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PAIXAO, Josinadja de Fatima Ferreira. Modelagem do Processo de Difusao de Metais
Pesados Presentes em Residuos apés o tratamento de Estabilizacao por Solidificacao
(E/S). 89f. Dissertacdo (Mestrado - Engenharia Quimica). Universidade Federal de Campina
Grande, Campina Grande, 2019.

RESUMO

Os materiais resultantes do tratamento de Estabilizagdo por solidificacdo (E/S) podem ser
dispostos em aterros ou reutilizados na construcdo civil permanecendo por um longo periodo
de tempo disposto no meio ambiente, sendo assim, necessdria a previsdo da mobilidade dos
contaminantes. O presente trabalho tem como objetivos tratar um Residuo Sdélido de
Laboratério (RSL) através da técnica de Estabilizacdo por Solidificagdo, e, analisar os
materiais E/S quanto a integridade/durabilidade e imobilizagdo dos contaminantes, além de
determinar o coeficiente de difusdo do Cromo. Para alcancar estes objetivos, seis etapas foram
realizadas. Na primeira etapa elaborou-se um planejamento experimental, na segunda etapa os
residuos e aglomerantes foram classificados e caracterizados, e, na terceira etapa foram
confeccionados os corpos de prova, os quais permaneceram 28 dias em cura. Na quarta etapa,
foram realizados ensaios de integridade/durabilidade e imobilizacdo dos contaminantes. Na
quinta etapa, foi realizada a andlise estatistica dos dados, e, na sexta etapa, foi determinado o
coeficiente de difusdo modificado do cromo e o mecanismo de lixiviagdo. Com a
caracterizacdo do RSL verificou-se que este tem um alto teor de massa a ser tratada, e possui
um caréter dcido. Com a classificacdo verificou-se que o RSL € perigoso pertencendo a classe
I. Em relacdo aos critérios de integridade/durabilidade todos os materiais E/S foram
aprovados. Apds o tratamento observou-se que as matrizes que continham 0, 5 e 10% de RSL
passaram de residuos classe I (perigosos) para residuos classe ITA (ndo perigoso, ndo inerte),
enquanto que o de 20% de RSL permaneceu como classe I. A partir da modelagem do
processo de transferéncia de massa foi possivel determinar o coeficiente de difusdo
modificado do cromo, o qual variou entre 1,86 € 2,86 ppm 7\/ h,_como também verificar que o
mecanismo de lixiviacdo predominante, nos experimentos realizados, foi a lavagem
superficial. Diante disto, através destes resultados € possivel concluir que a E/S, foi uma
técnica eficaz para o tratamento dos residuos sélidos de laboratério no que diz respeito tanto a
integridade/durabilidade, quanto a imobilizacdo dos contaminantes, visto que 0s materiais
obtidos poderdo ser descartados em aterros sanitdrios apropriados ou ate mesmo reutilizados
na construc¢ao civil.

Palavras-Chave: Estabilizacdo por solidificacdo, Difusividade, Residuo Sdlido de

Laboratorio.



PAIXAO, Josinadja de Fatima Ferreira. Modeling of the Diffusion Process of Heavy Metals
Present in Waste after Treatment of Stabilization by Solidification (S/S). 89f. Dissertation
(Master - Chemical Engineering). Federal University of Campina Grande, Campina Grande,
2019.

ABSTRACT

Materials resulting from the Solidification by Stabilization (S/S) treatment can be landfilled or
reused in civil construction for a long period of time in the environment and thus necessary to
predict contaminant mobility. The present work aims to treat a Laboratory Solid Waste (RSL)
through the Solidification Stabilization technique, and, to analyze the S/S materials for the
integrity/durability and immobilization of the contaminants, and to determine the diffusion
coefficient of Chromium. To achieve these goals, six steps were performed. In the first stage
an experimental design was elaborated, in the second stage the residues and binders were
classified and characterized, and in the third stage the specimens were made, which remained
28 days in cure. In the fourth stage, integrity / durability tests and immobilization of
contaminants were performed. In the fifth stage, the data were statistically analyzed, and in
the sixth stage, the modified chrome diffusion coefficient and the leaching mechanism were
determined. With the characterization of RSL it was found that it has a high mass content to
be treated, and has an acid character. With the classification it was found that RSL is
dangerous belonging to class I. For integrity/durability criteria all S/S materials have been
approved. After the treatment it was observed that matrices containing 0, 5 and 10% RSL
passed class I waste (hazardous) to class Ila waste (non-hazardous, non-inert), while 20%
RSL remained class I. From the modeling of the mass transfer process it was possible to
determine the modified diffusion coefficient of chromium, which ranged from 1.86 to 2.86
ppmAh, as well as to verify that the predominant leaching mechanism in the experiments
performed , was the surface wash. Given these results, it is possible to conclude that S/S was
an effective technique for the treatment of laboratory solid waste with respect to both the
integrity/durability and the immobilization of contaminants, since the obtained materials can
be disposed of in appropriate landfills or even reused in construction.

Keywords: Solidification/stabilization, Diffusivity, Solid Laboratory Residue.
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1. INTRODUCAO

A forte industrializacdo e o aumento populacional, juntamente com as mudancgas
no padrao de consumo, que vem ocorrendo nos dltimos anos t€m contribuido para uma
maior producio de residuos s6lidos, os quais se descartados de maneira incorreta podem
vir a ocasionar diversos danos para o meio ambiente (ROTH e GARCIAS, 2008).

Um tipo de residuo cujo gerenciamento ¢ um assunto pouco discutido, e, que
pode vir a causar grandes impactos ao meio ambiente, devido a sua composi¢do, trata-se
dos residuos de laboratérios em instituicdes de ensino e pesquisa. Na maioria das
universidades, ndo existe uma gestdo dos residuos gerados nas suas atividades, e, devido
a falta de um Oorgao fiscalizador, muitas vezes realiza-se um descarte inadequado
(PACHECO, 2014).

