio de lixiviagdo (item 4.7) mostrou que os materiais ndo sao perigosos,
ou seja, residuos classe Il. Para saber se os materiais sdo nao inertes (lIA) ou
inertes (11B) foi realizado o ensaio de solubilizagdo, como apresentado na TAB.15

TABELA 15 — Resultado do ensaio de solubilizacdo desconsiderando a diluicao

Concentracao do LMP (mg.Kg™) Classificacao
Tratamento . ;
Solubilizado (mg.Kg™) (BRITO,2007) (ABNT NBR 10004, 2004)
A ND 0,04 -
B 1,54 0,04 N&o — Inerte (classe IIA)
C 3,36 0,04 N&o — Inerte (classe IIA)
D 1,82 0,04 N&o — Inerte (classe IIA)

ND: nao detectado; LMP — Limite maximo permitido segundo Brito (2007)

Os dados da TAB.15 mostraram que os tratamentos B, C e D podem ser
classificados como nao inerte (classe 1lA). Os valores foram determinados através
da seguinte expressdo 14, que desconsidera o efeito da diluicio do RS,y no

aglomerante:

Vol. Sol. RS,
_|_

Concenc. do Solubilizado (mg.Kg™") = Conc.(mg.L").
Massa Amost. Massa total

(%) (14)

Aplicando o protocolo de avaliagdo de materiais estabilizados por solidificacdo®

desenvolvido por Brito (2007) onde foram avaliados: resisténcia a compressao,
lixiviagdo e solubilizagdo. Comparando com esse trabalho onde foram realizados:
resisténcia a compressao, solubilizacao e lixiviagdo. Observa-se que, os tratamentos
B, C e D foram aprovados nos ensaios de lixiviacdo e reprovados nos ensaios de
solubilizagédo, sendo considerados materiais estabilizados com restricdo. Neste caso,
é recomendada a disposicao do material em aterro de residuo nao perigoso (aterro

de nao inertes) ou aterro sanitario industrial.

3
Encontra-se no Anexo A
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4.8.1 Analise de Variancia (ANOVA) para o ensaio de Solubilizacao

Da mesma forma que foi feito para a resisténcia a compressao e para o ensaio
de lixiviagdo, também foi realizado a analise de varidncia para o ensaio de
solubilizag&o, apresentado na TAB.16, a fim de decidir, com certo nivel de confianca,

se as médias foram ou nao significativamente diferentes entre si.

TABELA 16 - Analise de variancia (ANOVA) para o ensaio de Solubilizacao

1

Fontes de Variacao G.L Soma do Quadrado p
Quadrado Médio
% de Chumbo (Pb**) 3 11,36799 3,78933 0,000’
Erro 4 0,00060 0,00015 -
Total 7 11,36859 - -
R?:99,99% R: 0,99 - - -

' — Significativamente diferente (p<0,05); G.L: graus de liberdade; % de chumbo (Pb*):
percentual de chumbo

Fonte: MONTGOMERY e RUNGER, (2003); MINITAB. 15.0 (2006).

Como o valor de p (0,000) foi menor que 0,05, isso implica dizer que existe
diferenga significativa entre as médias, foi necessario utilizar o teste de Tukey, para
determinar quais as medias sdo estatisticamente diferentes ao nivel de 5% de
probabilidade.

A GRAF.11 mostra o intervalo de confianca de 98,48% paras as médias dos
quatro tratamentos aplicando o teste de Tukey, conforme Equacéao 10.

e fom - e fomm -
(*)
(*)
(*)
——fm——— - e fom - e
-1,5 0,0 1,5 3,0
(A) (B) (D) (C) (Médias dos Tratamentos mg.kg™)

GRAFICO 11 — Intervalo de confianca de 98,48% para as médias dos tratamentos B, C e D

