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RESUMO

O objetivo principal desse trabalho foi utilizar a Estabilizacdo por Solidificacio para
atepuar Oleos e graxas presentes na borra oleosa de petrdleo, utilizando como
aglomerante o cimento Portland II. O trabalho foi realizado no Laboratério de Gestio
Ambiental e Tratamento de Residuos que pertence & Unidade Académica de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Campina Grande. Na primeira etapa da pesquisa
foi realizado o planejamento experimental, em que foi utilizado o fatorial 22 com a
adicdo de trés pontos centrais. Os fatores adotados foram percentual de borra, nos niveis
10, 15 e 20%, e tempo de cura, nos niveis 7, 14 e 28 dias. Na segunda etapa, foi feita a
caracterizacdo da borra de petréleo. Na terceira etapa, foi realizada a avaliacio dos
materiais submetidos i estabilizacio por solidificacdo, utilizando cimento Portland
como aglomerante. O teor de 6leos e graxas presente na borra de petroleo também € um
indicativo de contaminacdo, no material bruto esse teor foi de 687% e apds o
tratamento usando a E/S, conseguiu-se reduzir para 4,6%, que estd abaixo do limite
méximo permissivel recomendado pela Fundacdo Estadual de Engenharia de Meio
Ambiente - FEEMA. Portanto a Estabilizacdo por Solidificacdo mostrou-se eficaz no
pré-tratamento de residuos perigosos antes dos mesmos serem dispostos adequadamente
em aterros sanitarios industriais, como também pode ser utilizado como método que

atentie 08 contaminanies.

Palavras-chave: borra de petréleo, estabilizagdo, solidificacdo, metal pesado; dleos e

graxas.



ABSTRACT

The main objective of this study was to use the stabilization by solidification to mitigate
oil and grease present in oily sludge from oil, nsing Portland 1T cement as a binder. The
study was conducted at the Laboratory of Environmental Management and Waste
belonging to the Academic Department of Chemical Engineering, Federal University of
Campina Grande. In the first stage of the research was carried out the experimental
design, which was used in the factorial 2 2 with the addition of three central points. The
factors used were the percentage of residue levels 10, 15 and 20%, and curing time on
levels 7. 14 and 28 days. In the second step took part the characterization of oil sludge.
In the third step, we performed the evaluation of materials submitted to the stabilization
by solidification using Portland cement as a binder. The presence of oil and grease
present in the oil sludge is also an indication of contamination, in the raw material that
content was 68.7% and after the treatment using the I/ O, could be reduced to 4.6%,
which is below the maximum limit recommended by the State Foundation of
Environmental Engineering - FEEMA. Therefore, the stabilization by solidification was
effective in pre-treatment of hazardous wastes before they are appropriately disposed in

industrial landfills, but can also be used as a method to mitigate contaminants.

Keywords: oil sludge, stabilization, soliditication, heavy metals, oils and greases.
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CAPITULO 1

1- INTRODUCAO

Os residuos industriais representam um problema para as empresas guando se
trata de gerenciamento e tratamento dos mesmos. Os residuos sélidos industriais
acarretam perigo a saidde piblica, contaminam o meio ambiente e implicam em custo
com seu tratamento e disposicéo.

Com a realizacdo deste trabalho. espera-se contribuir com mais uma referéncia
em estudos e pesquisa na drea de gestdo de tratamento de residuos sélidos industriais. O
trabalho estd dividido em seis capitulos. No capitule | encontram-se a introducido do
trabalho com problemadtica, justificativa, importéncia do trabalho, os objetivos, geral e
especifico; no capitulo 2 apresenta a revisdo bibliogrifica realizada sobre o tema
abordado; no capitulo 3 estdo descritos os materiais e métodos utilizados; no capitulo 4
estio os resultados e discussdes parciais; no capitulo 5 encontram-se as conclusdes

parciais; e no capitulo 6 estd o cronograma de execucio.

1.1- Problema da Pesquisa

Residuos gerados na indisiria petroquimica constifuem-se em graves problemas
socivambientais para o pais, e sdo apontados como grandes desafios para as dreas
responsdveis pelas pesquisas em planejamento e operagio do sistema de destino final de
residuos sélidos (PIRES et al., 2003).

Como consequéncia do desenvolvimento da indistria do petrdleo e das demandas
da sociedade moderna, tem-se acumulado residuos oleosos que sdo gerados durante a
producdo, armazenagem, transporte e refino de petréleo. Por apresentarem risco a satide
humana, os hidrocarbonetos de petréleo sio motivos de preocupacio (LEAHY e
COLWELL, 1990).

As refinarias respondem pela maior parte dos residuos gerados na indudstria do
petroleo, dos quais se destacam os produtos acumulados no fundo dos tanques de dleo
cru, lodos oleosos, lodos das torres de resfriamento, catalisadores gastos, residuos das
torres de troca de calor, finos de coque e dguas residudrias. Muitos destes residuos

podem conter materiais considerados potencialmente perigosos para a saiide e o meio



[y
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ambiente tais como metais pesados, hidrocarbonetos policiclicos aromiticos, fenis.
céusticos, dcidos e asfaltenos (FALCON, 1993).

Contaminacdes de solo com hidrocarbonetos de petréleo tornaram-se um problema
mundial na metade dos anos 80. Fontes de contaminacio com Hidrocarbonetos Totais
do Petréleo (HTP) estdo relacionadas com a exploracio, a producio, o armazenamenio,
o transporte, a distribuicdo e a destinacdo final de petréleo e seus derivados (YEUNG et
al, 1997).

Trindad et al (2002) referem-se no seu trabalho aos frequentes acidentes e
vazamentos de petréleo no Brasil. O Brasil era, no ane de 2001, o 15° maior produtor de
petroleo no mundo e o primeiro da América Latina (BOSCO, 2002). Induastrias
responsaveis pela producio e processamento de derivados do petréleo devem ser vistas
como potencialmente poluidoras, seja através de producdo de compostos perigosos,
acidentes ou desrinacio inadequada dos residuos gerados.

Contaminacao por metais pesados em solos contaminados com borra oleosa
diminui a diversidade microbiana e as comunidades bacterianas perdem parte de sua
capacidade degradativa ( BURKHARDT et. al, 1993). Capacidades de degradacio
tornam-se ainda mais raras nas comunidades bacterianas afetadas por metais pesados.

As dreas contaminadas com borra oleosa apresentam quatro problemas principais:
risco & seguranca das pessoas e das propriedades, risco 2 salde piblica e dos
ecossistemas, restrigoes ao desenvolvimento urbano e redugdo do valor imobilidrio das
propriedades (SANCHEZ, 1998).

Azambuja et al. (2002) relatam que existem intimeros processos de controle e
remediacdo de solos contaminados, cujas solugcdes passam, em sua maioria, pela
remogao do solo contaminado, confinando o material em aterros de residuos solidos ou
dispondo-o em landfarmings (sistema utilizado para o processo de degradacio
biolégica). No entanto, Schwarz et al. (2006) destacam que a remocao completa do solo
contaminado ou do contaminante, é impossivel e/ou excessivamente cara. Diante disso,
a atencdo principal esta sendo dada para o isolamento e a retencio através de meios que

possibilitem o controle da migracdo do contaminante.

1.2 = Justificativa

Na inddstria petroquimica, a boma oleosa gerada constitui num passivo

ambiental para a empresa. Com a aplicacdo da tecnologia da E/S, esta borra classificada




16

como Classe T (perigosa) seri convertida em um material Classe I (ndio perigosa) com
as seguintes caracteristicas: menor toxicidade, solubilidade e lixiviabilidade, dessa
forma o material resultante apresentard menor capacidade de contaminacio ao meio
ambiente.

Justifica-se a elaboragio deste trabalho pelo seguinte aspecto: analisar
ambientalmente, o material estabilizado e solidificado, numa matriz de cimento. nas
diterentes percentagens da borra oleosa do petrdleo e tempos de cura.

A presente proposta de pesquisa visa encontrar uma forma adequada para
disposicio e/ou atenuacio dos contaminantes presentes na borra, pois no Brasil a forma
de disposic¢do e/ou tratamento tem sido de forma onerosa para o setor petroquimico.

Neste sentido, entre os métodos de retencdo efou imobilizacio de materiais
contaminados pode-se citar o processo de estabilizacdo/solidificacdo (E/S), que € uma
técnica que € utilizada para transformar materiais s6lidos potencialmente perigosos, em
materiais ndao perigosos, ou seja, transformar um material classe I em um material classe
IL

1.3 - Objetivos

1.3.1- Geral
Tratar a borra oleosa de petréleo utilizando a estabilizacdo por solidificacio

(E/S) e verificar a atenuacdo dos dleos presentes na borra.

1.3.2 - Especificos

¥ Realizar a estabilizagio por solidificacio da borra de petréleo, utilizando como
aglomerante o cimento Portland;

¥v" Avaliar a imobiliza¢do do teor de dleos e graxas, a integridade e a durabilidade
do material estabilizado por solidificacio;

¥ Avaliar a eficiéncia de retencdo dos 6leos e graxas da borra oleosa apés a E/S;

v" Avaliar o teor de 6leos e graxas na borra oleosa e no material E/S;

v Fazer o balanco de massa do processo de E/S.
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CAPITULO 2

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Residuos Sélidos e Meio Ambiente
A norma brasileira NBR 10.004 (ABNT. 2004.) define residuos sdlidos como:

“Residuos nos estados solido e semi-solido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo.
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes do sistema de tratamento de
dgua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicdo, bem
como determinados liguidos cujas periculosidades tornem invidvel o seu lancamento na
rede piiblica de esgotos ou corpos de dgua. ou exijam para isso solucdo técnica e
economicamente invidveis em face a melhor tecnologia disponivel”.

Segundo 2 ABNT NBR 10.004 (ABNT, 2004,) os residuos s3o classificados em:

v" Residuos Classe I - Perigosos: sao residuos que, devido as suas caracteristica de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade podem
apresentar riscos a satide publica, provocando ou contribuindo para o aumento da
mortalidade ou incidéncia de doencas, ¢ que apresentam riscos ao meio ambiente,
quando manejados ou dispostos de forma inadequada.

¥ Residuos Classe IIA — Nio — Inertes: siio residuos que ndo-perigosos, que nio se
enquadram na Classe I — Perigosos ou na Classe IIB — Inertes, podendo ter propriedades
de biodegradabilidade. combustibilidade ou solubilidade em 4dgua.

v Residuos Classe IIB — Inertes: sao residuos que, quando submetidos ao ensaio de
solubilidade, segundo a norma ABNT NBR 10006 (ABNT, 2004.), nio apresentam
quaisquer de seus constituintes solubilizados, a concentra¢des superiores aos padroes de
potabilidade de dgua, exceto os padries de aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

A Figura | mostra a classificacio de residuos adotada no Brasil segundo a

ABNT NBR 10.004 (ABNT. 2004,).
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[ Residuo ] ‘' LEGENDA:
Inflamabilidade,

l Corrosividade,

Reatividade,

Toxicidade,

Patogenicidade

Consta nos Anexos A ouB da
NBR 10.0047

r
Residuo Perigoso Classe | ]

Tem caracteristicas nocivas ao
Meio Ambiente (1}

Residuo Nio perigoso
Classe I1

Substincias soliveis superiores ao

Residuo Inerte Classe I
limites permissiveis?

B

Classe [T A

Figura 1 - Classificaciio dos residuos sélidos segundo a ABNT
Fonte: ABNT (2004,)

Segundo a ABNT NBR 10.004 a classificacdo dos residuos se dd a partir das

[ Residuo Nio- inerte ]

andlises fisico-quimicas do extrato lixiviado, obtido a partir da amostra bruta de residuo,
comparando-se as concentracoes dos elementos detectados nos extratos lixiviados com
os limites médximos estabelecidos nas listagens presentes na norma em funcdo da
concentracio em mg.L” e em fungio da concentragio em mg kg™

De acordo com a Associacdo Brasileira de Empresas de Tratamento,
Recuperacdo e Disposicio de Residuos Especiais (ABETRE) dos 2.9 milhdes de

toneladas de residuos industriais perigosos gerados anualmente no Brasil, somente 600
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mil toneladas, cerca de 22%, Os 78% restantes sao depositados indevidamente em
lixdes, sem nenhum tipo de tratamento. Dos rejeitos industriais tratados, 16% vio para
aterros, 1% € incinerado e os 5% restantes sio co-processados, ou seja, transformam-se

por meio de queima em parte de matéria-prima para a fabricac@o de cimento.

2.2 — Residuos Solidos Industriais: Poluicio

Para SISINNO (2003,), o processo produtive tem como conseguéncia a geracio
de residuos que necessitam de tratamento e destinos adequados, pois diversas
substincias presentes nos residuos industriais sdo toxicas e algumas delas tem
capacidade de bioacumulacdo nos seres vivos, podendo chegar até o homem através da
cadeia alimentar.

As diversas atividades industriais geram residuos sélidos, liquidos e gasosos que
podem poluir e/on contaminar o selo, a dgna e o ar. O controle desses residuos nao €
simples, pois apresentam diferentes composi¢bes quimicas, fisicas e biologicas, as
variacdes de volumes gerados, a potencialidade de foxicidade e os virios pontos de
geracdo numa mesma unidade produtiva recomendam que os residuos sejam
caracterizados, quantificados, tratados e acondicionados adequadamente, antes de serem
dispostos no meio ambiente (PEREIRA, 2002).

A atividade industrial na produg@o de materiais e produtos quimicos di origem a
grandes quantidades de residuos de metais pesados a cada ano. Os metais pesados
podem existir em uma variedade de formas, por exemplo, cloreto, smifato, e
fluoreto. Como a concentracdo de metais pesados em residuos varia e pode ultrapassar o
limite de aceitacido de descarte ao meio ambiente, residuos de metais representam uma
séria ameaca para a saude humana e animal e precisa de tratamento (BOZKURT et al.,
2000).

Metais pesados sio elementos quimicos que apresentam nimero atbmico
superior a 22 e apresentam uma massa especifica maior que 5 g/cm?. Também podem
ser definidos por sua singular propriedade de serem precipitados por sulfetos.
Entretanto, a definicae mais difundida € aquela relacionada com a satide publica: metais
pesados sdo aqueles que apresentam efeitos adversos a salide humana. (COOKER,
1983).

Neder et al. (1999) destacam que a tecnologia de encapsulamento constitui numa

alternativa de tratamento para residuos que contém contaminantes idnicos, como os
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metais pesados. De acordo com a U.S. Army Corps of Enginners (1995). a técnica ¢
aplicada preferencialmente a contaminantes constituidos essencialmente de metais
pesados, pois a adicdo de cimento eleva o pH das misturas. formando hidroxidos de
melais, 0s quais sa0 muito menos sollveis que outras espécies i0nicas dos metais.