De acordo com Bittencourt (2014), nas Institui¢des Federal de Ensino Superior
ha uma geracdo complexa de residuos solidos, os quais provém de origens bastante
diversificadas. Maior parte dos residuos sdlidos, gerados em uma Instituicdo Federal de
Ensino Superior tem origem nos setores administrativos, nas salas de aula, nos
laboratérios, e, nas dreas destinadas a dar apoio as atividades académicas, tais como:
restaurantes, lanchonetes, creche e o setor de limpeza e manutengao.

Os laboratdrios de quimica de uma universidade sdo consideraveis geradores de
residuos perigosos, a depender das pesquisas que nestes estejam sendo realizadas. Desta
forma, € de suma importancia desenvolver um plano de gerenciamento para os Residuos
Solidos de Laboratorio (RSL), e, consequentemente, determinar qual o tratamento e
disposic¢do final que sdo adequados para este tipo de residuo.

Atualmente, existem vdrias tecnologias adequadas para o tratamento de residuos
sOlidos perigosos, a exemplo, da incineracio (GOUVEIA e PRADO, 2010); do
encapsulamento (BENICIO et al., 2017) e da estabilizacio por solidificacio (E/S)
(SILVA, 2007; TOCCHETTO, 2005). Dentre estas tecnologias a E/S € a mais adequada
para o tratamento de RSL, pois, com a incineragdo é possivel reduzir o peso e o volume
dos residuos, no entanto, sdo produzidas quantidades variadas de substancias toxicas
que sdo emitidas na atmosfera (GOUVEIA e PRADO, 2010).

Ja o encapsulamento, apesar de ser adequado para tratamento de residuos sélidos
perigosos, ndo € um procedimento tdo eficiente quanto a E/S, pois, o encapsulamento
aprisiona os contaminantes apenas fisicamente, enquanto que a E/S trata-se de um

tratamento fisico-quimico, isto é, trata o contaminante tanto fisicamente, aprisionando-o
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a uma matriz sélida, como quimicamente, reagindo o contaminante com um
aglomerante, o que consequentemente, o converte em uma forma menos toxica.

De acordo com Silva (2007), a E/S apresenta uma grande versatilidade por ser
adequada para o tratamento de residuos de diferentes caracteristicas e origens. Depois
de tratar um residuo perigoso através da E/S € importante avaliar os materiais obtidos
em termos da integridade, durabilidade e imobiliza¢do de contaminantes.

Brito (2007), desenvolveu um protocolo para a avaliacdo dos materiais
resultantes da E/S de residuos, em que este afirma que a integridade/durabilidade pode
ser avaliada através de ensaios de resisténcia a compressao, umidificacao/secagem e
capacidade de absor¢do de dgua. Enquanto, que a imobilizacdao dos contaminantes deve
ser avaliada por meio de ensaios de lixiviacdo e solubilizacgao.

A norma da ABNT NBR 10.005 (2004), define lixiviacdo como o processo de
determinacdo da capacidade de transferéncia de substincias orgéanicas e inorganicas
presentes no residuo solido, por meio de dissolu¢cao no meio extrator. Desta forma, ao
realizar um ensaio de lixiviacdo em um residuo tratado através da E/S verifica-se se os
contaminantes estdo presos a matriz, isto €, imobilizados de tal maneira que estes nao
venham a causar danos ao meio ambiente.

O material resultante do tratamento do residuo através da E/S pode ser disposto
em aterro sanitdrio ou at€¢ mesmo ser utilizado na construcdo civil (BREHM et al.,
2013). O ensaio de lixiviacdo, segundo a norma ABNT NBR 10.005 (2004), deve ser
realizado por 18h, sendo desconhecida a mobilidade dos contaminantes apds esse
periodo de tempo. Realizar ensaios de lixiviagdo por dias em laboratério, por exemplo, é
um procedimento invidvel. Com isto, uma alternativa € a utilizagdo de modelos
analiticos para prever o transporte dos contaminantes.

Alguns autores como Bonaparte (2010), Bergamasco er al.(2004) e Batchelor
(1990), estudaram a utilizacdo de modelos analiticos para prever o transporte de
contaminantes ao longo do tempo.

Bonaparte (2010), em um estudo de caso da industria quimica de contaminacao
de solo e dguas subterraneas, simulou o transporte de plumas de contaminantes
utilizando um modelo analitico de advecc¢do-convec¢do para avaliar a eficiéncia da
remediacdo que foi aplicada e a eficicia da atenuag@o natural do contaminante. Com
este procedimento Bonaparte (2010) previu o comportamento da concentracdo de
contaminante em funcao da posicao e do tempo, e, realizou uma andlise de sensibilidade

do transporte de contaminantes em relagdo a alguns parametros.
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Enquanto que, Bergamasco et al. (2004) e Batchelor (1990), estudaram o
transporte de contaminantes, como metais pesados, através do processo de difusdo.
Partindo da primeira Lei de Fick, estes autores, obtiveram um modelo para prever a
concentracao dos contaminantes em fun¢ao da posi¢ao e do tempo, a partir de dados que
foram experimentalmente obtidos.

Para isto, Bergamasco et al. (2004), realizou ensaios de lixiviagdo em diferentes
tempos a fim de verificar o comportamento da concentragdo dos contaminantes, neste
caso metais pesado. Com estes dados, foi determinado o coeficiente de difusdo dos
contaminantes, e, consequentemente, obtido um modelo representativo do
comportamento da concentragdo dos metais pesados em estudo em fun¢do da posicdo e
do tempo.

O transporte dos contaminantes, isto €, a transferéncia de massa pode ocorrer
devido a contribuicdes convectivas, difusivas ou através de ambas. Na contribui¢io
convectiva o transporte de matéria €, consequéncia do movimento do meio (Interagdo
contaminante/meio + acdo externa), o que ocorre, por exemplo, em dguas subterraneas
contaminadas. Enquanto que na contribuicdo difusiva a transferéncia de massa se da
devido as interagdes moleculares (Interacdo contaminante/meio), que € o que ocorre,
por exemplo, na lixiviagao (BIRD et al., 2006).