O GRAF. 11 mostra que todos os tratamentos diferem um dos outros, pois, 0s
mesmos nao apresentam intersecdo entre si, ou seja, é valido afirmar que os
tratamentos B, C e D, séo significativamente diferentes entre si.
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4.9 Eficiéncia da Estabilizacao por Solidificacao (Lixiviacao)

A eficiéncia de retencdo do metal pesado (chumbo) na estabilizagdo por
solidificagéo foi calculada usando a expressao 15, de acordo com Brito (2007) e
USEPA (1992):

RS, Conc. Tratado

: 100
Aglomerante /| Conc. Bruto

JoEficinciag, .z, =|1—| 1+

(15)

Onde:

Rsaq: Massa do residuo soélido resultante da adsrogéo (kg);
Aglomerante: Massa do aglomerante (argila cinza + cimento) usado (kg);
Conc. Tratado: Concentracdo de chumbo em cada tratamento (mg.kg™);

Conc. Bruto: Concentracdo de chumbo no RSyq4 (mg.kg'1);

A equagédo 16 calcula a eficiéncia em fungdo da massa de RS,q, aglomerante,

concentracdo do material bruto e da concentracado do material tratado.

A TAB.17 apresenta os dados da eficiéncia de retencdo do metal pesado,

chumbo, utilizando a expresséo 15.

TABELA 17 — Eficiéncia de retencéo da E/S para o chumbo

Conc. Conc.
Massa Aglomerante %
Tratamento RS.q4 (Kg) Bruto Tratado o
Total (Kg) (Kg) p p Eficiéncia
(mg.Kg”) (mg.Kg™)

A-0% 0,240 0,00 0,240 0,00 0,00 -
B-10% 0,240 0,024 0,216 10.780 7,70 99,92
C-20% 0,240 0,048 0,192 10.780 13,96 99,84
D - 30% 0,240 0,072 0,168 10.780 9,10 99,88

Com base nos resultados apresentados na TAB.17, a melhor eficiéncia de
retencao foi para o tratamento B, com 99,92%, porém, todas as eficiéncias ficaram a
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cima de 99% de retencdo. O que significa que o processo de estabilizacao por

solidificacéo apresenta o bom desempenho na retencéo do metal pesado chumbo.

Ortego et al (1989), realizou analises térmicas no estudo com nitrato de
chumbo adicionado ao cimento, e concluiu que o chumbo estava presente
principalmente na superficie, na forma de sulfato de chumbo ou em suas varias
formas basicas. O que provavelmente ndo indica ter ocorrido nesse trabalho, pois se
assim o fosse, o chumbo teria sido extraido com facilidade. Como mostra a TAB. 17,
a eficiéncia de retengdo do chumbo, deixa claro que ele sofreu algum mecanismo de
imobilizagdo efetivo na matriz cimento/argila. Possivelmente ele deve ter sofrido um
mecanismo de aprisionamento fisico, sendo envolvida pelas complexas redes de
silicato de calcio hidratado (CSH), ou mesmo alguma ligagdo quimica de forma

efetiva.
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Capitulo 5

5.CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

5.1 CONCLUSOES

Com base nos resultados podem-se fazer as seguintes conclusdes:

Através das caracterizacOes realizadas: analise por difracdo de Raios — X,
espectrofotometria de Raios X por energia dispersiva, microscopia eletronica
de varredura e as analises térmicas, pode-se determinar que a argila cinza,
fornecida pela Stid-Chemie do Brasil Ltda, é constituida por uma mistura de
argilominerais do grupo das micas e caulinitas, sendo classificada como
material silico-aluminoso, formada por lamelas irregulares e que apresenta

boa capacidade de absorgcéo de agua.

O processo da adsorcdo na remocdo do chumbo (Pb®) utilizando a argila
cinza tratada apresenta alta capacidade de adsorcdo, ou seja, grande
afinidade metal/argila, alcangando 100% de remogdo quando a variavel
dependente: pH foi igual a 5, independente das demais variaveis:
concentragcdo e velocidade de agitacdo, podendo-se constituir, numa
tecnologia alternativa e eficiente para o tratamento de efluentes contaminados

com este metal.