Os aditivos da estabilizacdo e formulactes novas estdo sendo desenvolvidas.
Estes incluem formulagdes utilizando cimento como aditivos, como carvio ativado,
argila, borracha. As particulas de borracha foram superiores aos outros aditivos.
Estabilizacgdo do baixo nivel de constituintes orginicos no solo € vidvel, mesmo para
produtos orgénicos voliteis, (WEISMAN, ET. al, 1994).

A E/S de metais pesados, lamas, residuos industriais e de solo contaminado €
uma tecnologia atraente para reduzir sua toxicidade e facilitar tratamento antes da

deposicdo em aterro (VALLS e VAZGUEZ, 2000; COLLIER et al., 2006).

2.3 — A Industria do Petréleo e Tratamento da Borra Oleosa

O aumento das atividades industriais acarretou um incremento na geracio de
residuos. Segundo Lora (2000) muitos terrenos foram contaminados por atividades
industriais realizadas no passado, devido ao mau gerenciamento de residuos ¢ 2
ocorréncia de acidentes, com derramamento de material poluente, fazendo-se necessaria
a adogdo de agbes comretivas para a descontaminagio destes locais. Em relacio aos
residuos gerados pela indistria petrolifera Amaral ¢ Domingues (1990) comentam que
durante muito tempo a maior preocupacio com os residuos oleosos gerados por esta
indistria se concentrou apenas na reducio do contefido de 6leos, com o intuito de
recuperar a parcela com valor comercial, permanecendo ao final deste processo um
residuo sélido ou semi-sélido conhecido como “borra de petréleo”, o qual por nao
possuir valor comercial, era acumulado em lagoas ou diques.

Nas iltimas décadas, tem se verificado um aumento da contaminacdo de
petrleo, decorrente de acidentes com navios petroleiros, nos processos de carga e
descarga, e em dutos petroliferos. Entre 1960 e 2000, ocorreram 18 acidentes no litoral
brasileiro. com volume total estimado em 38 milhées de litros derramados (CETESB,
2003).

A palavra petrdleo deriva do latim petra (pedra) e oleum (6leo). No estado
liquido é uma substincia oleosa, inflamdvel, menos densa que a dgua, com cheiro

caracteristico e cor variando entre negro e castanho-claro. E constituido por uma
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mistura de compostos quimicos organicos (hidrocarbonetos), porém contém aprecidvel
quantidade de constituintes que possuem elementos como enxofre, nitrogénio, oxigénio
e metais. Os metais que podem ocorrer no petréleo sio: zinco, ferro, cobre, chumbo,
molibdénio, cobalto, arsénico, manganés, cromo, sédio, niquel e vanddio, sendo esses
dois tltimos de maior incidéncia, (THOMAS, 2001 ).

Ururahy et al. (1998) definem *“borras oleosas” como residuos oleosos e
viscosos, que sdo gerados na indistria petrolifera e tem composi¢io extremante variada.
Grandes quantidades de borras oleosas sdo geradas pela industria de refino de petréleo,
o que poderd representar um possivel problema do ponto de vista ambiental no futuro.

A borra de petréleo por ser um residuo quimico t6xico classificado como classe I
- perigoso nido pode ser lancado diretamente no meio ambiente ou comercializado. A
prética comum para destino deste residuo tem sido o seu armazenamento em tambores.
Atualmente, a borra de petréleo bruta € submetida a um tratamento com um agente
encapsulante. Este tratamento consiste basicamente em misturar a borra oleosa com
20% em peso de bentonita organofilica em forma de p6. O encapsulante tem a funcéo de
formar uma barreira fisica permanente no residuo, evitando a lixiviagdo de produtos
toxicos para 0 meio ambiente, sobretudo o solo e as dgnas superficiais. Apos
encapsulamento a borra € classificada como classe II - ndo perigosa (Petrobras 1998).

A busca de tratamentos eficazes que possam ser implementados a um custo
acessivel € um problema de dificil solucio dentro do programa de gerenciamento de
residuos da inddstria petrolifera. Os métodos mais empregados no tratamento destes
residuos tém sido a incineracdo, o landfarming e a disposicdo em aterros.

A técnica de tratamento de residuos industriais por Estabilizacde por
Solidificacao antes da disposi¢cao em aterro vem sendo impulsionada pela necessidade
de se melhorar 0 manuseio do residuo, prover um produto tratado com alta resisténcia e
integridade estrutural, bem como reduzir a mobilidade de poluentes no solo por
lixiviacdo. Embeora esta técnica seja amplamente utilizada ha mais de 30 anos em paises
como os Estados Unidos, Alemanha, Franga, Inglaterra e Japdo, no Brasil, esta
tecnologia ainda € bastante recente e estid basicamente direcionada ao tratamento de
residuos industriais classificados segundo a NBR 10.004 — Classificacdo de Residuos —
coma Classe I (perigoso) e Classe II (ndo inerte).

Outra técnica bastante utilizada € o “landfarming”, também conhecido como
tratamento no solo, € uma tecnologia que envolve controle de aplicacio de residuos,

como os de petrdleo, na superficie do solo, e sua incorporacio nas zonas superficiais
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(HEJAZI et al. 2003). Este método tem sido amplamente utilizado nos Estados Unidos
e Europa, por ser um processo de baixo custo e com alta eficiéncia de biodegradagio de
residuos de hidrocarbonetos (LINE et al. 1996),

O processo de “landfarming” utiliza a atividade dos microrganismos do solo
para degradar ou imobilizar os vdrios componentes dos residuos do refino (KATAOKA,
2001).

CONEGLIAN et al. 2006 utilizaram o “landfarming” para determinar a
eficiéncia da biodegradacdo da matéria organica presente na borra oleosa e no lodo
biol6gico gerado no sistema de tratamento de efluentes da Refinaria de Paulinia —
REPLAN/PETROBRAS. Logo apds o tratamento foi realizado os ensaios fisicos e

quimicos, ntilizando os ensaios de respirometria — Tabela 1

Tabela 1- Resultados das analises fisico-quimicas do solo de “landfarming” da
REPLAN/PETROBRAS

Parimetros Resultados
Aluminio (mg.kg ") 38.000,00
Boro (mg.kg') <05

Cobre (mgkg ') 66,5
Ferro Total (mg kg ) 32.600.0
Zinco (mgkg ') 830
Manganés (mg kg ') 159.0
pH em CaCl, 54
Umidade (%) 62.5

Fonte: CONEGLIAN - 20006

BERGER (2005) utilizou o processo Terraferm® para tratar solos contaminados
com HTP, transformando esse residuo de classe T para classe II. As amostras foram
caracterizadas quimica e fisicamente. Na caracterizacio quimica foram analisados
parimetros como metais (cromo, zinco, chumbo, niquel, cobre, ciddmio, arsénio,
merciirio total, ferro e tdlio sélido), pH e na caracterizagio fisica analisou o teor de
nmidade. Realizou o teste de lixiviacdo e solubilizacdo. As concentracdes acima dos
valores de referéncia foram cromo (120 mg.kg"), zinco (370 mg.kg"), niquel (110
mg kg), cobre (86 mg kg'') e merciirio (0,8 mg_.k.g"). O valor médio do pH foi de 6,1.
A umidade ficou em média de 21%. No teste de lixiviacdo nenhuma das amostras
ultrapassou os limites | enquadrando-se na classificacio de residuo classe L No teste

de solubilizacdo foi constatado que o residuo era classe HA.



2.4 - Estabilizacao por Solidificacao

A estabiliza¢io por solidificacio (E/S) € utilizada hd mais de 50 anos para o
tratamento de residuos industriais. Iniciando, principalmente, na metade do século XX
para o tratamento de residuos radioativos (SPENCE e SHI, 2005).

O principal objetivo da E/S é reduzir a mobilidade dos contaminantes por duas
vias: Retencdo em uma matriz solida que restringe fisicamente sua mobilidade; e
transformacio quimica em uma forma menos solidvel.

Emprega-se a E/S como uma opgio de pré-tratamento ou tratamento de residuos
solidos perigosos que ndo podem ser eliminados, reduzidos, reciclados ou utilizados no
ambiente em que foram gerados (STEGEMANN e BUENFELD, 2003) e na sua
condicdo original. Utilizam-se diversos agentes aglomerantes destacando-se o cimento
Portland comum, hidréxido de cilcio, asfalto, argilas, polietileno, asfalto e outros
polimeros orgdnicos.

A estabilizacio € a conversio do residuo perigoso em uma forma quimicamente
mais estivel. Nesta converso € dado condigbes para diminuir a solubilidade,
mobilidade e periculosidade do componente perigoso (MEANS et al. 1995; CONNER e
HOEFENN, 1998; ADASKA et al. 1998; LIU, 1999; SPENCE e SHIL, 2003). Segundo
SPENCE e SHI (2005) a natureza e a caracteristica fisica dos residuos nio precisam ser
necessariamente modificadas pela estabilizacdo.

A solidificagdo € uma técnica para encapsular o residuo formando um material
sdlido, que ndo necessariamente envolve interacdo guimica entre contaminantes e
aglomerante. O produto da solidificagio pode ser um bloco monolitico, particulas de
residuos e outras formas consideradas sélidas (SPENCE e SHI, 2005: MALONE et al.
1980; MEANS et al. 1995; CONNER e HOEFFNN, 1998). A mistura entre o residuo e
o aglomerante ¢ de primordial importincia no processo sendo realizada em
equipamentos especificos (BARTH et al. 1989).

Portanto, na estabilizacdo por solidificacio os contaminantes sdo aprisionados
(estabilizados) numa matriz sélida. Neste caso, a retencdo do contaminante € limitada: 1)
pela diminuicio da drea de superficie exposta a0 meio ambiente e/ou ii) pelo isolamento
dos contaminantes da influéncia do meio externo por particulas presentes no residuo
{MALONE et al.1980). SPENCE e SHI (2005) dizem que na estabilizacio por
solidificagdo ocorrem reagOes quimicas entre os contaminantes e aglomerantes e/ou
processos de retencdo fisica. Portanto, a solidificacio € um processo particular de

estabilizacio de residuos (do qual o termo estabilizacio por solidificacio ou E/S).
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A solidificacio resulta na elevaciio da resisténcia e durabilidade da matriz
solidificada. Muitos metais pesados sdo precipitados como hidroxidos de baixa
solubilidade imobilizande contaminantes através de duas formas: guimicamente na
forma insoliivel e fisicamente na obtencio de uma matriz rigida e durdvel. Para avaliar
residuos solidificados, devem-se analisar critérios de wutilizacio e disposicdo dos
mesmos, sendo necessdrio identificar as propriedades mais importantes das matrizes
solidificadas. Em processos baseados em cimento, devem-se relatar os mecanismos de
lixiviagdo e as formas de disposicdo ou utilizacdo tais como: disposi¢io em aterro
sanitdrio ou aterro industrial ou utilizacdo controlada ou utilizacdo de forma irrestrita
(STEGEMANN e COTE, 1996).

2.5 - E/S baseado em cimento Portland comum (CPC)

Segundo a ABCP (Associacio Brasileira de Cimento Portland). o cimento pode
ser definido como um poé tino, com propriedades aglomerantes, aglutinantes e ligantes,
que endurece sob a acdo da Agua. Tem caracteristicas como trabalhabilidade e
moldabilidade (estado fresco) e alta durabilidade e resisténcia a cargas e ao fogo (estado
duro). No Brasil existem alguns tipos de cimento Portland (CP) com propriedades e
caracteristicas diferentes. Os principais estio apresentados a seguir:

a) Cimento Portland Comum CP I e CP I[-S (ABNT NBR 5732, 1991) —
Aglomerante hidraulico obtido pela moagem de clinquer Portland ao qual se
adiciona, durante a operacdo, a quantidade necessdria de uma ou mais formas de
sulfatos de cdlcio, sendo permitido durante a moagem a adi¢do no tipo [-S de
materiais carbonticos, no teor especificado.

b) Cimento Portland CP II (ABNT NBR 11578, 1997) - Aglomerante hidraulico
obtido pela moagem do clinquer Portland 20 qual se adiciona, durante a
operagdo, a quantidade necessdria de uma ou mais formas de sulfato de cilcio,
sendo permitido durante a moagem a adicio a esta mistura, de materiais
pozolanicos, escorias granuladas de alto forno e/ou materiais carbonaticos, nos
teores especificados. Sendo: CP II-E — Cimento Portland Composto com Escéria
granulada de alto forno; CP II-Z- Cimento Portland Composto com Pozolana e
CP 1I-F — Cimento Portland com Filer.

¢) Cimento Portland de Alto Forno CP ITI, com Escéria (ABNT NBR 5735, 1991) -
Aglomerante hidraulico obtido pela mistura homogénea de clinquer Portland,

com adi¢do durante a moagem de uma ou mais formas de sulfato de calcio,
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escéria granulada de alto forno e materiais carbondticos, moidos em conjunto ou

em separado, nos teores especiticados.

d) Cimento Portland Pozolanico CP IV (ABNT NBR 5736, 1991) - Aglomerante
hidriulico obtido pela mistura homogénea de clinquer Portland, com adi¢do
durante a2 moagem de uma ou mais formas de sulfato de cdlcio, materiais
pozolinicos e materiais carbonaticos, moidos em conjuntos ou em separado, nos
teores especificados.

e) Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial CP V-ARI (ABNT NBR 5733,
1991) — Aglomerante hidrdulico que atende as exigéncias de alta resisténcia
inicial, obtido pela moagem de clinquer Portland, constituido em sua maior parte
de silicatos de cdlcio hidrdulicos, ao qual se adiciona, durante a operacdo, a
quantidade necessaria de uma ou mais formas de sulfato de célcio. Durante a
moagem ¢ permitido adicionar a esta mistura materiais carbondticos, no teor
especificado.

O termo cimento Portland descreve um material produzido pela calcinacio a
1450°C de uma mistura de argila e material calcdrio, o qual endurece quando misturado
com dgua (LANGE et al. 1998). Sua fabricacio envolve as etapas de britagem, moagem
de cru, clinquerizacio, moagem de cimento e ensacamento.

A E/S em matriz de cimento se caracteriza com reacdes entre os agentes de
solidificagdo para formar um sélido estivel que é capaz de desenvolver resisténcia
mecinica. Nos sistemas baseados em cimento, com a adicdo da dgua ocorre a formacio
de uma pasta resistente que terd como funcio solidificar (com possivel estabilizacdo) os
residuos contaminados (ADASKA et al. 1998; CONNER, 1990; ALBA et al. 2001).