No presente trabalho, os dados experimentais, para construcio do modelo
analitico do transporte dos contaminantes, foram obtidos através de ensaios de
lixiviacdo, logo a modelagem matemadtica do processo difusivo dos metais pesados
partiu da primeira Lei de Fick, e, foi realizada conforme Bergamasco et al. (2004).

Os materiais E/S em geral sdo utilizados na construcgdo civil ou descartados em
aterros sanitdrios, consequentemente, com a modelagem realizada simula-se a difusdo
dos contaminantes no solo devido a acdo das condi¢des climdticas do ambiente. Com
isto, para simplificar o modelo considerou-se a transferéncia de massa unidirecional,
isto é, que estd se dd apenas na dire¢do perpendicular ao solo devido a a¢do da forcga
gravitacional, sendo desprezivel a transferéncia de massa nas outras direcoes.

Neste contexto no presente trabalho, o residuo soélido foi classificado como
perigoso e tratado pela E/S foi denominado como Residuo Sélido de Laboratério (RSL),
e, foi coletado nos Laboratérios de Quimica Analitica, pertencente a Unidade
Académica de Engenharia Quimica (UAEQ), localizada no Centro de Ciéncias e
Tecnologia (CCT), na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), situada na

cidade de Campina Grande, estado da Paraiba, Brasil.
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A Estabilizacdo por Solidificagao (E/S) foi o processo utilizado para tratar o
RSL, além disso, foram realizados ensaios de integridade, durabilidade e imobilizacgdo,
onde por meio da lixiviacdo foram coletados dados da concentracio de metais no
lixiviado em funcdo do tempo, para que com o modelo obtido a partir da primeira Lei de
Fick, o processo de difusdo do metal pesado cromo ao longo da posicdo e do tempo

fosse modelado matematicamente.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

Avaliar a incorporagdo do residuo solido de laboratorio em matrizes de cimento

e determinar o coeficiente de difusividade do metal pesado cromo.

1.1.2. Objetivos especificos

= Caracterizar e Classificar o residuo solido de laboratorio;

= Tratar o residuo solido de laboratdrio por meio da Estabilizacao por Solidificacdo;

= Analisar a integridade/durabilidade das matrizes cimenticias, através de ensaios de
resisténcia a compressao, umidificacdo/secagem e capacidade de absorcao de dgua;

= Analisar a imobiliza¢do dos contaminantes no material E/S, através de ensaios de
lixiviagdo e solubilizagao;

= Determinar o coeficiente de difusdo modificado do metal pesado cromo na matriz

sélida.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CLASSIFICACAO E TRATAMENTO DE RESIDUOS SOLIDOS

O crescimento populacional, o desenvolvimento econdmico, a urbanizagio e a
revolucdo tecnoldgica vém sendo acompanhados por alteragcdes no estilo de vida, e nos
modos de produgdo e consumo da populacdo, o que vem provocando um aumento na
producdo de residuos sélidos, tanto em quantidade como em diversidade (GOUVEIA,
2012).

De acordo com a ABNT NBR 10.004 (2004), os residuos so6lidos podem ser
classificados como residuos classe I, perigosos, e, residuos classe II, ndo perigosos, os
quais se subdividem: em residuos classe II A, residuos ndo-inertes, e, classe II B que é
composta pelos residuos inerte. Na Figura 1 estdo apresentados os critérios para

classificacdo dos residuos solidos.

Figura 1- Critérios para classificacio de residuos sélidos.

O residuo tem
origam conhecida?

Consta nos
anexos A ou BY

S

Term caracteristicas del

Inflamabhilidade, R*f'duo
Corrosividade, Perigoso
Reatividade, toxicidacde Classe |
ou patogenicidads
Razidiuo nao parigoso
Classe [
Poszul constituintes que sdo Residuo
solubilizados em Inerte
centracdes superiores Classe I1 B

naxo GT

S5IM

Reziduo nao inerte
Classa 11 A

Fonte: ABNT NBR 10.004, 2004.
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Classificar os residuos sélidos de acordo com a norma da ABNT NBR 10.004
(2004) ¢é necessdrio, pois, dependendo da classe do residuo serd determinado o local
apropriado para o seu descarte ou o pré-tratamento pelo qual esse residuo devera ser
submetido antes de ser descartado, para que a partir disso seja elaborado um Plano de

Gerenciamento de Residuos Sélidos (PGRS) conforme esté apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Plano de Gerenciamento de Residuos Sélidos.
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DESTINAGAO FINAL

{de acordo com caracteristicas e

Reciclagem/ lasze)
classe

Reutilizag3o externa

Pré-Tratamento I

DESTINACAO FINAL
{de acordo com caracteristicas e
classe)

Fonte: Maroun, 2006.

Com base na Figura 2 verifica-se que sdo necessdrias varias tomadas de decisoes
durante a elaboracdo de um PGRS. Nesta pesquisa, serd tratado um Residuo Sélido de
Laboratério (RSL) o qual € classificado como perigoso. Apds classificar o RSL €
necessario determinar o local do armazenamento temporario para residuos perigosos,
decidir se o residuo requer pré-tratamento e logo em seguida determinar sua possivel
destinacdo final de acordo com suas caracteristicas e classe.

Desta forma, uma das principais etapas do PGRS (Figura 2), é o pré-tratamento
de residuos sélidos seja para realizacdo de um descarte adequado ou para uma posterior

reutilizacdo deste residuo sem que sejam causados danos para o meio ambiente.
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Existem diferentes tipos de tecnologias para o tratamento de residuos sélidos, as
quais serdo utilizadas de acordo com o tipo de residuo e sua respectiva classificac¢ao.
Estes tratamentos podem ser classificados como processos de tratamento bioldgico,
fisico e/ou quimico. Entre esses processos, alguns dos mais conhecidos sdo, segundo
Silva (2007): a incineragdo (tratamento quimico); o encapsulamento (tratamento fisico);
e o landfarming (tratamento biol6gico).