O modelo quadratico foi o que melhor se ajustou para o percentual de
remocao e a capacidade de remocdo. As trés variaveis independentes:
concentracao, velocidade de agitacdo e o pH tiveram influéncia significativa
na adsor¢ao do chumbo.

O ensaio de integridade (resisténcia a compressao) depende
significativamente do percentual de residuo sélido da adsor¢cdao (RSag)

utilizado nas composi¢cdes. Quanto menor o percentual de RS,y maior a
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integridade do material. No trabalho, apenas o tratamento D apresentou

influéncia significativa na resisténcia a compressao.

Através dos ensaios de lixiviagao foi possivel verificar que ap6s o tratamento
do RS,q usando a estabilizacao por solidificacdo, o material analisado passou
de classe | (perigoso) para classe Il (ndo perigoso) e pelos ensaios de
solubilizagdo foi determinado que os materiais sdo nao inerte (classe IlA).
Podendo ser disposto em aterro de ndo-inerte e/ou aterro sanitario industrial.

A eficiéncia de retencao do metal pesado chumbo, apdés o tratamento de
estabilizagcdo por solidificacdo, foi bastante significativa, indicando que a
combinagcdo da argila cinza (mica e caulinita) com cimento Portland, se

mostraram ideais.

5.2 RECOMENDACOES

Quanto as recomendacgdes, pode-se sugerir para trabalhos futuros:

e Estudar a influencia de outros metais pesados no processo de adsor¢cado e no

tratamento da estabilizacédo por solidificacdo, usando a argila cinza.

e Realizar o estudo cinético nos dois processos: na adsor¢ao e na estabilizagdo

por solidificagéo.

¢ Realizar o estudo econémico da estabilizacdo por solidificagdo utilizando outros

aglomerantes, visando diminuir os custos do processo.
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APENDICE A

CALCULOS PARA PREPARACAO DAS SOLUCOES DE CHUMBO

As solucbes de chumbo foram preparadas a partir do sal nitrato de chumbo
[Pb(NOs3),]. E foi utilizada d4gua deionizada.

e Chumbo

Para a solugdo com concentragdo de 50 ppm de chumbo, fez-se os seguintes

célculos:
50 ppm = 50 mgPb/L = 0,05 gPb/L

Sabendo que: 1 mol de Pb(NO3), = 331,21 g
1 mol de Pb = 207,20 g

Para 1 L de solu¢gdo com 50 ppm de chumbo, tem-se:
331,21 g ---------- 207,20 g
Xg - 0,056gPb—->m=0,08¢
Assim, para se obter 1 L de solu¢cdo com concentracao de 50 ppm de chumbo,

utiliza-se uma massa de 0,08 g de Pb(NOs3)..

O mesmo procedimento foi adotado para calcular a solucdo com concentragao

de 10 e 30 ppm de chumbo.

Para a geracao de residuo sélido da adsorcéo a solugao continha 1000ppm
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ANEXO A - FLUXOGRAMA DE AVALIAGCAO DE MATERIAIS ESTABILIZADOS POR SOLIDIFICACAO

Fluxograma de Avaliagiio de Materiais Estabilizados por Solidificagio de Residuos
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Fonte: Brito (2007)
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ANEXO B - RESULTADO DAS ANALISES DE ABSORGAO ATOMICA

.
f {{
CTGAS
Cliente: Liniversidade Federal de Campina Grande - LIFCG
Centro de Cigncias & Tecnologia - CCT
Lnidade Académica de Engenharia Quimica - WAED Laboratdrio de
Endereco: Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOYW
Av. Aprigio Veloso, 882 - Bodocongd - CEF: 58 109-970 - Campina Grands -
Faraita
Parametro: Andlise de metais