O clinquer possui quatro fases principais, consistindo de vdrios compostos de
célcio, porém, os resultados de andlises quimicas de rotina sfio expressos em termos de
oxidos dos elementos presentes. De acordo com LANGE et al. (1998) as quatro fases
principais sdo denominadas: alita (CsS, 50 a 70%), belita (BC;S, 15 a 30%), aluminato
tricdlcico (C3A, 5% a 10%) e ferro aluminato tetracdlcico (C4AF, 5% a 15%), em que: C
= Ca0, S = Si0>, H = H,0, F = Fe:0; ¢ A = Al;0;. Os principais produtos da
hidratagio sao a portlandita (CH) e o silicato de cilcio hidratado (CSH), que € um gel
pouco cristalino e de estequiometria varidvel como apresentado nas Expressoes (1) e (2)
de hidratacdo do CPC de acordo com LANGE et al. (1998) e SPENCE e SHI (2005):

2 (3Ca0.8i03) + 6 H;0 —3 Ca0.28i0,.3H;0 + 3 Ca (OH); (n
(CsS) (H) (CSH) (CH)



2 (2Ca0.8i02) + 4 H-0 -3 Ca0.2810-.3H,0 + Ca (OH)» (2)
(BC,S) (H) (CSH) (CH)

Na Expressio 1, o silicato tricdlcico (C3S) apds hidratacao, forma silicato de
cdlcio hidratado (CSH) mais hidréxido de calcio (CH, Portiandita). Do mesmo modo,
na Expressao 2, o silicato de dicdlcico (BC»S) apés hidratacdo forma também silicato de
célcio hidratado (CSH) mais hidroxido de calcio (CH, Portlandita).

Nas expressoes de 3 a 5, os aluminatos reagem rapidamente e requer a adi¢@o de
um agente regulador como o sulfato de cdicio (CS3H2) para o controle do

endurecimento do cimento:

4Ca0.Al0:.Fe>05 + 10H,0 + 2Ca(OH): — 6Ca0.ALO;.Fe,0:.12H;0 3)
(C4AF) (H) (CH) (C3AFHs)
3Ca0.ALO; + 12H-0 + Ca (OH); — 4 Ca0.ALOs. 13H-0 (4)
(C3A) (H) (CH) (CsAFH,3)

4Ca0.ALO: 13H,0 + 3CaS0,.2H,0 + 18H,0 — 3Ca0.A1L0;.3Ca80,.32H,0 + Ca(OH);,  (5)

(CsAH;3) (CS;H) (H) (C;A.3CSHyy) (CH)

Os aluminatos formam iniciaimente produtos hidratados, poucos estdveis, os
quais sao convertidos rapidamente para C;AHe também conhecido, como hidrogarnet.
Na presenca da Portlandita o C:AH,; é produzido (Expressio 4), ou seja, o aluminato
tricdlcico ao reagir com a Portlandita produz o C4AH;3. Na Expressio 5, o C3AH;;3
reage com o gesso para formar o sulfoaluminato de cilcio, conhecido como etringita
(C3A.3CS.H3;). A formacgdo da etringita ocorre até o consumo total do gesso. E nesse
estidgio que um excesso de C;AH;; reage com a etringita para formar o
monosulfatoaluminato de cdlcio ou monosulfatos (M) (Expressio 6).

3Ca0. Al 0, 3CaS0, 32H,04 2{4Ca0.ALOs. 13H:0]—3{Ca0ALO:. CaSO,. 12H;0}4 2Ca(OH),+20H,0 (6)
(GA3CS.Hyy) (C4AH;3) (M) (CH) (H)

Desse modo a vantagem de usar o cimento € a compatibilidade com metais
pesados e substincias oxidantes. Por outro lado o uso de cimento apresenta como
aspecto limitante, o retardo do tempo de cura quando o processo de E/S € realizando
com residuos contendo solventes organicos, 6leos e produtos a base de sulfatos

(MALONE et al. 1980).

2.6 - E/S de Borra Oleosa

ROIJAS et al. (2008) utilizaram a técnica de E/S de solos contaminados com

borra oleosa 4cida, analisaram especificamente, o comportamento mecanico através da
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resisténcia a compressdo. Utilizaram como material encapsulante o cimento Portland CP
V — ARI. Utilizando 10, 20 e 30 % do cimento ao peso do solo e para a quantidade de
cimento, quantidades de 0, 10, 25, 40 e 55% de borra oleosa. Para todos os teores de
agentes estabilizante e de contaminante foram realizados ensaios de compressio. Os
resultados mostraram que a técnica de E/S foi eficiente para pequenas quantidades de
borra oleosa dcida, enquanto que para quantidades maiores de borra oleosa écida a
técnica tornou-se menos eficiente.

OLIVEIRA (2003) avaliou o desempenho de dois tipos de materiais argilosos na
retengdio de elementos orgénicos e inorganicos presentes no residuo borra de petroleo, a
fim de reduzir o potencial poluidor do mesmo, para isso, caracterizou o residuo
denominado borra de petrdleo e avaliou a eficiéncia do método E/S da borra em
material argiloso.

OLIVEIRA (2003), em sua pesquisa, obteve os seguintes resultados para a

caracterizagio da borra mostrados na Tabela 2:

Tabela 2 Caracterizaciio fisicas e quimicas da borra oleosa de petrdleo

Parimetros Resultados
pH 7,65
Teor de Umidade (%) 43,33
Sélidos Totais (%) 61,28
Sélidos Fixos (%) 63,32
Solidos volateis (%) 36,67
15-47

Oleos e Graxas Totais (%)

Fonte: Oliveira, 2003
Os resultados apresentados na Tabela 2, mostram que a borra oleosa que
Oliveira (2003) estudou, tem um teor de umidade de 43% ¢ uma percentagem em torno
de 60% de solidos totais presentes na borra.

Na Tabela 3 estiio os resultados dos contaminantes encontrados em borra oleosa.
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Tabela 3 - Resultado do ensaio de lixiviagiio para a borra oleosa do petroleo

Metal Valor mg.L" LMP mg.L"
Bario 13,0 70,0
Cromo <0,05 5,0
Niquel 0,10 0,02
Zinco 1,25 5,0
Ferro 210 0.3
Cadmio 0,01 0,5
Aluminio 1,9 0,2
Magnésio 22,90 -
Calcio 345 g
Chumbo 0,08 1,0
Cobre 0,01 2,0
Manganés 4.40 0,1

LMP: Limite maximo permissivel para lixiviagdo; Fonte: OLIVEIRA 2003,

OLIVEIRA (2003) realizou testes fisicos e fisico-quimicos no material
solidificado, a fim de verificar a influéncia da forma de mistura nas caracteristicas finais
do produto solidificado na propor¢do de 40% de residuo e 60% de argila.

Os principais parametros encontrados no residuo tratado com 60% de solo

argiloso podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas fisicas e fisico-quimicas da borra de petréleo solidificada - na proporcio
de 40% de residuo para 60% de solo argiloso

Metal Valor

Oleos e Graxas (%) 13,64
Umidade (%) 10,07
Sélidos Totais (%) 89,93
Solidos Volateis (%) 20,10
Solidos Fixos (%) 79,89

Fonte: OLIVEIRA 2003

O teor de Oleos e graxas presente na borra diminui para 13,64% no produto
estabilizado por solidifica¢do no proporgdo de 40% de residuo e 60% de argila.

Neder et al. (1999) destacam que a tecnologia de encapsulamento constitui numa
alternativa de tratamento para residuos que contém contaminantes i6nicos, como o0s

metais pesados. De acordo com a U.S. Army Corps of Enginners (1995), a técnica ¢é
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aplicada preferencialmente a contaminantes constituidos essencialmente de metais
pesados, pois a adigdo de cimento eleva o pH das misturas, formando hidréxidos de
metais, 0s quais sdo muito menos sollveis que outras espécies iGnicas dos metais.

Os aditivos da estabilizagdo e formulagdes novas estio sendo desenvolvidas.
Estes incluem formulagdes utilizando cimento como aditivos, como carvdo ativado,
argila, borracha. As particulas de borracha foram superiores aos outros aditivos.
Estabilizagdo do baixo nivel de constituintes orgénicos no solo ¢ viavel, mesmo para
produtos orgédnicos volateis. Estudos em escala de bancada de solos contaminados com
chumbo, cadmio, zinco, bario, cromo e niquel empregados. (WEISMAN, et. AL, 1994).

Karamalidis e Voudrias (2007) utilizaram a E/S para tratar amostras de lodo que
foram obtidos a partir de uma refinaria grega, essa amostra era oriunda de uma unidade
de centrifugagdo, contendo uma mistura de varios tipos de lamas oleosas. Foram
utilizados dois tipos de cimento: um contendo material pozolanico natural chamado
cimento II e o outro ndo (Portland), chamado cimento 1. Os autores analisaram
hidrocarbonetos totais de petréleo, alcanos e 16 hidrocarbonetos arométicos policiclicos
da lista de prioridades poluentes da EPA. As amostras foram submetidas ao ensaio de
lixiviagdo e utilizaram a cromatografia gasosa para determinar as concentragdes de
hidrocarbonetos presentes nos lixiviados. Karamalidis e Voudrias (2007) concluiram
que a adi¢do de cimento para as lamas oleosas resultou em maior quantidade lixiviada
de n-alcanos, em todos os casos, comparada com os de residuos ndo tratados.
Observaram também que o cimento I (Portland) foi mais eficaz que o cimento Il para
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fluoranteno pireno, benzo [a] antraceno, criseno,
fluoranteno benzo [b], benzo [a] pireno ¢ indeno [1,2,3 - ¢, d pireno]. Nas amostras E/S
com o cimento II, os lixiviados apresentaram quantidades mais elevadas de HPAs.
Apenas 4 dos 16 HPAs compostos medidos neste estudo apresentaram redugdo de
lixiviagdo com a utilizag@o de cimento Il como agente de estabilizagdo. Estes compostos
foram naftaleno, fenantreno, fluoranteno benzo [k] e dibenzo [a, h] antraceno. A
lixiviagdo do antraceno foi reduzida com a adigdo dos dois tipos de cimento.

Leonard e Stegemann (2009) estudaram a eficacia do cimento Portland, com a
adi¢dio de cinzas de carbono para a melhoria da lixiviabilidade relacionada a E/S de
cascalhos de perfuragdo de petroleo, mesclados de fluidos de perfuragdo usados como
lubrificantes ¢ refrigerantes durante a perfuragdo de petréleo e pequenos pedagos de
formagdo rochosa. Os pesquisadores avaliaram trés fatores: a) Aglomerantes, em dois

niveis: somente cimento Portland e cimento Portland acrescido de cinzas (1:1); b)
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Razdo residuo/aglomerante estudados em trés niveis: 0:1, 1:4 e 3:2 e ¢) Tempo de cura,
em trés niveis: 7, 28 e 56 dias. Leonard e Stegemann (2009) realizaram ensaios de
capacidade de neutralizagdo acida, lixiviagdo e cloretos e concluiram que a adi¢do de
cinzas de carbono melhorou a imobilizagdo de contaminantes organicos, uma vez que
foi o fator mais efetivo na reducdo da lixiviagdo de hidrocarbonetos, e pode representar
um aglutinante de baixo custo para a E/S de residuos organicos.

Knop et al. (2004) realizaram ensaios de resisténcia a compressdo em amostras
de solo residual de arenito contaminado por Oleo diesel (contamina¢dio por
hidrocarbonetos) e utilizaram o tratamento E/S, através da adigdo de cimento Portland
CP V ARI. Foram utilizadas quantidades de cimento entre 0 e 50% em relagdo & massa
do solo e 0 a 100% de o6leo diesel em relagdo a massa total de liquidos. Foram usados
tempos de cura entre 3 e 7 dias. Os resultados mostraram que houve uma tendéncia a
perda de resisténcia do material E/S com o aumento da quantidade de dleo contida no
solo. O aumento de resisténcia do terceiro ao sétimo dia variou de 9,5 a 33,9%,
dependendo da quantidade de cimento adicionada ¢ da quantidade de dleo.

O trabalho de Oliveira (2003) utilizou borra oleosa classificada como fundo de
tanque, proveniente dos tanques de estocagem de petréleo cru. Realizou vérias razdes de
misturas, entre o residuo e os materiais argilosos aglomerantes.

La Grega et al (1990) avaliaram a E/S de um lodo acido proveniente de uma
refinaria. O objetivo do estudo foi avaliar a performance de quatro diferentes tipos de
misturas envolvendo dois tipos de adsorventes (bentonita e atapulgita) e dois tipos de
aglomerantes (cinzas volantes e cal virgem mais cimento). Em uma comparagio entre as
diversas razdes de aglomerantes ¢ adsorventes, a mistura de cinzas volantes ¢ atapulgita
mostrou ser a melhor de todas.

Morgan et al (1984) estudaram a E/S de cinco tipos de residuos oleosos
dispostos em uma refinaria de oleo desativada, em Dallas, Texas, U.S.A. Foram
testados vdrios agentes aglomerantes secos disponiveis localmente, incluindo argila do
proprio local, cimento, cinzas leves, cimento de alto forno, residuos de cimento de alto
forno, cal virgem, residuos de cal virgem, calcdrio, areia e combinagdo destes. Os
resultados dos testes revelaram que o cimento de alto forno e a argila seca foram os
materiais mais recomendados para uso no processo de solidifica¢do, considerando os
custos e a resisténcia das misturas.

Braga et al. (2002) apresentaram uma proposta de metodologia experimental,

que visa avaliar ambientalmente, o encapsulamento de residuos oleosos proveniente das
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atividades de exploragfio e produgdo de 6leo e gés, através de processos a base de
cimento portland e a base de argilas naturais e modificadas. Segundo o pesquisador tais
processos sob o aspecto de custo/beneficio podem ser competitivos em relagio aos
processos convencionais de destinagdo final de residuos oleosos, tais como a
incineragdo e o landfarming.

Conforme mostrado nos trabalhos de OLIVEIRA (2003), La Grega ef al (1990),
Morgan et al (1984) e Braga et al. (2002), observa-se que: i) niio ha estudo mais
detalhado sobre a quantidade exata da percentagem de residuos que serd misturada ao
aglomerante e ii) ndo ha uma devida preocupagdo com o teor de Oleos e graxas presente

na borra.
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CAPITULO 3

3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Infra-estrutura

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

A pesquisa compreendeu atividades assim distribuidas: i) planejamento
experimental; ii) caracterizacdo dos materiais; iii) confeccido dos corpos de prova; iv)

avaliacdo dos materiais estabilizados por solidificac@o e; v) andlise estatistica dos dados.