Segundo Gouveia e Prado (2010), a incineragdo € um método utilizado,
principalmente, no tratamento de residuos sélidos urbanos, cujo, processo apresenta a
vantagem de diminuir o peso € o volume dos residuos e prevenir o crescimento de
bactérias patogénicas. Contudo, este processo apresenta a desvantagem de produzir
quantidades variadas de substancias toxicas, orginicas ou inorganicas, que sao emitidas
na atmosfera.

O encapsulamento consiste em imobilizar os residuos perigosos através do
envolvimento/revestimento com matéria de baixa permeabilidade (BENICIO et al.,
2017). Enquanto que o landfarming consiste em um método de tratamento biolégico
onde o substrato organico de um residuo é degradado biologicamente na camada
superior do solo (ABNT NBR 13.894, 1997).

Uma tecnologia que vem sendo amplamente estudada e aplicada a fim de
melhorar o manuseio e diminuir a periculosidade de lamas de residuos classificados
como perigosos, trata-se da estabilizacdo por solidificacdo (E/S). Esta tecnologia
apresenta diferentes variagdes e nas ultimas décadas tém apresentado uma grande
versatilidade por ser aplicavel a residuos de diferentes caracteristicas e origens (SILVA,
2007).

De acordo com Tocchetto (2005), os principais objetivos ao utilizar esta técnica
sdo: melhorar as caracteristicas fisicas e de manuseio do residuo, diminuir a area
superficial de transferéncia ou perda de constituintes para o meio, limitar a solubilidade

de qualquer constituinte do residuo e imobilizar constituintes perigosos.

2.2. ESTABILIZACAO POR SOLIDIFICACAO (E/S) DE RESIDUOS SOLIDOS

A E/S é um procedimento empregado como pré-tratamento ou tratamento de
residuos perigosos, sendo composto por dois mecanismos que se completam. Um

mecanismo fisico, denominado de solidificag¢do, que visa encapsular o residuo
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formando um material s6lido. J4& o outro é um mecanismo quimico, denominado
estabilizacdo, onde se confere ao poluente alteracdo das caracteristicas perigosas,
fixando eles na matriz e reduzindo sua migracdo para o meio ambiente (BRITO e
SOARES, 2009).

Neste processo emprega-se um aglomerante como agente solidificante, por
exemplo, cimento Portland, cal, asfalto, polimero, cimento-polimero, cinza volante e
escoria de alto forno granulada (BREHM et al., 2013). Entre estes aglomerantes o
cimento Portland € o mais utilizado por ser um processo simples, de baixo custo e de
alta eficiéncia (MELCHERT, 2012).

O tratamento de E/S com ligantes a base de cimento € uma opcao para residuos
que ndo podem ser evitados ou reduzidos, tais como, dguas residuais e residuos
industriais contendo metais. Este procedimento fornece um ambiente quimico, onde os
contaminantes tenham menor solubilidade, e uma matriz fisica de baixa condutividade
hidriulica, para minimizar a lixiviagdo quando o produto a base de cimento resultante é
descartado ou utilizado (ROY e STEGEMANN, 2017).

O uso do cimento Portland como aglomerante no processo de estabilizagdo por
solidificacdo torna o processo simples, pois, suas reacdes quimicas sio ativadas somente
pela dgua (reacOes de hidratacdo), a qual ocorre a temperatura ambiente, € seu
endurecimento leva a formacdo de uma microestrutura sélida que aprisiona os
contaminantes em sua matriz (BREHM et al., 2013).

A producgdo do cimento Portland consiste nas etapas de britagem, moagem de
cru, clinquerizagdo, moagem de cimento e ensacamento (BRITO, 2007). O clinquer tem
como principais constituintes a alita (3Ca0.Si02, 50 a 70%), belita (2Ca0.S102, 15 a
30%), aluminato tricdlcico (3Ca0.Al203, 5% a 10%) e ferro aluminato tetracalcico
(4Ca0.Al,03.Fe203, 5% a 15%). Ap6s, hidratar o cimento os principais produtos
formados sdo a portlandita (Ca(OH)2) e o silicato de cdlcio hidratado
(3Ca0.2S10,2.3H>0) conforme apresentado nas Equagdes (1) a (6) (LANGE et al.,
1998; SPENCE e SHI, 2005):

- Reacgdo de hidratacdo da alita
2[3Ca0.Si02] + 6[H20] — 3Ca0.2S10,2.3H>0 + 3[Ca(OH):] (1)

- Reacdo de hidratacdo da belita

2[2Ca0.Si0z] + 4[H20] — 3Ca0.25102.3H20 + Ca(OH)2 (2)
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Através das Reacdes (1) e (2) € possivel observar que tanto a hidratacdo da alita
(3Ca0.Si02) como a hidratagdo da belita (2Ca0.Si02) formam silicato de célcio
hidratado (3Ca0.2Si0,.3H,0) mais hidroxido de calcio (Ca(OH),, Portlandita)
diferindo apenas na quantidade de portlandita que é produzida em cada reacgdo.