APRESENTACAC DE RESULTADOS PARCIAIS

IDENTIFICACAD DA AMOSTRA

Amostra: Lixiviacka bruto 2

Cliente: IMeiry Glaucia Freire Rodrigues - LIFCG

Data da coleta:  MNao Informado

Hora da coleta:  MNao Informado

Tipo de amostra; Aquosa

GQuantidade (mL): 200 mL

Responsavel pela coleta: Maa Irfarmado

Temperatura de recebimento da amostra °C (Faixa): 25 a 30°C
Data de recebimento da amostra: 10/2/2009

Ordem de . . le!tje de“ Inicio da Termino da
: Analito Quantidade |Quantificacdo 2 ’
Servico La analise analise
126109 Chumbo (PR 2390 maiL 2.0mall 18/2/2009 18/2/2009

Metodologias:  Standard Methods FPart 3111,

Glauker Jose Turolla Fernandes
Fezponsdvel Teonico — LA
CRO N 15.100.137- ®V REGIAD

O resullados apres entacos nesks dooumento lemsigniticacao estrita = s aplicam ao especime caliiado ersaiado.
Cis resullades: desbs documento naa podsm ser usados pas fre promeaonas.

I r=predugan deste dooumenlo so podera ser fetka inbsg A ments, ssm nenbuma allerscao. Reprodugan de partes mguer 8 aprovacac ssenta da laboriona
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APRESENTACAD DE RESULTADOS PARCIAIS

-

{7
CTEAS
Clienta: Mery Glauda Freire Rodiguss - UFCG
Endaraca:
Parametro; Andlisa de matais
ICENTIFICACAD DA AMOSTRA
Amaostra: Liwnviadn G2
iane: Mery Glauda Freire Rodnguss - UFCG
Data da colaea: Mz infarmada
Hara da cobata: - MNzomfarmada
Tipa de amosira Aguosa
Quantdada iml): 100 mL

Raaponsavel pela coleta:
Tamparatura do racabimento da amosira 'C (Faixal:
Data da recebimanto da amaswa:

Watodologias:

Mao nformada
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253 MT
191/2008
i dom de Limite da
g Analita Quantidada {(umntificagao Jinicio da analisa] Tarmino da analisa
Servigo L
55109 Chiaion (Do) .58 Mg L .20 gL 712008
Standard Methods Part 3111
Glawber Jozd Turdla Famandas

Rasporsaval Téonico — LWVA
CAdn® 15.100.137-XV REGIAD

0 rematados AEemAI@IcE nesk doaaments Sm o grihcanto restria & 5o 8Pl om 10 eqacime calibradoenman

s remalian os ossie dooumenio rdo podem ser usados pRm s promocioneie
A reproiupio oesk docamento sh poder B e negramenc, semnenh e deragio Ao odipio o3 peres IGOuer 2 BF (VECAD SSch i do |ahorating
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CTGAS
Cliente: Mery Glauda Freire Rodngues - UFGG
Enderago:
Parametro: Analise de metas
APRESENTACAC DE RESULTADOS PARCIAIS
ICENTIFICACAD DA AMOSTRA
Amastra: Liniadno C3
Cllene: Mery Glauda Freire Rodrigues - UFCG
Data da colaa: Mzolnfarmada
Hora da colata: - MNzolnformado
Tioe de amosira; Aguasz
Quantidade {ml}: 100 mL
Rasponsawal pela colora: Mza nfomada
Temparatura de recabimanto da amosira 95 (Faixal: 253 3G
Data da recabimanto da amastra: 19/4/2008
Cirdsm de Limita da
deiphy Analito Quantidade | Quantificacio [inicio da anatise| Tarming da anafisa
Servigo iLa
57009 T (P6) 0,35 ML 020 mglL 2712008 FREIEE
Baodologias: Standard Mathods Part 3111
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Glaubar Josa Turdla Famandas
Resporsavel Téonico— LMA
CR0n= 15.100.137- XV REGIAD

Os resiitacios apremeniados Mo dooamento iom sl grilicacio radinta & 5o gpficam a0 espdcims caibrad vensiadn

05 nesddos oSk dooamento ndn podem Ser LSA00s pen s pmocInss.