3.2 - Materiais
Neste trabalho foram usados os materiais relacionados a seguir:

- Drogarias e reagentes

¢ Agua destilada

e Acido acético glacial - CAS n° 64-19-7

* Acido sulfirico PA — CAS n° 7664-93-9

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

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

e p-hexano - CAS n° 110-54-3

- Equipamentos e vidrarias:

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

ebuli¢io, vidro reldgio, cipsulas de porcelana, almofariz, funil de separacio.
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- Aglomerantes ¢ Residuos

® O Cimento Portland usado foi do tipo: CP II-F32. O Cimento Portland CP II F 32
- Aglomerante hidriulice obtido pela moagem do clinquer Portland 20 qual se
adiciona, durante a operagdo, uma quantidade necessiria de uma ou mais formas
de sulfato de célcio, sendo permitido durante a moagem a adi¢io a esta mismra
materiais pozolanicos. A sigla F 32 significa que o cimento tem filler, que é a
adi¢io de caledario moido.

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

a Empresa CINAL — Companhia Alagoas Industrial.

3.3 - Planejamento Experimental e Analise Estatistica dos Dados

O planejamento foi do tipo fatorial 2* com a adicio de ponto central, que
possibilita analisar o efeito de dois niveis e k fatores. O experimento teve como objetivo
verificar se existe efeito significativo entre o percentual de borra de petrdleo e o tempo de
cura, além das interacOes entres esses dois fatores, através da anilise de varidncia —
ANOVA, utilizando o Software MINITAB 15.0 (MINITAB, 2005).

Logo, foi adotado um fatorial 22 com trés pontos centrais. Foram adotados os
fatores percentagem (%) de borra de petréleo (10.15% e 20%) e tempo de cura (7, 14 e 28
dias). A partir do planejamento, identificaram-se as melhores respostas dos fatores e foi
realizada a otimizacio do processo.

A matriz de entrada de dados e os sinais para os efeitos fatoriais estdo na Tabela 5,
totalizando 7 experimentos.



34

Tabela 5 - Matriz: Sinais e fatores do experimento

Fator Fator Interacio  Nivel do fator  Nivel do fator Variavel
Amostras porcentagem tempo de % xt percentagem tempo de cura Resposta
borra de cura (t) (VR)
petroleo (%) Cod.
Coid.
1 - - 4 10 7 ¥,
2 + - - 20 7 Y,
3 - + - 10 28 Y;
4 - - + 20 28 ¥y
5 0 0 (4] 15 14 ¥s
[ 0 0 0 15 14 s
) 0 0 0 15 14 Y,

Na Tabela 5 é mostrada a matriz do planejamento 22 em que foram adotados dois
fatores: percentagem da borra de petrdleo (%) e tempo de cura (1), com seus respectivos
niveis, baixo (-) e alto (+). O menor nivel de % de borra (10%) € representado por (-) e
maior (20%) ¢ representado por (+). O menor nivel do tempo de cura (7 dias) ¢
representado por (-) e o maior nivel (28 dias) € representado por (+).

Resuitados de pesquisas sobre a E/S em matriz de cimento, mostram gue no
periodo de preparacao compreendido entre 07 e 28 dias ocorre a formacido dos principais
produtos de hidratacdo na composicdo final dos produtos guando se emprega cimento
Portland comum.

A adicio de trés pontos centrais (0) permite-se fazer uma estimativa independente
do erro a ser obtido, ou seja, ndo repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um
planejamento fatorial 22. Outra razdo para usar o 22 + 3 pontos centrais € a suposicio de
linearidade nos efeitos dos fatores, quando se usa apenas 22 (MONTGOMERY e
RUNGER, 2003).

As varidveis de respostas estudadas foram: resisténcia a compressio (RC),
umidificacio/secagem (U/S), capacidade de absor¢io de dgua (CAA), lixiviagdo,

solubilizacdo e o teor de dleo e graxas.

3.4- Anilise Estatistica dos Dados

Foi aplicada a andlise de varidncia (ANOVA) usando o software MINITAB
(MINITAB, 2005), para analisar estatisticamente os resultados experimentais objetivando
analisar qual dos tratamentos melhor atenua o teor de leos e graxas presentes na borra

oleosa de petréleo através de sua estabilizac@o por solidificagdo numa matriz de cimento.
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Uma preocupacdo no uso do planejamento 2*¢a suposicao da linearidade nos
efeitos dos fatores. O planejamento 2" trabatha bem quando a suposicio de linearidade se
mantiver aproximada. Logo, a adicdo do ponto central serd utilizada para ampliar o
nimero de niveis em 2%, ou seja, passar de 2 para 3 niveis, se for necessdrio. Os pontos
centrais sdo adicionados em replicata, pois estes nao repercutem nas estimativas dos
efeitos em um planejamento. Assim, os experimentos sio realizados sem repeticoes nos
pontos fatoriais, somente nos pontos centrais, reduzindo o nimero de ensaios e,

consequentemente, reduzindo gastos, utilizando-se o mesmo intervalo de confianca
(MONTGOMERY, 1996).

3.4.1 - Valor P e Anailise de Variancia (Anova)

Foi realizado a ANOVA - Andlise de Varifincia, para decidir se os efeitos foram
ou nao significativos entre si além da interagao entre eles. A ANOVA foi realizada com o
nivel de confianca de 5%. O esquema da andlise de varidncia estad esquematizado no

Tabela 6:

Tabela 6 - Anilise de variincia (ANOVA) para 2 fatores

Fontes de Variacdio G.L Soma do Quadrado Quadrado Médio Valor P ¢*
(SQ) Ajustado (QM)

Efeitos principais 2 SQeteitos principais QMeseiros principais &
Interacao AB 1 SQuoracio QMo :
Curvatura 1 SQcurvatura QMeurvatura -

Erro residual 2 L] § M— QM.

Total 6 S5Qua
R’ R’ max R

1: Efeito Significativo (p<0,05); 2: Efeito Nao Significativo (p=0,05); G.L: Graus de liberdade;
R2: Coeficiente de Determinacio; R: Coeficiente de Correlagio.

O coeficiente de determinagio foi calculado através da expressdo representada em
(7). O coeficiente de determinagio € a relacdo entre a variacio explicada pela equacio de
regressdo miiltipla e a variagio total da varidvel dependente, representando a varagao
explicdvel pelo modelo, ou seja, quanto o modelo explica a variacdo dos dados

= SQEgreito Principal (7)
SQratal

O coeficiente de correlagio foi calculado pela expressao (8), e indica o grau de

relacdo linear entre duas varidveis quantitativas.
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R =R (8)

O valer de R vana de -1 a | ¢ quanto mais proximo de 1 significa melhor
resultado. O valor -1 indica uma correlagdo negativa e o valor 1 indica uma correalagio
linear positiva. E um niimero usado para classeficar a correlagio da seguinteforma:

* R = | a Perfeita
» R =075 a Forte
*R=0,5e<0,75 2 Média
* R < 0,5 a Fraca

A porcentagem mdaxima de variacio € calculada pela expressio (9). A

porcentagem méaxima indica o valor maximo que o modelo pode explicar:

SQrotal—SQPuro—erro
SQrerat

R*max = (9)

3.4.2 — Modelo do Fatorial 22 mais Adicao de 3 Pontos Centrais

No planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais o modelo que foi adotado €
apresentado na expressdo (10), admitindo-se que as superficies de resposta seja uma
fungdo linear dos fatores.

VR = Bo + By X % + Btempo + B3 X % X tempo + B, X CtPc*+ e (10)

Onde f,. B. f.. B, e B, sao as estimativas dos pardmetros do modelo, enquanto
que a percentagem (%) e o tempo de cura (tempo) representam os fatores adotados. E
importante observar que, CtPc? representa a curvatura no ponfo central e estd relacionada
com os fatores ao quadrado (% e tempo). Entao:
VR: Varidvel resposta;
B,: Média geral do modelo;
B,: Coeficiente do modelo referente 2 percentagem;

B, Coeficiente do modelo referente ao tempo de cura;

B.: Coeficiente do modelo referente 2 interac@o percentagem e tempo de cura;

B,: Coeficiente do modelo referente a curvatura ao quadrado;
CtPc: Curvatura no ponto central;

e : Erro experimental.
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3.5 - Classificaciio e Caracterizacdo dos Materiais

A amostra de residuo borra oleosa do petréleo foi adquirida de empresa gue
armazena materiais perigosos e o cimento (aglomerante) utilizado é do tipo Portland.
Estes materiais foram classificados conforme procedimentos descritos na norma de

lixiviagdo (ABNT NBR 10.004, 2004a).

3.5.1 — Analises Fisicas

a) Teor de umidade
O teor de umidade expressa a quantidade de dgua contida no residuo. Utilizou-se
para realizar este feste o método gravimétrico com a secagem a estufa, segundo o
procedimento descrito no segundo Standard Methods for the Examination Of Water And
Wastewarter (APHA, 1992).
O resultado da nmidade € calculado a partir da férmula:
[€1-14)

% Umidade = —— x 100 (1)
[cl-[8]

Sendo:
A = massa do residuo seco + cdpsula
B = massa da cdpsula

C = massa da amostra imida + cipsula

b) Solidos

A determinacio dos sélidos totais, fixos e voldteis permite verificar o teor de
matéria orginica presente no residuo, bem como os elementos que ndo se volatilizam a
temperatura de 550°C. Utilizou-se o método gravimétrico descrito no Standard Methods
(APHA, 1992).

O célculo dos sélidos € feito a partir das seguintes férmulas:

%Solidos Totais = % x 100 (12)
%S6lidos Volateis = % % 100 (13)
%56lidos Fixos = [[-2}:——% x 100 (14)

Onde:

A: massa da amostra seca + cdpsula



B: massa da cédpsula

C: massa da amostra imida + cdpsula

D: massa do residuo calcinado + capsula

Na Figura 2 mostra a sequéncia dos ensaios de teor de umidade e sélidos totais. A
Figura 2 (a) apresenta uma amostra do material E/S ap6s 24 horas na estufa sendo pesado
para determinar o teor de umidade. A Figura 2(b) mostra a mufla, um tipo de estufa
utilizada para realizar os ensaios de ST a 550 °C. A Figura 2 (c) tem-se a amostra do
material E/S apés uma hora na mufla a 550 °C. A Figura 2 (d) mostra a borra oleosa, logo

ap6s uma hora na mufla a 550°C.

Figura 2 — Ensaio de Umidade e Sdlidos Totais

3.5.2 Analises Quimicas

a) pH

Foi usado para expressar o grau de acidez ou basicidade da amostra que foi
analisada. A determinagdo do pH (potencial hidrogenidnico) da amostra se faz,
preferivelmente, a partir de material recentemente colhido e com sua umidade natural.

Para determinagio deste pardmetro, utilizou-se o método eletrométrico (APHA, 1992).

b) Metais

Para a verificacdio de metais, o residuo bruto foi submetido ao ensaio de lixiviacdo
(NBR 10.005) e seus extratos lixiviados apos preservados, foram enviados para serem
analisados através da Espectroscopia de Absor¢io Atdmica (AAS) no laboratério do

fundo de Fomento & Mineracao (FUNMINERAL) - GO.
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¢) Oleos e Graxas

Na determinacio de 6leos e graxas nio se mede uma quantidade absoluta de uma
substincia especifica, mas determina-se quantitativamente a substancia solivel em um
solvente. Sdo consideradas graxas os dcidos graxos, gorduras animais, sabdes, graxas,
ceras, Oleos vegetais e qualquer outro tipo de substincia que o solvente consegue extrair
de uma amostra acidificada. que ndo se volatilizam durante a evaporacio. Utilizon-se
para determinacido deste pardmetro a Norma CETESB L5. 142 — Procedimento do
Método C — da extraco em Soxhlet. modificada — aplica-se a lodos e outras amostras
solidas ou semi-sélidas.

Num becker de 150 ml pesou-se 20 g de lodo (precisio + 0,5 g); adiciona-se HCI
concentrado até pH = 1 e em seguida adiciona-se 25 g de sulfato de magnésio
heptahidratado seco em estufa. Mistura-se bem com uma bagueta e espalha-se pelas
paredes do becker; A mistura deve ficar em repouso por 15-30 minutos. O material
solidificado foi removido e triturado em almofariz e o pé transferido para o cartucho de
extracdo. Foi recolhido o material ainda retido no becker e no almofariz com papel filtro
molthado em solvente e colocado também no cartucho; o material do cartucho foi coberto
com 14 de vidro e extraido em soxhlet com 250 ml de solvente em balao aferido, a 20
ciclos/hora (Figura 10). O frasco e a 1a de vidro foram lavados com solvente; o solvente
deve ser destilado e recolhido. O baldo foi esfriado em dessecador por 30 minutos e
pesado: Em separado. determina-se a porcentagem de sélidos secos da amostra. O cdlculo

da porcentagem de Gleos e graxas € dado pela expressdo:

Oleos e Graxaspgseseca (%) = ML!;% x 100 (15)

Onde:

A: massa do baldo com residuos de Oleos e graxas, g;
B: massa do baldo vazio, g;

C: gquantidade de borraem g;

D: teor de s6lidos totais = % sélidos totais/ 100

A
Figura 3 mostra o aparelho extrator Soxhlet que é composto por 3 pe¢as: um balao

volumétrico que contém o solvente e que, ao fim de cada ciclo, recebe o extrato; a cimara
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de extragdo, onde ¢ colocado o cartucho de extragdo contendo a amostra; e 0 condensador

do solvente acoplado a cdmara de extragio.

Figura 3 - Aparclho Soxhlet para extragiio de délcos e graxas

Este mesmo ensaio foi realizado tanto para o material bruto como para os

materiais estabilizados por solidificagao.

3.5.3 - Preparacio dos corpos de prova

Os corpos de prova foram preparados utilizando-se o cimento (aglomerante) e a
borra oleosa do petroleo (contaminante).

Na preparagdo dos corpos de prova foram considerados os aspectos operacionais
estabelecidos no Protocolo de Avaliagio de Materiais Estabilizados por Solidificagdo,
que estdo apresentados na Tabela 7.