Os aluminatos, no caso o aluminato tricalcico (3Ca0.Al203) e ferro aluminato
tetracdlcico (4Ca0.Al203.Fe;03), reagem rapidamente e para o controle do
endurecimento do cimento requerem a adicao de um agente regulador como o sulfato de

calcio (3CaS04.2H20), conforme mostrado nas Equacgdes (3), (4) e (5):

- Reacdo de hidratacdo do ferro aluminato tetracélcico
4Ca0.Al203.Fe203 + 10[H20] + 2[Ca(OH)2] — 6Ca0.Al>03.Fe>03.12H,0 3)

- Reacdo de hidratacdo do aluminato tricalcico

3Ca0.Al203 + 12[H20] + Ca(OH)2, — 4Ca0.A1205.13H,0 4)

- Reacdo de producdo de etringita (3Ca0.Al203.3CaS04.32H,0)

4Ca0.AL203.13H20 + 3CaS04.2H>0 + 18[H20] — 3Ca0.A1x03.3CaS04.32H,0 +  (5)
Ca(OH)»

Através da Reacdo (3) € possivel verificar que ferro aluminato tetracalcico
(4Ca0.Al703.Fe;03) quando hidratado na presenca de portlandita (Ca(OH)2) forma o
6Ca0.Al203.Fe;03.12H20. Enquanto que através da Reacdo (4) verifica-se que o
aluminato tricalcico (3Ca0O.Al2O3) ao reagir com a Portlandita e dgua produz o
4Ca0.Al203.13H20. Na Reacdo (5), o composto 4Ca0.Al;03.13H;0, produzido na
Reacdo (4), reage com a gipsita (3CaS04.2H>0, também conhecido como gesso) e
produz o sulfoaluminato de célcio (3Ca0.Al>03.3CaS04.32H>0), também conhecido
como etringita.

O excesso de 4Ca0.Al203.13H20 produzido na Reacdo (4) reage com a etringita
(3Ca0.Al1,03.3CaS04.32H>0) para produzir monosulfatos (CaOAl,03.CaS0Os4.12H,0),

conforme mostrado na Equacdo (6):

- Reacdo de produgdo de monossulfatos

3Ca0.A1203.3CaS04.32H20 + 2[4Ca0.A203.13H20] — (6)
3[Ca0AL203.CaS04.12H,0] + 8[Ca(OH)2] + 14[H20]
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As reacdes que justificam a resisténcia de um material estabilizado e solidificado
utilizando cimento Portland sdo as reagdes de hidratagdo. O endurecimento da mistura
do residuo com o aglomerante, no caso o cimento Portland, se inicia com a adi¢do da
dgua, pois, ao reagir com dgua o aluminato tricdlcico (3Ca0.Al2O3) se hidrata
provocando o endurecimento da mistura (BRITO, 2007).

A E/S utilizando Cimento Portland tem se mostrado como uma 6tima alternativa
para o tratamento de residuos perigosos que contenham metais pesados, pois, de acordo
com Conner (1990), ao utilizar o Cimento Portland Comum (CPC) na E/S de residuos
sOlidos perigosos obtém-se um pH que contribui para conversdo de cations em 6xidos,
hidréxidos e carbonatos insoluveis, sendo assim os fons metdlicos incorporados a

estrutura cristalina da matriz do cimento, conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3- Hidratagdo do cimento e o aprisionamento de contaminantes.
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Fonte: Conner (1990).

De acordo com a Figura 3 os metais pesados Cadmio (Cd*") e Zinco (Zn>*)
reagem com a portlandita (Ca(OH)2) sendo convertidos em um ion complexo
Ca[Cd(OH)4] e um sal duplo CaZn2(OH)s.2H>0, respectivamente, sendo desta forma
incorporados na zona de superficie. J4 o fon Chumbo (Pb**) com a reacdo de hidratagio
do cimento € precipitado e incorporado na zona de superficie do composto hidratado. O
Cromo trivalente (Cr**) é incorporado no interior do composto hidratado, isto é, no
interior do silicato de célcio hidratado (C-S-H), que apresenta a férmula molecular

3Ca0.25102.3H20.
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Além disso, podemos perceber ao observar a Figura 3 que com o aumento do pH
os cdtions de bdrio (Ba?*) e mercirio (Hg?**) sdo convertidos para a forma de éxido
(HgO) e carbonatos insoliveis (BaSO4 e BaCOs), os quais permanecem na superficie
da particula de cimento.

Desta forma a técnica de Estabilizacdo por Solidificacdao utilizando o Cimento
Portland tem se mostrando como uma 6tima alternativa para o tratamento de residuos
perigosos que contenham metais pesado, pois, através deste tratamento ocorrem reagdes
quimicas entre os fons metélicos e os aglomerantes e processo de aprisionamento fisico
dos contaminantes, produzindo assim um material adequado seja para um posterior

descarte ou reutilizacdo sem que sejam causados danos a0 meio ambiente.

2.3. DIFUSAO DE CONTAMINANTES NO MEIO AMBIENTE

O Tratamento de Estabilizacdo por solidificagdo (E/S) tem a capacidade de
aprisionar os poluentes através de uma combinacio de mecanismos fisicos e quimicos.
Contudo a natureza exata desses mecanismos ndo é bem compreendida. O teste a longo
prazo € dificil devido aos fatores ambientais indefinidos que afetam a matriz E/S, assim
¢ dificil prever com exatiddo o desempenho a longo prazo dos sistemas de residuo-
aglomerante (BOUIS et al., 1999).

A transferéncia de massa, isto €, o transporte dos contaminantes pode ocorrer
devido a contribuicdes convectiva, difusiva ou através de ambas. Na contribui¢io
convectiva o transporte de matéria é consequéncia do movimento do meio (Interagdo
contaminante/meio + acdo externa), que € o que ocorre, por exemplo, em &4guas
subterraneas contaminadas. Enquanto que na contribuicdo difusiva a transferéncia de
massa se da devido as interagdes moleculares (Interagdo contaminante/meio), que € o
que ocorre, por exemplo, na lixiviacdo (BIRD et al., 20006).

A norma da ABNT NBR 10.005 (2004) define lixiviacdo como o processo de
determina¢do da capacidade de transferéncia de substincias orgédnicas e inorganicas
presentes no residuo sélido, por meio de dissolucdo no meio extrator. Com esta
definicdo podemos inferir que nos ensaios de lixiviacdo o contaminante é transportado
pela sua interacdo com a solugdo extratora, sendo a transferéncia de massa dada

majoritariamente pela contribui¢ao difusiva.
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De acordo com a norma ABNT NBR 10.005 (2004), para classificar um residuo
ou material E/S como perigoso ou ndo perigoso, o ensaio de lixiviacdo deve ser
realizado por 18 horas. A depender de sua classificagdo e caracterizagdo, os materiais
E/S, poderdo ser reutilizados ou descartados em aterros sanitarios permanecendo desta
forma por um longo periodo de tempo disposto no meio ambiente, sem que seja
conhecida a mobilidade de seus contaminantes.