A rerodunio desks doosmentn sh pooer & . ledn inegraimen s, sermnerhuma dieragho Aeproducio de parss regusr & aprovaglo escriiz do labonatfirio.
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o
(Y
CTGAS
Cliema: Mery Glauda Freire Rodrigues - UFCG
Enderaco:
Parametro: Analise de matais
APRESENTACAD DE RESULTADOS PARCIAIS
IDENTIFICACAD DA AMOSTRA
Amostra: Solubleado G4
Qienia: Mery Glauda Freire Rodnguss - UFCG
Data da coleta: Mzo Infarmada
dara da colata: - Mzo Infarmada
Tipo de amostra Aguasz
Quantidade {ml}: 100 mL
Rasponsaeal pela coleta: Mzo hfarmada
Temparatura de recabimento da amostra 9C (Falxa): 253 3T
Data de recebimento da amostra: 191/2009
i dam da Limite de
foem Analito Quantidade | Quantificagia Jinicia da analise| Térming da analise
Sarvigo Lo
55109 l:?I'ILI'I'i:lZI :I?b] 0,35 mg'L 020 mg'lL 2712009 2712003
Watodalagias: Standard Methods Part 3111,

Glaubar José Turdla Famandas
Resporsavel Téonico— VA
CAON® 15100.137- XV REGIAD

O resul tado s apremnizdos nesk dooumento e slgrifcacio restriia o se ogplicam a0 espdoime calibrad niensaiado.
105 resulR0os desi dooAMerin Mo pOCET 567 WSS para ins promoconsis.
A e 0o o8siE dooumenio shpooerd S ki nsgraimen s, semnenhume olracio Aeprooucio o6 PRres reuer 2 5orovacio esoi do laboratino,
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e
{9
CIGAS
Clients: Mery Glauaa Feeire Rodigues - UFCG
Enderaco:
Parametro: Analiss de metais
APRESENTACAC GE RESULTADOS PARCIAIS
IDENTIFICAGAD DA AMOSTRA
Amostra: Loswiado G5
Qlene: Mewry Glauda Feeiree Rodrigues - UFCG
Data da colata: Mzao infemada
Hora da colata: - Mzalnformado
Tipo de amosira Aguasz
Quantidade iml): 100 mL
Rasponsavel pela coloa: Mzo nformada
Temperatura de recebimanto da amostra °C (Faixa): 253 MG
Data de recebimanto da amostra: 1904/2008
Limita da
ks m i Analitz Quantidade Guantificacdo |indcio da analise | Tarminog da anafise
Servigo L)
53,08 Chiambo !I?hl L) 020 mg'L 2712008 27/1/2009

e todologias:

Standard Mathads Part 3111

Glauber Josd Turdla Famandas
Bespor=dval Téomion - LA
CROGR® 15.100.437- XV BEGIAD

Os resutados apemimiaos Nk donamentn m Sigrilcanao resiria ¢ 56 oplioam a0 espdaime cibrad ponsalaag
05 Nesll @ 0s 06 CoOATEnin Min foc™ S USanios pam. s pomocornis

A reprodocio deske dooumenho b poder 3 mee leitn inegralmenie, semnenhume dieracho Aeproducio oe parkes reousr @ aprovacio esani@ do laboratfiro.
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(
CTGAS
Clenta: Meiry Glauda Feire Rodiguss - UFCG
Endara ca:
Parametro: Analse de metais
APRESENTACAQ DE RESULTADOS PARCIAIS
IDENTIFICAGAO DA AMOSTRA )
Amaostra: Soldndzada CE
Cllenie; Meiry Glaugia Freire Rodiguss - UFCG
Data da colea: Mao Informada
Hara da colata: - Mzo Informada
Tipo de amosira Aguasz
Guantidade imli; 100 mi
Responsavel pela colaa: Mao infarmada
Temperatura d recebimanto da amosta "G (Faixal: 258 3G
Data da recebimento da amosira; 1901/2009
Limite da
iy Analite Quantidace | Quantificacia finicio da anatiss | Tarming da ansiisa
Sarvigo L
80109 Chamios | Do) 0,70 maL 0.20 Mg L 2712008
Matodologias: Standard Methods Part 3111
Glaubar Josa Turdla Femandas