Estes aspectos estdo relacionados com as condigdes basicas para a realizacdo dos

ensaios em laboratorio.
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Tabela 7 - Aspectos Operacionais

Aspectos Operacionais Parimetros
Tempo de preparagio das amostras 28 dias
Formato do molde Cilindrico
Dimensao do molde 5 em de didmetro ¢ 10 cm de altura
Tempo de moldagem 24 horas
Umidade relativa do laboratorio 50 a 100%
Temperatura do laboratorio 24+4°C

2007):

Fonte: BRITO (2007)

Os corpos de prova foram preparados seguindo as seguintes etapas (BRITO,

a)

b)

c)

d)

g)

Inicialmente o aglomerante foi pesado separadamente em uma balanga
analitica com precisio de 0,01 g;

Em seguida o residuo da borra oleosa do petroleo (contaminantes) foi pesado
em uma balanga analitica com precisdo de 0,01 g;

O aglomerante e contaminante foram bem misturados, e em seguida, postos
em contato com a agua. A partir do contato do aglomerante com agua iniciou-
se a contagem do tempo de preparagdo dos corpos de provas,;

Em seguida o contaminante e aglomerante foram homogeneizados em
presenga de agua, de forma que se obtive uma massa homogeénea,

O interior dos moldes foi lubrificado com oleo mineral, para facilitar o
desmolde do corpo de prova,

A mistura foi colocada aos poucos no interior dos moldes cilindricos, tendo-
se o cuidado de comprimir bem com um bastdo de vidro e batendo a base do
molde sobre a bancada do laboratorio, para evitar a formagdo de vazios no
corpo de prova;

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

molde, para evitar perda de agua,
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h) O material ficou em repouso por um periodo de 24 horas para endurecimento
da pasta. Apos este periodo, o corpo de prova foi retirado do molde e deixado
por um periodo de 7, 14 ou 28 dias de preparagdo da amostra, e finalmente
foram realizados os ensaios referentes aos critérios de avaliagdo de materiais,
propostos no Protocolo (BRITO, 2007).

A Figura 4 mostra a sequéncia de preparagdo dos corpos de prova. A Figura 4 (a)
apresenta o aglomerante - cimento CPlI, a borra oleosa de petroleo e a agua destilada
(agua de mistura). A Figura 4 (b) mostra a massa homogénea formada a partir da mistura
entre o aglomerante, o contaminante e a agua destilada. A Figura 4 (c) mostra a massa
preparada ja acondicionada nos moldes cilindricos. A Figura 4 (d) mostra os corpos de

prova desmoldados, no decorrer do tempo de cura, para posterior realizagdo dos ensaios.

c) gl = o) (A
Figura 4 — Confeccio dos corpos de prova

3.6 - Avaliacao dos Materiais E/S

Os materiais foram avaliados por meio de ensaios de integridade/durabilidade e
por ensaios relacionados com a imobilizagdo dos contaminantes, aplicando o Protocolo
de Avaliagio de Materiais Estabilizados por Solidificagdo. O protocolo avalia material
E/S sob o ponto de vista ambiental, em consonancia com a legislagao brasileira para
extrato lixiviado/solubilizado: normas ABNT NBR 10.005:2004 e NBR 10.006: 2004
(ABNT, 2004, e ABNT, 2004 2004.). A Figura 5 mostra os corpos de prova nos moldes

utilizados nos experimentos.
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Figura 5 - Moldagens dos corpos de prova (cilindro 5x10¢m)

3.6.1 - Testes Fisicos e Quimicos nos Residuos Solidificados

a) Sélides Totais

A analise de solidos totais € considerada pela EPA como uma das analises mais
empregadas na avaliag@o da eficiéncia dos processos de solidificagio. Em especial, no
caso de residuos organicos ¢ importante que se analise a parcela de fragdo organica

através da determinagao da parcela volatil.

b) Oleos e Graxas

A analise de oleos e graxas da frag@o solida do produto solidificado/estabilizado
foi realizada para avaliar o grau de redugao dos teores de oleos e graxas obtidos apos o
processo de mistura, permitindo também avaliar a eficiéncia de reten¢do dos agentes
solidificantes apos o ensaio de lixiviagdo.

O método utilizado para realizar este ensaio foi descrito no item 3.5.2-c) Oleos ¢

Graxas — procedimento C.

¢) Determinacio de Oleos e Graxas a partir do Extrato Lixiviado

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

Ajustar o pH da amostra para pH < 2 dentro do proprio frasco de coleta;
Transferir 1 litro de amostra para o funil de separagdo, Lavar o frasco de coleta com 15 ml
de hexano, e acrescentar esta porg¢do ao funil; Adicionar mais 25 ml de hexano ao funil e

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

O calculo de Oleos e Graxas ¢ dado pela expressio:
. (4-B) 5
OleosGraxas(mg [ L) = P—i—xl 000 |-C (16)

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

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

A Figura 6 mostra a extragao de Oleos e Graxas a partir do extrato lixiviado,

utilizando-se o funil de separagao.

Figura 6 - Funil de separacio para extracio de Oleos e Graxas



45

3.6.2 - Ensaios de Integridade/durabilidade

Foram realizados os ensaios de resisténcia a compressdo, capacidade de absorgdo
de agua e umidificagdo/secagem.

O ensaio de resisténcia a compressio (RC) foi realizado no Laboratorio de
Reciclagem de Materiais — UFCG, conforme Norma ABNT NBR 7215 (ABNT, 1996).
Este ensaio foi usado para verificar a capacidade do material E/S em resistir a diferentes
cargas de compressdo mecdnica. A resisténcia a compressio, portanto, ¢ importante para
avaliar a integridade do material E/S, visando garantir sua integridade na fase de
disposigao final do material tratado.

No ensaio de resisténcia a compressdo foi utilizado um dinamémetro. O corpo de
prova foi posto diretamente sobre o prato inferior da prensa do equipamento, de maneira
que ficou rigorosamente centrado em relagdo ao eixo de carregamento e em seguida foi
aplicada uma forga de compressao sobre ele.

Foi medido a velocidade de carregamento da maquina de ensaio, ao transmitir a
carga de compressdo ao corpo-de-prova, em MPa.s™.

A medida da resisténcia 2 compressdo foi calculada pela expressiao (17) (ABNT,
1996), em kgf.cm?, considerando a carga aplicada (F) ¢ a area da segdo do corpo de

prova (A), e em seguida convertida para MPa.

RC (kgf.cm™2) = E] (17)

A Figura 7 mostra corpos de prova apos a estabilizagao por solidificagao que

foram utilizados nos ensaios de RC.

sy
.

Figura 7 - Corpos de prova apés a estabilizagdo por solidificagio
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Os ensaios de capacidade de absor¢do de agua (CAA) e umidificagio/secagem
(U/S) foram realizados no Laboratorio de Gestdo Ambiental e Tratamento de Residuos —
LABGER, pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica - UAEQ (UFCG).

O ensaio de capacidade de absor¢do de agua (CAA) foi realizado conforme
Norma ABNT NBR 9.778 (ABNT, 1987). Amostras integras de corpo de prova foram
colocadas em um becker e condicionadas na estufa a 105 °C por 24 horas, esfriadas em
dessecador ¢ pesadas, obtendo-se a massa do corpo de prova seco em estufa (M;). Em
seguida, as amostras foram imersas em agua deionizada a temperatura de 23 °C por 72
horas, sendo que, apos os periodos de 24 ¢ 48 horas as amostras foram retiradas da agua,
enxugadas com papel absorvente, pesadas e imersas na agua. Cinco horas antes que se
completasse o periodo de 72 horas de saturagdo em agua, as amostras foram
progressivamente levadas a ebuli¢do na placa aquecedora.

Em seguida, deixou-se a agua esfriar até a temperatura de 23 °C e as amostras
foram novamente retiradas da agua, enxugadas e pesadas, obtendo-se a massa da amostra
saturada em agua apos imersao e fervura (M), O resultado expresso em percentagem foi

calculado pela expressédo (18):

Moge — M
CAA(%) = [————”jw S]X 100 (18)
5

O ensaio de umidificagdo/secagem foi realizado com base no procedimento
recomendado pelo WTC (1991). Amostras integras (Pamoa na) dos corpos de prova foram
submetidas a seis ciclos do seguinte procedimento: umidificagdo com agua deionizada, na
propor¢do de 2:1 em relacdio a massa da amostra natural, secagem em estufa a
temperatura de 80 °C por 24 horas até total evaporagdao da agua, esfriamento em
dessecador e pesagem (Pames cicto i) ApOs cada ciclo foi calculada a perda de peso, pela

expressao (19):

%Perda de peso = [Pamostnat—Pamostcictoi] % 100 (]9)

Pamost nat

3.6.3 - Ensaios de Imobilizacio dos Contaminantes
Para a avalia¢do da imobilizagido dos contaminantes, foram empregados os ensaios

de lixiviagdo e solubilizagdo propostos respectivamente pelas normas ABNT NBR 10.005

(ABNT, 2004;) e ABNT NBR 10.006 (ABNT, 2004,).

i1 |

[TRGRIBLIOTECA
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Nos ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo, foram pesadas amostras representativas
de 100 gramas do corpo de prova.

No ensaio de lixiviagdo, as amostras foram colocadas em frascos com tampas
rosqueaveis, juntamente com 2000 mL de agua destilada, ou seja, numa relagdo liquido —
solido (L/S) igual a 20:1, mais solugdo lixiviante (acido acético glacial e agua destilada).
Em seguida a solugdo foi submetida a agitacdo, em equipamento rotativo, com 30
rotagdes por minuto e tempo de contato com o meio lixiviante igual a 18+2 horas.

Em se tratando de residuo solido € mais conveniente expressar os resultados em

mg kg Por isso, utilizaremos a seguinte expressao:

1) Volume do Lixiviado (L)

Concentragdo(mg.kg™) = Concentragao(mg.L™"). —————— o)

(20)

A Figura 8 abaixo mostra a vista frontal do aparelho rotativo de frasco utilizado

no experimento.

Figura 8 - Vista Frontal do Aparelho Rotative de Frascos para Lixiviagio

Quanto ao ensaio de solubilizagdo, ele se caracteriza por usar amostra triturada,
numa relagio L/S igual a 4:1 e repouso por sete dias a temperatura ambiente. No ensaio,
amostras de 100 gramas de corpo de prova foram colocadas em frascos plasticos de 1000
mL. Em seguida foram adicionados 400 mL de agua destilada. Os metais foram
quantificados apos sete dias de repouso, em temperatura de 25 °C.

Foi utilizada a técnica de Espectrometria de Absor¢io Atdmica (AAS) para
determinar a concentragido dos contaminantes.

Observagoes importantes:

1 - As concentragdes do lixiviado e do solubilizado em mg kg foram obtidas apos
a determinagdo do contaminante em mg L e a sua relagio com: a massa da amostra e 0
volume da solugdo lixiviante usada no ensaio de lixiviagao e solugao solubilizante usada
no ensaio de solubilizagio em kg L', A massa da amostra (m amostra) sera aquela do

ensaio de lixiviagdo ou do ensaio de solubilizagio.
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A analise de concentragdo de metais pesados no lixiviado e no solubilizado foi

realizada no Laboratorio do Fundo de Fomento a Mineragdo (FUNMINERAL) — GO

3.6.4 - Calculo da eficiéncia de Retencio dos Contaminantes
A eficiéncia de retengdo dos contaminantes foi determinada em fungdo da massa
de concentragdo do residuo (borra oleosa de petroleo) e aglomerante, conforme a

expressdao (21) que determina a eficiéncia de retengdo em func¢dao das massas do

aglomerante ¢ da borra oleosa:

Eficiéncia de retencio (%) = [1 - ( 1+ ::;:; X h’;g;iiio] x 100

@1)
O uso da expressao (21) tem o objetivo de avaliar e comparar se as massas dos
agentes influenciam na eficiéncia de retengdo dos contaminantes (U.S EPA, 1986;

BRITO, 2007). Onde:

Borra: Massa do residuo (kg),
Aglom: Massa do aglomerante (kg);
[v]: Concentragdo do lixiviado/solubilizado tratado (mg.kg']);

[z]: Concentragio do lixiviado/solubilizado bruto (mg kg™).

3.6.5 — Calculo do Balanco de Massa dos Contaminantes

O balango de massa foi1 realizado para determinar a atenuagido em cada tratamento
apos a E/S em termos da massa de aplicagdo, lixiviagdo e acumulagdo da borra oleosa de
petroleo (BRITO, 1999; LEITE, 1997).

O balango de massa foi calculado aplicando a expressdo 22 para os tratamentos

utilizados na E/S:

Massa (Atenuada) = Massa (Aplicada) - Massa (Lixiviada) (22)
Onde:
Massa (atenuada): massa em gramas, retida pelo corpo de prova;
Massa (aplicada): massa em gramas, aplicada no corpo de prova;

Massa (lixiviada): massa em gramas nao retida pelo corpo de prova.
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3.6.6 - Aplicagdo do Protocolo de Avaliacio

Os materiais foram avaliados utilizando-se o Protocolo de Avaliagdo de Materiais
E/S, que compreende trés segdes:

1) Sec¢do 1: Aspectos operacionais;

i) Secdo 2: Critérios de avaliagdo (integridade/durabilidade e imobiliza¢do dos

contaminantes) e;

111) Se¢do 3: Rotas de destinagao.

A opg¢do de usar este modelo de avaliagdo refere-se ao campo de aplicacdo do
Protocolo que sdo residuos perigosos, excetuando-se os radioativos, infectantes e
explosivos e também por avaliar os materiais em fungio da legislagido brasileira para
residuos solidos.

O Protocolo, além de sugerir caminhos de destinacao do material E/S em fungdo
da qualidade do tratamento, ele apresenta de forma clara e objetiva os procedimentos para

condugdo e a avaliagio da eficiéncia do tratamento e interpretagao dos resultados.
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CAPITULO 4

4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos e suas respectivas
discussoes.

Apresenta-se a caracterizagdo e classificagdo da borra oleosa, em seguida, sao
apresentadas: a analise estatistica dos dados e o modelo obtido, a avaliag3o dos critérios
de integridade/durabilidade e imobilizagdo dos contaminantes, a determinacao da
eficiéncia de retengio e o balango de massa dos contaminantes, além das rotas de

destinagdo dos materiais estabilizados por solidificagdo.

4.1 — Classificacio e Caracterizacio

A borra oleosa foi caracterizada através da umidade, solidos totais, solidos
volateis solidos fixos e pH.

A borra oleosa do petroleo foi classificada conforme procedimentos descritos na
norma de lixiviagio (ABNT NBR 10.005, 2004;,) por meio das seguintes determinagdes:

i) Analise da concentragdo de metais pesados presentes no Lixiviado do residuo

da borra por espectrometria de absorgao atomica (AAS);

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados obtidos para a borra oleosa do
petroleo através da analise de concentragdo de metais presentes no lixiviado do residuo da

borra por espectrometria de absorgao atdmica (AAS)



Tabela 8 - Resultado do ensaio de lixiviagiio para a borra oleosa do petréleo

Metal Volume na Massa da Valor Valor LMP LMP
lixiviacio(L) amostra(kg) mglL’ me kg’ mgl' mgkg
Bario 2 0,1 23.0 460 70,0 1400.0
Cromo 2 0.1 < 0,10 <20 5.0 1000
Niquel 2 0,1 0,13 2,6 0,02 0.4
Zinco 2 0.1 < 0,10 <20 5.0 100.0
Ferro 2 0.1 0,15 3.0 0,3 6.0
Cobalto 2 0.1 <0.10 <20 = -
Cadmio 2 0,1 <0,05 <1,0 0,5 10,0
Chumbo 2 0.1 <0.10 <2.0 1.0 20.0
Cobre 2 0.1 < 0,10 <20 2.0 40.0

-

L.MP: Limitc maximo permissivel para lixiviagio.