Realizar ensaios de lixiviacdo por dias em laboratério, por exemplo, é um
procedimento invidvel. Com isto, uma alternativa é a aplicacdo de modelos analiticos
que possibilitam prever a transferéncia de massa dos contaminantes ao longo do tempo.

Alguns autores como Bonaparte (2010), Bergamasco et al.(2004), Batchelor
(1990), Malviya e Chaudhary (2006) e Li e Poon (2017) estudaram a utilizacdo de
modelos analiticos para prever a transferéncia de massa dos contaminantes ao longo do
tempo.

Bonaparte (2010), em um estudo de caso da industria quimica de contaminagdo
de solo e dguas subterraneas, simulou o transporte de plumas de contaminantes
utilizando um modelo analitico de advec¢do-convecgao, apresentado na Equacdo 7, para
avaliar a eficiéncia da remediacdo que foi aplicada e a eficdcia da atenuacdo natural do
contaminante. Com este procedimento Bonaparte (2010) previu o comportamento da
concentracdo de contaminante em funcao da posicao e do tempo, e, realizou uma andlise

de sensibilidade do transporte de contaminantes em relacdo a alguns parametros.

C(x,y,2,1t)
= CO exp [_ks (t_
1 x R a,, |2 +Y/2
- a 1/2
— )l gexpl, ,(1—(1+42 ) Dlerfc| 2avt)1/? et 2
x x ayx
e[ pANECH® (Za x)zf/z] — erf[, (Za _x)zf/z]}
2(ayx) z z
Em que:
: tempo (S);

x: distancia a jusante da fonte (m);

y: distancia da linha central da fonte (m);

z: distancia vertical do topo da zona saturada (m);

C(x,y,zt): concentragio no ponto (X, y, z) € no tempo t (ppm);

Cy: é a concentragdo na fonte quando t = 0 (ppm);

(7
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v: velocidade superficial da 4gua subterranea (m/s);

A

xomds decaiment de primeira.crdem na fasedipsglias )

Y e Z: alargura e a profundidade da fonte, respectivamente (m);

a,,a
(m);

erfeerfc

1, @5 830 respectivamente as dispersividades longitudinal, transversal e vertical

: funcdo de erro e a fungdo de erro complementar, respectivamente.

Bergamasco et al. (2004) trataram o lodo gerado por lavanderias industriais na
regido de Maringd, no estado do Parand, por meio do processo de E/S. Para isto,
prepararam corpos de provas com concentracdes de 10%, 20% e 30% de lodo, os quais,
foram submetidos a ensaios de lixiviacio, cujo procedimento consistiu numa adaptacao
da norma ABNT NBR 10.007/1987. Com a lixivia¢do obtiveram dados da concentra¢do
dos metais pesados, aluminio e ferro, no lixiviado em funcdo do tempo (6, 12, 18 e 24
horas, respectivamente).

A partir dos dados experimentais de concentracdo no tempo, Bergamasco et al.
(2004), calcularam as respectivas vazdes de Ferro e de Aluminio no lixiviado, e, com
isto, realizaram a modelagem do processo difusivo na lixiviacdo, e, determinaram o
coeficiente de difusdo modificado do processo, os quais variaram entre 11,21 e 13,73
ppm/ Wpara o Ferro, e, entre 37,02 e 48,6 ppm j/an para o Aluminio.

Batchelor (1990) estudou a modificagdo de um modelo simples para descrever o
efeito da difusdo interna no acido acético a partir da solugao de lixiviagdao. No entanto, o
modelo nio incorporou mudangas na concentracdo de &4cido acético que seriam
observadas ao longo do tempo a medida que o pH aumenta.

Tanto Bergamasco et al. (2004) como Batchelor (1990), estudaram o transporte
de contaminantes na lixivia¢do através da difusdo, e, para realizarem a modelagem do
processo difusivo partiram da 1° lei de Fick, em que a concentrac@o varia apenas com a
posicdo. Para simplificar consideraram a transferéncia de massa unidirecional, isto &,
que esta ocorre apenas na dire¢do x, €, que O processo ocorre em regime estaciondrio,

conforme apresentado na Equacao 8.

_ 8)

Em que:
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F é o fluxo de certo componente na dire¢do x em um determinando tempo t particular
(M/L?/v);
D é o Coeficiente de difusio (L%/t);
C = C(x) é a Concentraco na posicdo x (M/L?);
x € a Distancia (L).

No entanto, Bergamasco et al. (2004) e Batchelor (1990), perceberam que na
lixiviacdo a concentragdo dos contaminantes no lixiviado ndo varia apenas com a
posicao, variando também com o tempo de lixiviagdo, como pode ser observado através

do esquema apresentado na Figura 4.

Figura 4 - Esquema ilustrativo do processo difusivo de acordo com o tempo.

Difusdo em um tempo =t =0

°
Residuo E/S
L

Difusdo em um tempo =1t

...........

Seio da solucio extratora

® Metal Pesado 1 Metal Pesado 2

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Diante disto, ao inserir a influéncia do tempo, na concentracdo de contaminante
no lixiviado, observaram que obtém-se a segunda lei de Fick, a qual estd apresentada na

Equacdo 9.
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2 )

Em que:
t € o tempo de difusdo transcorrido (t);
C = C(x, t) é a Concentracdo na posicdo x e no tempo t (M/L?);
D é o Coeficiente de difusdo efetivo (L*/t);
x € a Distancia (L).
A fim de obter um modelo para prever a concentragao dos contaminantes, em
funcdo da posicao e do tempo, integraram a Equagdo 9 utilizando o método de

combinacdo das varidveis independentes, conforme estd apresentado a seguir.