Rasporsaval Taomoo — LA
CAQ = 15.100.137- XV REGIAD

0= remdtacds s apemniados nesk donumentn Mo s grilcacio reslnia & s aploam a0 especime calbadnensaen g

05 resul 20 oS 068 COOATENIT N0 ROCKM 56 LIS a00s . s pmmoconts
A ragr oducio ocs e documenbe o poder B oer teida insgralmanio, semnerhume disragio Reproducio do panes regusr & arovacho escrif do laboratfnc
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CTGAS
Cliemla: Mery Glauda Freir Rodrigues - UFCG
Endereco:
Parametro: Analize d= metais
APRESENMTACAC DE RESULTADOS PARCIAIS

IDENTIFCACAD DA AMOSTRA
Amostra: Loonada C7
Qienia: Mery Glauda Freim Rodnigues - UFCG
Bata da colaa: MNza infemada
Hora da colata: - Mao informada
Tipa de amosira: Aguasz
Guantidada iml): 100 mL

Rasponsavel pela coleta:

Mzao nformada
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Temparatura de recebimanio da amosira 95 (Faixal: 258 ¥WC
Data da recabimanto da amostra: 1901/2008
s Limita da
S Analito Quantidade Juantificacao [inicko da analise | Tarminog da analisa
Servigo L
9103 Chiamibo :'Fb'l 0,35 mg'lL 220 mg'L 2712008 271112008
B todol ogias: Standard Methods Part 3111

Glaubar Josa Turdla Famandas
Raspansdvel Tdcnico - LWMA
CAQn= 15.100.137- XV REGIAD

Os resutados apemmados ek donATRN Bm Srilcacio resinta o =5 aploam a0 espdaime calibrad pensaianc
(5 nasil 0 0s 086 ConImenin ndo pockem Eer 05 ackes. fam. ns prmocors.

A repraducio desk dooumenin sh poder & s lealn inlegralmen s, semnerhume dleracho Aepodeclo de paies reouer 2 aprovarlio esariis ao laboratna
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&
{9
CTGAS
Cllente: Mery Glaucis Feeie Rodriguoes - UFCG
Enderaca:
Parametro: Analiss de matais
APRESENTACAC DE RESULTADOS PARCIAIS
DENTIFICACAD DA AMOSTRA
Am ostra: Solsblzada A
Qien: Mewy Glauda Freeire Rodrigues - UFGG
Dava da cokea: MNza informada
Hora da colata: - Mz informada
Tipo de amoswa Aguosz
Quantidade (ml): 100 mb
Responsavel pala coleta: Mao nformada
Temperatura de recebimanio da amosina 55 (Faixal: 25 3G
Data da recabimento da amostra; 1901/2008
Limite da
Dedeiny da Analits Quantidack | Quantificacio inicio da analiss | Taming da anatisa
Servigo o
B2/03 Chmiss (Do) 0,58 ML .20 ML 7112008 712008
Baiodologias; Standard Methods Part 3111
Glauber Josa Turdla Famandas

Rasporsaval Téomco — LVA
CR0ne 15100.137- XV REGIAD

0% esUtiacdos 2pemrag os N6 e oot M S o resirta o 5 ploam a0 egpeoime cafibradoansalo.

0= resdiagos oetis cooamenta &0 POk 567 LIS a0os pan s promocones:

A ropr odacio oesk dooumenio ob poder B aer kila nsgraimenis, semnerhumse disragio Aeroducio oo perkss reous 2 o ovacio esonii do | aboratina
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