Os resultados da Tabela 8 estio apresentados em mgL™ conforme norma de
classificacio de residuos (NBR ABNT 2004a) e em mg.kg" conforme o Protocolo de
Avaliagio de Materiais E/S (Brito, 2007). Os resultados em mgkg" foram obtidos de
acordo com a expressdo (19). Para a LMP de niquel (0,4 mgkg '), a borra apresentou 2,6
mg kg '. Este valor esta acima dos Limites Maximos Permissiveis (LMP), logo esse
residuo foi classificado como Classe I (perigoso).

Neste sentido a borra, possui propriedades de toxicidade, o que representa riscos
para a saude publica ou ameaca para o meio ambiente, se for descartado sem tratamento.
A partir destes valores, pode-se aplicar o tratamento de E/S, visando torna-lo Classe ITA
ou lIB.

Na Tabela 9 estdo apresentadas as caracteristicas da borra oleosa do petroleo. O
teor de umidade expressa a quantidade de agua contida no residuo, A determinagdo dos
solidos totais, volateis e fixos que permite verificar o teor de matéria organica e o pH que

¢ usado para expressar o grau de acidez ou basicidade da borra.



Tabela 9 — Resultade da caracterizacio da borra oleosa do petraleo

Parametros Borra Valor (%)
OLIVEIRA, 2003

Umidadc (%) 479 4333
Solidos Totais (%) 52,1 61,28
Solidos Volateis (%) 34,6 36.32
Solidos Fixos (%) 6355 63.32
pH 5.6 7.65
Oleos e Graxas (%) 68.7 15-47

Analisando os dados da Tabela 9, constata-se que a borra continha 47,9% de
umidade e apresentava caracteristica acida, com pH em torno de 5,6. Os resultados de pH
indicam que o residuo analisado ndo apresenta caracteristicas reativas, pois segundo a
NBR 10.004, residuos com pH menor que 2 e maior que 12 sdo considerados reativos. O
teor de solidos volateis (34,55%) indica a fragdo de compostos organicos, que no caso da
borra de petroleo € representado pelos hidrocarbonetos volateis tais como o benzeno,
tolueno, etilbenzeno, xileno e outros hidrocarbonetos facilmente volatilizavels a
temperatura de 550°C. O elevado teor de solidos fixos (65,45%) sugere a presenca de
materiais inertes, como areia e fragoes de argila, comuns neste tipo de residuo
(OLIVEIRA, 2003)

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

Segundo a Diretriz 1311 — “Destinagao de Residuos” da Fundagao Estadual de
Engenharia de Meio Ambiente (FEEMA — RJ), residuos com percentual acima de 10% de
oleos e graxas deverdo ter o mesmo tratamento dado aos residuos industriais perigosos

(Classe I). No presente trabalho, o uso da E/S foi usado para tratar a borra oleosa.

4.2 — Avalia¢io do Material E/S
Apos a classificagdo da borra oleosa como Classe I (perigosa), foi realizado o
tratamento usando a tecnologia de Estabilizagdo por Solidificagao. O aglomerante usado

foi cimento Portland, do tipo CPTT - F32
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4.2.1 - Solidos e fragoes nos Tratamentos

Na Tabela 10 estdo os valores de percentual de umidade, solidos totais, solidos

volateis ¢ fixos para todos os tratamentos, em fungdo dos fatores percentagem de borra e
tempo de cura.

Tabela 10 - Percentuais de umidade, sélidos totais, fixos e volateis

Tratamento Umidade (%) %ST %STV LeSTF
TO1 (—74ias c 10%Rs 13,33 86,67 3.12 04 88
TO2 74ias ¢ 20483 15,34 84.60 7.71 92,29
TO3 axdias e 10085 13,56 86,44 9,08 90,91
TO425dins c 200ms 14.20 85.81 8,74 91,26
TOS, jadias ¢ 15%k3 13,03 86,97 8,31 90,57
TO6: 150 150ms 12,13 §7.87 7.83 92,17
TO7 14000 e 150Rs 11.99 88.01 7.70 92.10

ST: Solidos tetais; STV: Solidos totais volateis; STF: Sélidos totais fixos.

O teor de STV e STF € em funcgdo do teor de ST, ou seja, do total de solidos
encontra-se uma percentagem de solidos totais volateis e outra de solidos totais fixos.

O teor de solidos € importante para que o residuo mantenha estabilidade quando
disposto em aterro. Ao se submeter os solidos a uma temperatura elevada (550°C), a
fragdo orgdnica € oxidada (volatilizada), permanecendo apos a contbustdo apenas a frag@o
inerte (ndo oxidada) Os solidos volateis representam uma estimativa da matéria orginica
nos solidos, ao passo que os solidos ndo volateis (fixos ou inertes) representam a matéria
inorganica ou mineral.

Para avaliar a adi¢gdo de diferentes agentes solidificantes, Oliveira (2003}
observou o comportamento da percentagem de ST. Os resultados indicaram um aumento
proporcional do teor de solidos em relag@o ao aumento da adi¢do de materiais ao residuo.
Foram utilizados bentonita, solo argiloso e solo argiloso | 20% de cal e o residuo

utilizado foi a borra de petroleo.

4.2.2 — Ensaios de Integridade e¢ Durabilidade

Os ensaios de resisténcia a compressdo (RC), capacidade de absorgdo de agua
(CAA) e umidificagdo e secagem (U/S) foram utilizados para avaliar a integridade e
durabilidade dos materiais estabilizados e solidificados. A Tabela 11 a classificacfio do
material avaliado e sua possivel destinagdo de acordo com o fluxograma de avaliagdo de

materiais estabilizados por solidificacdo de residuos apresentada na Figura 9:




Tabela 11 - Critérios de integridade/durabilidade ¢ limites maximos permissiveis

Critérios de  Material E/S Material E/S Material Material Material
Avaliagiio o/ restricio  Solidificado  Estabilizado  Estabilizado
(I (I ¢/ restri¢cdo
(1) (1v) (V)
RC >1MPa >1MPa > 0.8 MPa <1MPa < 1MPa
CAA <40% < 40% >40% >40% >40%
U/S < 15%do < 15%do > 15% do > 15%do > 15%do
pcso inicial peso inicial peso inicial peso inicial peso inicial

LEGENDA: (I)Utilizagdo sem restrigdo, (11) Utilizagdo com restri¢do, (111) Aterro de residuos industriais
perigosos, (IV) disposiciio em aterro de maleriais ineries e (V) Aterro de residuos nfio perigosos (aterro
sanitario urbano). Fonte: BRITO (2007)

4.2.2.1 — Resisténcia a Compressio

A Tabela 12 mostra os resultados obtidos no ensaio de resisténcia @ compressao
nos corpos de prova submetidos aos tratamentos. Para todos os tratamentos, os resultados
foram acima do limite minimo permissivel (1MPa), indicando a boa resisténcia do
material. A referéncia maior que 1MPa foi sugerida por Brito (2007) no “Protocolo de
Avaliagdo de Materiais Resultantes da Estabilizag¢do por Solidificagdo de Residuos™ e € o

mesmo valor adotado na Holanda e na Franga para materiais E/S.

Tabela 12 - Resultados do ensaio de Resisténcia i compressio

Tratamento % RS Tempo de cura  Carga de ruptura RC
(dias) (kgf.cm™) (MPa)

TO1 =7gias e 1wt 10 7 1350 14.7
TO02 \-7gias e 200k 20 7 1890 20,7
TO3, 2sdis c 1006k 10 28 1650 18.0
TO04,25ias c 20%Rs 20 28 1850 20,2
TOS:-14dias ¢ 15%RS 15 14 1570 17.1
TO06,- 14dias e 159K 15 14 2280 249
TO7:-1adias o 15%ks 15 14 1940 21,2

LEGENDA: RS: Residuo solido: RC: Resisténcia a compressio.
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A partir dos dados da Tabela 12 foi realizada a analise de variancia. Na Tabela 13
esta apresentada a saida do Minitab 5.0 para a ANOVA, referente a analise de RC.
usada para determinar ao nivel de 5% de significincia se as médias foram ou nio

significativamente diferentes entre si.

Tabela 13 - Andlise de varidncia (ANOVA) para RC

Fontes de Variacao G.L Soma do Quadrado (5Q) Quadrado Meédio Valor
(QM) P

Efeitos principais 2 13,2250 9.112 0.626

Percentagem 1 16,4025 16,402 0,408

Tempo | 1.8225 1,822 0,762

Interagio Yo x T 1 3,4225 3610 0,674

Curvaturm 1 11, 9630 12,190 (.463

Erro residuval 2 30,4467 ' 15,223

Total 6 64.0571
R’=0,2845 R’max=0,5247 R=0,53

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,626 que € maior ou igual do que o
nivel de significadncia adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95 % de confianga, que
as médias ndo sdo diferentes entre st. Os fatores Percentagem de borra ¢ Tempo de cura
ndo influenciaram na variavel resposta (RC).

Segundo a Tabela 13, o valor do coeficiente de determinagio (R%) foi igual a
28,45%, o que significa dizer que apenas 28 45% dos dados poderiam ser explicados. A
percentagem maxima explicavel (R’max) de um provavel modelo foi de 23,8%. Os
47,53% sdo erros atribuidos ao acaso, a aleatonedade do experimento.

Sendo o valor de P, para a mteragdo entre os fatores, maior que 0,05 (0,674), a
interagdo entre os fatores também ndo influenciou resisténcia a compressio.

O Grafico 1 mostra a ndo significdncia dos fatores em relagdo a probabilidade
normal dos efeitos, no gual nem o fator percentagem nem o fator tempo de cura foram

significantes.
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Probabilidade Normal para os Efeitos Principais
(response is RC (MPa), Alpha = 0,05)

Tipo de Efeito
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Grifico 1: Grifico de Probabilidade Normal dos efeitos para RC

A partir do Grafico 1 e da ANOVA, pode-se concluir que a RC néo influenciou
nos resultados e ndo se pode apresentar modelo para os resultados.

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

Prim (2004) obteve, para maiores percentuais de lodo (40%), 0,96, 3,0 e
14,67MPa para 7, 14 e 28 dias de cura, respectivamente. Enquanto que para 0% de lodo,
os resultados obtidos foram 44,57, 4427 e 48,14 MPa para 7, 14 e 28 dias
respectivamente, indicando que a quantidade de residuo influenciou na RC.

Brito (2007) considera que um material esta estabilizado por solidificagdo quando
ocorre uma redugio da periculosidade, mobilidade e solubilidade dos seus contaminantes
e ha uma garantia de sua resisténcia a compressdo e as variagdes de temperatura,
obtendo-se melhoria da sua integridade/durabilidade. Para o mesmo autor, o material E/S
apresentando valores superiores a 1 MPa podera ter diversas utilizagdes, como materiais
de base e cobertura em obras de pavimentagdo e como material de construgdo civil, como
confecgdo de tijolos, blocos, agregados e pegas de concreto com ou sem fungdo estrutural

e ainda podera ser disposto em aterro sanitario.
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4.2.2.2 - Capacidade de Absorcio de Agua

Segundo Brito (2007), a absorgdo de agua € inversamente proporcional 8 RC, ou
seja, quanto maior a capacidade do corpo absorver agua, menor sera a resisténcia do
corpo de prova em suportar carga, rompendo-se mais facilmente e, consequentemente,
aumentando a lixiviagdo.

A Tabela 14 apresenta os resultados obtidos no ensaio de CAA.
Tabela 14- Resultados do ensaio de CAA

Tratamento CAA (%) LMP Parecer
TO1 - 7gias e 10%Rs 16,73 <40% A
TO2 - 7dins o 200k 18.19 <40% A
T03:-25.ias ¢ 10%Rs 19,50 <40% A
TO4 2560 e 20ims 19.82 < 40% A
TOS5:14diss ¢ 15%RS 18.21 < 40% A
TO6 s e 15ours 18.23 <40% A
TO07-14dies e 15%Rs 19,24 < 40% A

LEGENDA: CAA: capacidade de absorcio de agua; LMP: limite maximo permissivel. A: aprovado.

A partir dos dados da Tabela 14 foi realizada a ANOVA que esta apresentada na
Tabela 15.

Tabela 15 - Analise de variincia (ANOVA) para CAA

Fontes de Variacfo G.L Soma do Quadrado Valor P
Quadrado (SQ) Médio
Ajustado (QM)
Efeitos principais 2 5,63210 2.8160 0.110
Percentagem | 0,79210 0,7921 0,270
Tempo ' 1 4.8400 4.8400 0.065
Interacdo AB 1 0,32490 0,3249 0,435
Curvatura 1 0.0000 0,0000 *
Erro residual 2 0.69380 (,3469
Total 6 6.65080
R’=0,8468 R’max= 0,8957 R=0,92

LEGENDA: * Valor muito grande

A ANOVA apresentou o valor de P para os efeitos principais igual a 0,110 que ¢
maior do que o nivel de significancia adotado (0,10) para os dois fatores. Pode-se afirmar,

entdo, com 90 % de confianga, a priori, que as meédias nao sdo diferentes entre si. O
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mesmo pode ser observado para a interagdo entre os fatores, onde o valor de P foi igual a
0,435. O Grafico 2 mostra que o fato tempo influenciou na CAA

Segundo a Tabela 15, o valor do coeficiente de determinagdo (R*) foi igual a
84,68%, o que significa dizer que 84,68% dos dados s3o explicados pelo modelo. A
percentagem maxima explicavel (R’max) foi de 89,57%. Os 4.,89% ndo podem ser
explicados pelo modelo, sio erros atribuidos a aleatoriedade do experimento.

O Grafico 2 mostra a significancia dos fatores em relagdo a probabilidade normal

dos efeitos, no qual o fator tempo de cura foi significante.

Probabilidade Normal dos Efeitos Principais
(response is CAA, Alpha = 0,10)

Tipo de Efeito
98 @ Nao Significativo
B Significativo
Fator Nome
95 A Percentagem
B Tempo
E 9%+
B
L
= 804 L]
% m-'
w_'
50 1 L ]
m_
w-
20+ L]
10
0 f T T T T
0 | 2 3 s
Efeitos Principais

Grifico 2 - Grifico de Probabilidade Normal dos efeitos para CAA

A partir da ANOVA e do grafico de probabilidade pode-se obter o seguinte
modelo:
Y (%) = 18,56 +1,100t (23)
Na expressdo 23 apenas o tempo influenciou na capacidade de absorgio de agua.
Substituindo no fator tempo (t) o valor codificado +1 a capacidade de absor¢do de agua
foi igual a 19,66%. Este valor € bem proximo dos valores encontrados experimentalmente

(19,50 € 19,82%).
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Conforme a Tabela 14, o limite permissivel é < 40% (ABNT NBR 9778, 1987,).