) _ - ) . C
Consideremos entdo uma concentragdo adimensional @, dadapor @ =<
0

substituindo na Equagdo 9, tem-se:

2

2 (10)

Como as condicdes in icial e limite s6 gem numeros puros, a solu¢do da Equacao
10deve serdaforma @ =0 (x, Como € adimensional, as quantidades x, te D

devem aparecer como uma combinagao adimensional:

=0
_ = (11)
1 VaDt

Como continuacdo con vertemos as derivadas da Eq 13§40 10 em derivadas

respeito a varidvel combinada . Assim, aplicando a regra da cadeia tém-se:

L2129 X,
at  dn'dt  dn ot “aADt
99_ _ 1ndd (12)
at 2tdn
©_ 0 00 x|
B dx _dn'dx dn 0x 4Dt
o) +— ¢ 2 a2
= = D

(13)
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Substituindo a Equacdo 12 e 13 na Equagao 10:

2

2z

Simplificando a equacao anterior por 2t e rearranjando a equagdo obtida, t€ém-se:

—z — (14)

A Equacgdo 14 € uma Equacdo Diferencial Ordinédria (EDO) e as condicdes

limites associadas sao:

X t C
Condic¢ao Limite 1 X 0 0 0
Condi¢ao Limite 2 0 t Co 0 1

Agora consideremos:

Em que ¥ € uma variavel auxiliar. Substituindo na Equacio 14, obtém-se uma
equacdo de 1° ordem de varidveis separdveis para Y, a qual pode ser resolvida para

obter:
_ ) (15)

Sendo Ci: constante gerada pela primeira integracao;

Integrando a Equacdo 15, ou seja, integrando pela 2° vez a Equagdo 14:

1 2 (16)

Sendo C: a constante gerada pela segunda integragdo;

A aplicagdo das condicdes limites 1 e 2 permite avaliar ambas constantes de
integracdo e por ultimo se obtém:

o exp(=h)

2
Fexpt=hdr— v

0

n -2
0 (17)
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Conhecida como a fu ncdo errod e Gauss. A funcio erro complementaria de

() ()

Gauss € por defini¢do erfcn =1 — erf n . Portanto:

C(x,t)

Comon = v‘4xD=t ed = 0 substituindo na Equacdo 16 , encontra-se:

~ 0 p— (18)

Em que:

C, € a concentragdo inicial em (M/L?);

D = D.é o Coeficiente de difusio efetivo (L?/t);
erfc é a fungdo erro complemento de Gauss.

A Equacdo (18) é apropriada para prever a concentragdo do contaminante em
uma posicao, x, e tempo, t, especificado, no entanto, para isto € necessario que a partir
dos dados experimentais seja determinado o coeficiente de difusdo efetivo (2 ).

De acordo com Batchelor (1990) uma variedade de modelos de lixiviagao
mecanicista pode ser desenvolvida para descrever lixiviacdo de residuos solidificados.
Os modelos se distinguem pelos pressupostos que eles fazem sobre o ambiente de
lixiviagdo e os mecanismos de imobilizacdo quimica e fisica no trabalho. Uma série de
modelos simples de lixiviacdo prevé que a fracdo de contaminante lixiviado ¢é
proporcional a raiz quadrada do tempo de lixiviacdo, como pode ser visto através da

Equacao 19.

0,5
t e 0,5
- 2 (19)
0

De forma andloga a Batchelor (1990), Bergamasco ef al. (2004) utilizaram uma

proporcdo entre a quantidade de contaminante lixiviado e a raiz quadrada do tempo de
lixiviagdo para determinar o coeficiente de difusdo. Além disso, adotaram a hipétese de
que no plano difusional, as concentra¢des em todos os pontos sao iguais.

Logo, Bergamasco et al. (2004) obtiveram a relagdo apresentada na Equacao 20:
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1
m* (20)
Dividindo a Equacdo 20 dos dois lados da igualdade pelo tempo (t) a fim de

obter uma relagao em termos de fluxo, obtém-se:

M2 Q1)

Em que:
C € a concentracdo do contaminante no lixiviado no tempo t (ppm);
J é o fluxo do contaminante durante o periodo de lixiviagdo (ppm/h);
t € o tempo de lixiviagdo (h);
]
Duw é o coeficiente de difusividade modificado (ppmA/k ),em queD = C (4D—}Q .

0
Em seus estudos Batchelor (1990) ainda explicou a importante diferenca entre

difusividade molecular e difusividade efetiva. Afirmando que a difusividade molecular
ocorre quando o contaminante move-se através da dgua dos poros, cujo fluxo é medido
em uma unica direcao, mas as moléculas seguem o caminho estabelecido pelos poros, o
que pode ser altamente irregular. Devido a esta irregularidade, a lei de Fick quando
aplicada para difusdao através de um residuo solidificado, tem como fator de
proporcionalidade ndo a difusividade molecular, mas a difusividade efetiva, como pode

ser observado na Equacdo 22.

e (22)

5
Em que € denota a porosidade e o fator de tortuosidade.

Malviya e Chaudhary (2006) trataram o lodo da instalagdo de tratamento de
aguas residuais, de uma unidade de processamento de aco, através do processo de E/S e
utilizaram como aglomerante Cimento Portland Comum (CPC). Para isto, prepararam
cubos monoliticos por meio da mistura do lodo, CPC e agua bruta os quais foram
moldados por 24 horas, e, apds o desmolde permaneceram em um tempo de cura de 28
dias.

Passado o tempo de cura, Malviya e Chaudhary (2006), realizaram ensaios de
Resisténcia a Compressdo e lixiviagdo. A lixiviagdo foi realizada pela imersdo dos
cubos monoliticos em um lixiviado acidificado (pH = 4), em que o volume de lixiviado

era quatro vezes a geometria do espécime de teste. O tempo de lixiviacdo foi variado em
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0,6; 1; 2,25; 4; 9; 16; 32 e 64 dias. Nas amostras de lixiviado, coletadas nos tempos
anteriormente citados, foram determinados, respectivamente, pH, condutividade e
concentracdes de Pb, Zn, Cu, Fe, Mn, Cl, Sulfatos, Ca, Na, e K.
De acordo com Malviya e Chaudhary (2006) a lixiviag@o de fons da matriz E/S é
controlada por difusdo e pode ser descrita pela Equagao 23.
0,5

b
= (23)

~

(=]

Em que:

M,: massa de contaminante lixividvel ipicifdnlentei pdaseattempeSiddgy);
0

0 1;5. Difusividade observada;
t: tempo de lixiviacao (s);
L: razdo do volume de residuo pela drea de superficie exposta a lixiviagao (m).