Assim os valores obtidos em todos os tratamentos estdo dentro do limite e, portanto,
aprovados.

Guimardes (2008) obteve percentuais entre 20 e 29% de CAA e observou que,

para o maior percentual de lodo e o menor tempo de cura, ocorreu o maior percentual de

absorgdo de agua, quando foi realizado o tratamento do lodo de industria de curtume.

4.2.2.3 - Umidificacio/Secagem
Na Tabela 16 estdo os resultados da U/S para os tratamentos e o limite maximo

permissivel a ser comparado.
Tabela 16 - Resultados do ensaio de U/S

Tratamento U/S (%) LMP Parecer
TO1 (05 e 100w 12,82 <15% A
TO2 \-7gias e 20%rs 14,27 <15% A
TO03, 541 c 100k 12,33 <15% A
TO04, 250ias e 200k 12,33 <15% A
TOS, 1o 150 11,96 <15% A
TO06,- 1 4qies ¢ 15%Rs 11,68 <15% A
TO7 - 4diss e 15%RS 11,75 <15% A

LEGENDA: U/S: umidificagdo ¢ sccagem; LMP: limite maximo permissivel; A: aprovado; R: reprovado.

Na Tabela 17 esta apresentada a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente

a analise de U/S.

Tabela 17 - Analise de variincia (ANOVA) para U/S

Fontes de Variagdo G.L Soma do Quadrado Médio  Valor P
Quadrado (SQ)  Ajustado (QM)

Efeitos principais 2 200185 1.00092 0.021
Percentagem | 0.52562 0,52562 0,038
Tempo | 1.47622 1.47622 0,014
Interagdo AB 1 0,52562 0,52562 0.038
Curvatura 1 223114 223114 0,009

Erro residual 2 0,04247 02123

Total 6 4.80109

R*=0,4170 R’max=0,9912 R=0,65
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A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,021 que € menor ou igual do que o
nivel de significancia adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo. com 95 % de confianca, que
as medias sdo diferentes entre si. Portanto, os fatores percentagem de borra e tempo de
cura influenciaram na variavel resposta (U/S).

Segundo a Tabela 17 o valor do coeficiente de determinagio (R”) foi igual a
0,4170, o que significa dizer que 41,70% dos dados sdo explicados pelo modelo. A
percentagem maxima explicavel (R’max) foi de 99,12%. Os 57,82% restantes nio podem
ser explicados pelo modelo, s3o erros atribuidos a aleatoriedade do experimento.

Sendo o valor de P, para a interagdo entre os fatores, igual a 0,038, a interagdo
também influencia na variavel resposta, pois se o valor de P < 0,05, as médias da
interagdo sdo diferentes, ou seja, ha efeito da interagdo. A curvatura mostrou-se
significativa, observa-se que o valor de P € menor que 0,05 (0,009). Como ha curvatura, o
modelo quadratico pode ser testado para representar os dados.

O Grafico 3 mostra a significancia dos fatores em relagdo a probabilidade normal

dos efeitos, em que o fator tempo de cura e percentagem de borra foram significativos.

Probabilidade Normal para os Efeitos Principais
(response is U/S, Alpha = 0,05)
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Grifico 3: Grifico de Probabilidade Normal dos efeitos para U/S
A partir da ANOVA e do grafico de probabilidade pode-se obter o seguinte
modelo:

Y(%) = 12,938 + 0,362% - 0,607t — 0,362%xt — 1,141CtPt2 24
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Na expressdo 24 o tempo, a percentagem e a interagdo entre eles influenciaram na
umidifica¢do/secagem. Substituindo o fator tempo (t) pelo valor codificado (+1). o fator
percentagem (%) pelo valor codificado (+), e o ponto central (ptct) pelo valor codificado
(0) estima-se uma umidificagio/secagem igual a 19,31 %.

Os dados mostraram que o tempo, a percentagem e a interagdo entre eles
influenciaram na umidificacdo/secagem dos materiais estabilizados por solidificagao.

Apos 6 ciclos alternando umidificagdo dos corpos de prova e sucessiva secagem,
os percentuais de perda de massa para cada tratamento estdo apresentados na Tabela 16.
Todos os tratamentos foram aprovados por estar dentro do LMP, inferior a 15%.

Segundo Brito (2007), o ensaio de umidificag@o/secagem consiste em simular e
avaliar o material resultante do procedimento de E/S, em relagdo a sua capacidade em
resistir as variagdes de mudangas de estado, ou seja, umidificagdo do material com agua a
22 + 3°C e secagem a 10545°C, visando avaliar a durabilidade ao longo prazo e a perda
de massa apos sucessivos periodos de umidificagdo/secagem. Neste caso, a amostra €
umidificada com agua e posteriormente submetida a secagem.

Stegmman e Coté (1990) apresentaram um indice de 73% de aprovagdo no ensaio
de U/S para avaliagdo de materiais E/S, ou seja, apresentaram percentuais de perda de
massa inferiores a 15%, limite baseado no Protocolo da Franga e no WTC do Canada
(WTC, 1991).

4.2.3 - Imobilizacdo dos Contaminantes

4.2.3.1 - Oleos e Graxas em Base Seca

A Tabela 18 mostra os percentuais de Oleos e graxas obtidos para cada tratamento
e o percentual de redugdo de cada um em relagdo ao valor da borra bruta que foi igual a
68,7%.



Tabela 18 - Resultados do ensaio de Oleos ¢ Graxas {Base Seca)

Tratamento Oleos e Graxas (%) %Reducio
TOl \7iius e s0%R35 14.66 78.66
TO2 (jgias c 200k 4,60 93,30
T031'—Zidms e 10%RS 4.06 94 08
T041'—28dime1ﬂ“aRS 10.12 85 30
TOS -1 sdies o 150408 16.43 76.08
TO06,-144ias ¢ 15%Rs 11.79 ’

82,84
TO07—1agias < 15%xs 13.92
79,74

A analise de oleos e graxas da fragdao solida do material E/S foi realizada para
avaliar o grau de redugdo dos teores de oleos e graxas obtidos apos o processo de mistura,
permitindo também avaliar a eficiéncia de retengdo dos agentes solidificantes apos o
ensaio de lixiviagdo.

Segundo analise realizada, o teor de Oleos ¢ graxas na borra bruta foi igual a
68,69%, indice alto que aponta a borra como contaminante em potencial. Oliveira (2003)
ressalta que a analise de Oleos e graxas indica um potencial de risco ambiental, uma vez
que muitas substincias consideradas perigosas podem estar dissolvidas na fracdo oleosa
do residuo e que a redugdo no teor de oleos e graxas esta diretamente relacionada com o
aumento do percentual em massa dos agentes solidificantes.

Segundo os critérios para destinagdo de residuos da FEEMA — RJ (DZ 1311,
1994), “os residuos industriais oleosos s poderfo ser dispostos em aterros sanitarios se a
concentragdo de oleo presente for de até 10% (isto €, menor ou igual a 10%). Residuos
oleosos com percentual de 6leo superior a 10% deverdo ter o mesmo tratamento dado aos
residuos industriais perigosos (classe I), ou quando couber, aos residuos ndo inertes
(classe 11)”.

Neste trabalho, os tratamentos T02 e T03 se apresentaram abaixo do LMP para o
Estado do Rio de Janeiro. Os resultados mostram que apesar da percentagem de redugdo
ter sido favoravel para esses tratamentos, os demais tratamentos apresentaram percentuais
acima de 10%, que nos sugere avaliar a redugdo do teor de oleos e graxas a partir do

limite maximo permissivel de acordo com a CONAMA 20/86.
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4.2.3.2 - Oleos e Graxas a partir do extrato lixiviado
A borra oleosa bruta, ao ser submetida ao ensaio de oleos e graxas, apresentou
uma concentragdo desse contaminante igual a 47,8 mgL™, muito acima do que é
permitido, segundo a Resolugio n° 20 do CONAMA (1986).
A Tabela 19 apresenta os valores do teor de oleos e graxas do material tratado, a

partir do extrato lixiviado expressos em mg. L™ obtidos a partir da expressio 13.

Tabela 19 - Resultados do ensaio de Oleos ¢ Graxas (extrato lixiviado)

Tratamento Oleos e Graxas (mg/L) LMP"
TO1 =7dias e 10%RsS 4.6 20mg L"
TO2 —7s0 2 200ims 3,9 20 mgL-l
TO3:-2841as ¢ 10%Rs = 20 mg L'
TO04, 250 < 20%rs 17,0 20mg L
TO5,-14dias e 15%Rs 6,0 20mgL’
L S 5.8 20 mg L-1
TO07 144185 ¢ 15%Rs 3,2 20 mg L

{*) LMP (Limite Maximo Permissivel) — Resolugio n® 20 CONAMA, 1986

Os dados da Tabela 19 mostram que, de acordo com a Resolugdao do CONAMA, a
E/S mostrou-se viavel do ponto de vista técnico, como forma de tratamento da borra
oleosa, pois, todos os tratamentos mostraram-se abaixo do LMP. Neste sentido, o
material deixou de ser perigoso, tornando-se um material ndo perigoso.

Desta forma o material contendo Oleos e graxas pode ser: 1) gerenciado pela
empresa geradora por um prego compativel com Residuo Classe II e nio como Classe
I(maior valor comercial) e ii) pode ser disposto em locais com menor restrigao ambiental,
pois a borra ap6s tratamento apresentou menor teor de éleos e graxas.

A Tabela 20 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a analise
de Oleos e Graxas (Extrato lixiviado) ao nivel de 5% de significancia usada para verificar

se as médias foram ou ndo significativamente diferentes entre si.
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Tabela 20 - Anilise de variincia (ANOVA) para Oleos e Graxas (Extrato lixiviado)

Fontes de Variacio G.L Soma do Quadrado Médio  Valor P
Quadrado (SQ)  Ajustado (QM)

Efeitos principais 2 78,160 39,0800 0,004

Percentagem 1 29,160 29,160 0,006

Tempo 1 49,000 49,000 0.004

Interagao AB 1 37.210 37.210 0,005

Curvatura 1 7.440 7.4405 0,023

Erro residual 2 0.347 0.1733

Total 6 123,157
R’=0,6346 R’max=0,9972 R=0,80

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,004 que é menor ou igual ao nivel de
significincia adotado para dleo e graxas (10%). Pode-se afirmar, entio, com 90% de
confianga, que as médias sio diferentes entre si. Portanto, rejeitam-se as hipoteses nulas
(Ho) e os fatores percentagem de borra e tempo de cura influenciaram na variavel
resposta (O& G).

Segundo a Tabela 20, o valor do coeficiente de determinagdo (R?) foi igual a
0,6346, o que significa dizer que 63,46% dos dados sdo explicados pelo modelo. A
percentagem maxima explicavel (R’max) foi de 99,72%. Os 36,26% ndo podem ser
explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos ao acaso, a aleatoriedade do experimento.

Sendo o valor de P, para a interacdo entre os fatores, menor que 0,10 (0,005), a
interagdo entre os fatores influencia na variavel resposta. Para o teste de curvatura,
observa-se que o valor de P é menor que 0,10. Entdo ha curvatura e o modelo a ser
adotado deve ser o quadratico.

O Grafico 4 mostra a significancia dos fatores em relagdo a probabilidade normal

dos efeitos, em que todos os fatores, bem como a interagdo entre eles foram significantes.



66

Probabilidade Normal para os Efeitos Principais
(response is O&G(Lixiviado), Alpha = 0,05)
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Grifico 4- Grifico de Probabilidade Normal dos efeitos para O&G

A partir da ANOVA e do grafico de probabilidade pode-se obter o seguinte
modelo:
P(mg L") = 7,75 +2,7% + 3,5t + 3,05%xt — 2,083 CtPt2 (25)

Na expressdo 25 o tempo, a percentagem de residuos e a interagdo entre eles
influenciaram na concentragio de oleos e graxas. Os dados mostraram que a percentagem
de borra e o tempo influenciaram na concentragdo de O&G (mg.L") dos materiais E/S e
que o quadratico pode estimar a concentragdo de oleos e graxas. Substituindo os valores
codificados (+1) para o tempo e a percentagem e (0) para o ponto central, o valor
estimado é 17 mg/L. Este valor ¢ praticamente igual a percentagem de 20% de RS (+1) e
o tempo de 28 dias (+1).

A atenuagiio de oleos e graxas pode ter ocorrido devido a quando compostos
orginicos sdo misturados a matriz de cimento (por exemplo fendis), os mesmos:

a) Afetam a cinética de hidratagdo do cimento retardando as reagdes formando
um filme que protege a massa de cimento;

b) Formam também, o hidroxido de calcio (RHO et al., 2001);
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¢) Aceleram as reagdes de modificagdo do silicato de calcio hidratado (CSH),
que e um gel pouco cristalino e de estequiometria variavel (LANGE et al |
1998; SPENCE e SHI, 2005) e

d) Retardam o tempo de cura fazendo com que os compostos organicos escapem
na forma de vapor para a atmosfera (MALONE, 1980).

Os resultados indicam que a percentagem de borra € uma variavel muito
importante a considerar quando aplica-se a E/S de borra oleosa com o cimento.O objetivo
da E/S no processo de tratamento de residuos ¢ a redugdo a mobilidade dos
contaminantes (6leo e graxas) formando um solido granulado com o contaminante na
matriz. O silicato bicalcico e tricalcio sdo os principais compostos cristalinos formados

apos a E/S.

4.2.3.3 - Oleos e Graxas a partir do extrato solubilizado
A Tabela 21 apresenta os valores do teor de Oleos e graxas do material tratado, a
partir do extrato solubilizado expressos em mg L' obtidos a partir da expressdo 13.
Tabela 21 - Resultados do ensaio de Oleos e Graxas (extrato solubilizado)

Tratamento Oleos e Graxas (mg.L™)

TO1 \—7gias e 10%ks 2,05
TO2 -74ias e 200Rs 1.7

TO3 220 < 10%R3 25

TO04:-254105 ¢ 209 7.25
TOS514dias ¢ 15%RS 2.33
TO06:-14diss ¢ 15%Rs 2,23
TO7, 118= = 15%s 1.93

(*) LMP (Limite Maximo Permissivel) — 20 mg.L'1 Resolugio n° 20 CONAMA, 1986.

Os dados da Tabela 21 mostram que, de acordo com a Resolugdao do CONAMA, a
E/S também se mostrou viavel do ponto de vista técnico, uma vez que no extrato
solubilizado os tratamentos mostraram-se abaixo do LMP. Neste sentido, o material pode
ser classificado com uma classe 1IB.

A Tabela 21 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a analise
de Oleos e Graxas (Extrato solubilizado) ao nivel de 5% de significincia usada para

verificar se as médias foram ou ndo significativamente diferentes entre si.
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Tabela 22 - Anilise de variincia (ANOVA) para Oleos ¢ Graxas (Extrato Solubilizade)

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

Efeitos principais 2 13,84 6,92 0,006

Percentagem I 4 8400 4,8400 0,009

Tempo 1 9,000 9.0000 0,005

Interagio AB 1 6.5025 6,5025 0.007

Curvatura 1 25168 2,5168 0,017

Erro residual 2 0.0867 0.04333

Total 6 22,9460
R?=0,6032 R’max=0,9962 R=0,78

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,006 que € menor ou igual ao nivel de
significancia adotado para oleo e graxas (5%). Pode-se afirmar, entdo. com 95% de
confianga, que as meédias sdo diferentes entre si. Portanto, rejeitam-se as hipoteses nulas
(Hy) e os fatores percentagem de borra e tempo de cura influenciaram na variavel
resposta (O& G).

Segundo a Tabela 21 o valor do coeficiente de determinagido (R?) foi igual a
0,6032 o que significa dizer que 60,32% dos dados sdo explicados pelo modelo. A
percentagem maxima explicavel (R’max) foi de 99,62%. Os 39,3% ndo podem ser
explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos ao acaso, a aleatoriedade do experimento.

Sendo o valor de P, para a interagdo entre os fatores, menor que 0,05 (0,007), a
interagdo entre os fatores influencia na variavel resposta. Para o teste de curvatura,
observa-se que o valor de P é menor que 0,05. Entdo h4 curvatura e o modelo a ser
adotado deve ser o quadratico.

O Grafico S mostra a significancia dos fatores em relagio a probabilidade normal

dos efeitos, em que todos os fatores, bem como a interagio entre eles foram significantes.
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Grifico 5- Grifico de Probabilidade Normal dos efeitos para OcG

A partir da ANOVA e do grafico de probabilidade pode-se obter o seguinte
modelo:

Fimg L) = 3375+ 1,1%+ 1,5t + 1,275 %*t — 1,212 CtPt (26)

Na expressdo 26 o tempo de cura, a percentagem e a interagdo entre eles de
influenciram na concentragdo de oOleos e graxas. Substituindo os fatores por valores
codificados (+1), o valor estimado ¢ igual a 7,25 mg/L. Este valor € praticamente igual a

percentagem de 20% de residuo (+1) e o tempo de 28 dias (+1).

4.2.4- Avaliacao da Eficiéncia de Retencdo de Oleos e Graxas na Borra

Oleosa

A Tabela 23 mostra a eficiéncia de retengio de oleos e graxas na borra oleosa e as
composigdes das massas de residuo e aglomerante (cimento Portland), além da
concentragio do lixiviado do material bruto e tratado por E/S. A eficiéncia foi calculada a
partir da expressao 21.

Ressalta-se que essa expressdo considera as massas do RS e do aglomerante, a

concentracio do residuo bruto e a concentragdo do tratamento a ser avaliado. E
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importante, pois avalia a retengdo do contaminante em fun¢do das massas e
concentragdes dos tratamentos. E um indicativo de que houve tratamento e ndo a diluigdo

do RS na massa aglomerante (BRITO, 2007).

Tabela 23 - Eficiéncia de retengiio para Oleos ¢ Graxas

Tratamentos  Borra Aglomerante OeG(mg.Kg') OeG(mgKg')  [X]encinca

(2) (2) Borra Bruta (Lixiviada) (%)
TOl v rsiwcionrs 300 300 3824 13,67 95,28
TO2 \rgisscoours 60,0 300 382.4 5,67 95.73
T3 s c1omes 30,0 300 382.4 16.67 94.25
TO04:254ias e 20%rs 60,0 300 382,4 24,17 81.80
TO5:- 146 c 15%Rs 45.0 300 3824 10.36 94 39
TO6-isgiasc1srs 45,0 300 382,4 9,91 94,63
TO7 - ragiss c1smrs 45,0 300 3824 8,57 95,36

Observa-se uma diminuigio significativa na lixiviagio de Oleos e Graxas apos a
E/S, acima de 80%, comparando-se com a borra bruta, sem tratamento (382,40 mg.Kg™").

O tratamento TO2 obteve o maior percentual de eficiéncia de retengdo (95,73%).
O Tratamento T07 também obteve um percentual significativo de retengdo (95,36%).
Nesses dois tratamentos, T02 e T07, foram utilizados os menores percentuais de borra
oleosa na confec¢do dos corpos de prova. Essa observagido € importante para que se
chegue a uma proporgio ideal na mistura entre residuo e aglomerante nos materiais E/S
encaminhados as diferentes rotas de destinagdo final.

Observa-se a influéncia das massas dos agentes de solidificagdo utilizados para
estabilizar e solidificar os contaminantes. Na medida em que se aumentou a massa do
residuo, a eficiéncia de retengdo diminui (BRITO, 2007).

A Tabela 24 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a
eficiéncia de reten¢do de O&G ao nivel de 5% de significancia usada para verificar se as

médias foram ou ndo significativamente diferentes entre si.
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Tabela 24 — Anilise de variincia (ANOVA) para ¢ Eficiéncia de Retengdio de 0&G

Fontes de Variacio G.L Soma do Quadrado Médio  Valor P
Quadrade (SQ) Ajustado (QM)
Efeitos principais 2 45,9752 45,9752 0,006
Percentagem 1 36,00 36,00 0,008
Tempo 1 55,9504 55,9504 0,005
Intcragdo AB 1 41,603 41.6025 0,007
Curvatura 1 15,549 15,5488 0,007
Erro residual 2 0,552 0.2762 0.017
Total 6 149,654

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,006 que é menor que ou igual ao
nivel de significincia adotado para a eficiéncia de retengdo de O&G (5%). Pode-se

afirmar entdo, com 95% de confianga, que as medias sao diferentes entre si.
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Grafico 6 mostra a significancia dos fatores em relagdo a probabilidade normal dos

efeitos, em que todos os fatores
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Grifico 6 — Grifico da Probabilidade Normal da Eficiéncia de Retengiio de O&G

4.2.5 - Balanc¢o de Massa dos Contaminantes

O balango de massa foi aplicado a todos os tratamentos. De acordo com Leite
(1997) e Brito (1999), conhecendo-se a massa aplicada e a massa atenuada, determina-se
a massa lixiviada. Para o calculo do balango de massa de Oleos e Graxas, utilizou-se a
expressao 22.

Os valores das massas aplicadas, atenuadas e lixiviadas nos tratamentos estdo
apresentadas na Tabela 25.

Tabela 25 - Balanco de massa para os tratamentos

Tratamento M.(2) Mi(g) M..(2)
TO1 (- 7gias e 10%RS 12,6192 0,526 12,09
TO2 —7dias ¢ 20%RS 13.7664 0.400 13,37
TO03:-25dias ¢ 10%Rs 12,6192 0614 12,01
TO4, 250ins < 205k 13,7664 1,731 12,03
TOS.-14dias ¢ 15%Rs 13,1928 0,584 12,60
TO06:-11dins ¢ 15%rs 13.1928 0.563 12,63
TO7 -14diss e 15%Rs 13,1928 0479 12,71

LEGENDA: Ma= massa aplicada. Ml= massa lixiviada ¢ Mat= massa atcnuada
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Segundo a Tabela 25, a maior atenuagido foi para o tratamento TO2 (t=7 dias e
20% RS), onde foram atenuados 13,37 g de contaminantes, em fungio das massas
aplicadas e lixiviada. O valor atenuado pode ser considerado satisfatorio, pois, a borra
oleosa ¢ um material altamente perigoso e a sua atenuagio ¢ fator decisivo para
disposi¢do e gerenciamento adequado. O valor igual a 12,6 g de massa de borra, significa
a massa de borra a ser tratada Deste total, 12,09 g esta retida na matriz de cimento e
apenas 0,4 g foi lixiviada, ou seja, ndo esta retida na matriz. Para este tratamento a
concentracio de O&G foi de 1.7 mg L, valor abaixo do LMP que é 20mg L™

No cimento utilizado, Portland tipo IT F-32, tem, na sua composigdo, material
carbonatico (6-10%) podendo assim melhorar as propriedades mecanicas e aumentar a
capacidade de retengdo contaminantes no cimento (LANGE & SCHWABE, 1997). A
partir do uso dessa caracteristica do cimento, obteve-se a atenuagdo esperada dos
contaminantes presentes na borra oleosa de petroleo.

Através da tecnologia de E/S, foi possivel converter o residuo perigoso Classe 1
para Classe II, ndo perigoso. Essa nova classificagdo pode contribuir para minimizar

custos de disposigio de residuos da industria petrolifera.

4.2.6 — Rotas de Destinacio Final

O Protocolo de Brito (2007) propde varias rotas de destinagdo e/ou disposi¢ao de
materiais, baseadas nos resultados dos critérios de integridade/durabilidade e
imobilizacdo dos contaminantes.

Baseado no desempenho dos ensaios propostos para os materiais tratados com a
E/S, esses podem ser armazenados ou dispostos em uma das cinco rotas de destinagdo
assim denominadas: utilizagio sem restrigdo (I), utilizagdo com restrigao (II), disposi¢ao
em aterro de residuos perigosos (IIT),utilizagéo controlada (IV) e disposi¢do em aterro de
residuo ndo perigoso (V). Para ser aprovado no critério de integridade/durabilidade, o
material deve ser aprovado em todos os ensaios deste critério’ resisténcia a compressao,
absorgdo de agua e umidificagido/ secagem.

Do mesmo modo, para ser aprovado no critério de imobilizacio dos
contaminantes, o material deve ser aprovado nos ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo do

teor de oleos e graxas.



74

A Figura 10 mostra a sequéncia de avaliagdo e de rotas seguidas pelos corpos de

provas I, 1, I, IV, V e VII e as rotas que foram propostas por Brito (2007).

Aglomerante
4

RS — Borra Oleosa

A

CPI CPll CP 1l CPiIv cPV CP VI cp Vil

|

1.Aprovado em integridade/
durabilidade;

2.Aprovado em Lixiviagao;
3.Aprovado em solubilizacao;
4.Material estabilizado e
solidificado sem restricdo.

Figura 10 - Sequéncia de avaliagio para os corpos de prova L ILIIL IV, V, VL, e VIL

O corpo de prova I (tempo de cura 7 dias e percentagem de borra 10%) seguiu a
rota de destinagdo I ocorreu quando o material foi aprovado nos ensaios de resisténcia a
compressdo, absor¢do de agua e umidificagdo/secagem, ou seja, no critério de
integridade/durabilidade, no ensaio de lixiviagdo e no ensaio de solubilizagdo Nesta
situagdo,o material foi classificado como estabilizado e solidificado sem restrigdo,
devendo ser armazenado sem restricio. O termo estabilizado refere-se a emissdo de
contaminantes abaixo do limite maximo estabelecido para o ensaio de lixiviagdo,
enquanto que o solidificado refere-se a aprovagio em todos os ensaios de
integridade/durabilidade. O mesmo comportamento foi observado nos CP II (tempo de
cura 7 dias e percentagem de borra 20%), CP I1I (tempo de cura 28 dias e percentagem de
borra 10%), CP IV (tempo de cura 28 dias e percentagem de borra 20%) e nos CPs V, VI
e VII (tempo de cura 14 dias e percentagem de borra 15%).

Logo, por apresentar resisténcia a compressdo uma meédia igual a 19,54 MPa, o

material pode ser utilizado como material termoplastico (betume); bloco vazado em
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concreto comum e: como material de cobertura em pavimentagao, dependendo apenas de

estudos especificos (BRITO, 2007).



76

5 - CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir e fazer as seguintes

recomendacoes.

1.

A cura do material tratado na E/S utilizando o cimento Portland Tipo I F 32,
utilizado na E/S, reduziram substancialmente os teores de oleos e graxas e metais

nos extratos lixiviados e solubilizados;

A borra de petroleo apresenta a sua periculosidade devido a presenga de
elementos 6leos e graxas Devido a esta identificagdo, os objetivos da pesquisa
foram alcangados, uma vez que se pretendia estudar a E/S visando a

reclassificagiio do residuo de Classe I (perigoso) para Classe 11 (ndo inerte).

Os percentuais de borra oleosa influenciaram na redugdo de oleos e graxas
presentes na borra. Com a ANOVA foi possivel detectar o nivel de significancia

desta influéncia.

A analise de oOleos e graxas nos extratos lixiviados e nos extratos solubilizados,
teve um papel importante neste estudo e se constitui o ensaio adequado para a
avaliagdo de eficiéncia de retengdo de elementos organicos, dando uma indicagao

que os materiais empregados foram adequados no tratamento.

O balango de massa mostrou que a massa de oleo e graxa foi reduzida, indicando
que na disposi¢do dos materiais E/S, uma quantidade dos contaminantes podera

causar menor impacto ambiental.

Pode-se dizer que o tratamento 02 (7 dias e 20% de borra oleosa) foi o que obteve
maior eficiéncia (95,73%) e a maior atenuagdo (13,37g) da borra oleosa,
indicando que houve tratamento e ndo uma diluigdo do RS na massa do

aglomerante.
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Os corpos de prova 1, 11, III, 1V, V, VI e VII foram avaliados como materiais

sstabilizados e solidificado sem restricdo. podendo ser dispostos em aterro de

residuos ndo perigosos.

Avaliando os critérios de integridade e durabilidade e 1mobilizagio dos
contaminantes dos materiais contaminados com a borra oleosa, apos o processo de
E/S, pode-se verificar que essa tecnologia ¢ um procedimento adequado para

imobilizar essa borra em uma matriz de cimento.

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

Realizar na caracterizagao da borra oleosa as seguintes analises quimicas: Poder
calorifico superior, demanda quimica de oxigénio, como analise fisica, realizar o

ensaio que determina a densidade do residuo.

Realizar ensaios de permeabilidade nos materiais E/S, para avaliar a influéncia da

taxa de permeabilidade no material E/S com diferentes tempos de cura;

Estudar a viabilidade economica do uso de outros agentes aglomerantes em
relagdo ao cimento Portland tipo 11 e a comparagdo destas com outras tecnologias

atualmente disponiveis para tratar residuos oleosos.
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