A Equacdo 23 descreve a lixiviagdo de compostos que niao reagem, bem como
compostos que sdo imobilizados por sor¢do, precipitacdo e combinacdo de reacdo, em
sistema multicomponente.

Malviya e Chaudhary (2006) com os dados de concentracdao de lixiviado no
tempo obtidos experimentalmente e a linearizacdo da Equagdo 23 por meio da aplicagdo
de logaritmo, determinou o coeficiente de difusdo dos respectivos metais pesados em
andlise e o mecanismo de lixiviacdo e desta forma modelou o comportamento da
lixiviag@o e imobilizagdo dos metais pesados nos produtos E/S.

Li e Poon (2017) trataram solos contaminados por Pb através da E/S utilizando
CPC, e a combinacdo de CPC com cinzas, produto da incineracdo de lodo de depuragio,
em diferentes propor¢des. O tempo de cura dos corpos de prova preparados foi variado
de 7 a 28 dias, e, as andlises realizadas foram Resisténcia a Compressao, Lixiviacdo e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Li e Poon (2017) utilizaram diversos métodos de lixiviacdo para avaliar o
potencial de lixiviagio de Pb em amostras E/S, um destes métodos consistiu em
submeter as amostras E/S monoliticas a testes de lixiviagdo semidinamico, na presenca
de 4gua desionizada. A proporcao de volume da dgua desionizada utilizado para a 4rea
da superficie da amostra foi 10: 1. A duracdo do teste foi de 11 dias, a temperatura

constante de 23 + 2 °C. Durante o teste, a 4gua desionizada foi substituida ap6s periodos
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de tempo de 2, 7 e 24 horas no primeiro dia e, em seguida, diariamente até 10 dias. Em
cada intervalo de tempo, 10 mL de lixiviado foram amostrados.

A partir dos dados experimentais, Li e Poon (2017), tracaram gréficos de pH e
concentracdo dos contaminantes no lixiviado em fun¢do do tempo e determinaram o
coeficiente de difusdo dos contaminantes, por meio da Equagdo 23, de forma andloga a

Malviya e Chaudhary (2006).

2.4. CROMO E SUA INFLUENCIA NO MEIO AMBIENTE

O Cromo é um metal de transi¢do, pertencente a familia 6B da tabela periddica,
de simbolo “Cr”, massa molecular de 51.99 g/mol e nlimero atomico igual a 24. Com
ponto de fusdo de 1900°C e ponto de ebulicdo de 2672°C, o Cromo é um metal cinza-
aco, com forma cristalina cubica, duro e quebradico, e, que apresenta fraco
comportamento magnético (LEE, 1999).

Este metal pesado pode ser encontrado em diferentes estados de oxidagdo, que
variam de -2 a +6, sendo as formas mais estaveis e comuns a trivalente Cr (III) e a
hexavalente Cr (VI) as quais possuem propriedades fisico-quimicas diferentes. A forma
hexavalente, Cr (VI), é considerada uma espécie mais téxica do que a forma Cr (III) a
qual € relativamente indcua e menos movel (KOTAS e STASICKA, 2000).

O estado de oxidag@o em que o Cromo € encontrado depende do pH do meio e
do potencial de oxi-redu¢do. O Cr* estd presente quando pH esta na faixa de 4 a 9,
enquanto que estd como Cr*® em ambientes oxidantes, pH menor que 4. Sob condi¢des
de oxidagdo o cromo é altamente solivel e transforma-se como Cr*® na forma de
cromato (CrO4>) e bicromato (HCrOx'), enquanto que sob condi¢des de redugdo, o Cr*®
se converte a Crt3, uma forma insolivel e menos téxica (ABREU, 2006).

A emissdo de residuos contendo cromo (Cr), se origina do uso deste metal em
vdrias industrias, como a metalirgica (aco, ligas ferrosas e ndo ferrosas), refratarias
(cromo e cromo-magnesita) e quimicas (pigmentos, galvanoplastia, bronzeamento e
outros). Devido a estes processos industriais, grandes quantidades de Cr sdo encontradas
em residuos liquidos, sélidos e gasosos no ambiente o que pode causar efeitos
biolégicos e ecoldgicos adversos significativos (KOTAS e STASICKA, 2000).

O Cr** é um elemento essencial no metabolismo de lipideos e carboidratos,

sendo sua funcdo relacionada com o mecanismo de a¢cao da insulina. Diferentemente do
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Cr*, 0 Cr*%é um composto carcinogénico e mutagénico em animais (FERREIRA,
2002).

Os seres humanos e outros organismos podem ser expostos ao Cromo por meio
da ingestdo pelos alimentos, pela dgua, pelo ar e pelo contato com a pele (CASTRO,
2006). Na saide humana os principais efeitos nocivos deste metal pesado sdo alergias,
lesdes nasais, danos renais, ulceras gastroduodenais, rinofaringites, conjuntivites
cronicas, além de asma, cancer pulmonar e irritacdo bronquica (ABREU, 2006).

Diante disto, de acordo com a ABNT NBR 10.004 (2004) o limite maximo de
concentracdo de cromo total permissivel no extrato obtido no ensaio de lixiviacdo € 5,0
mg/L, enquanto que no extrato obtido no ensaio de solubilizacdo € 0,05 mg/L. Se ao
realizar a lixiviagdo e a solubilizacdo em um residuo forem obtidos extratos com
concentracdes de cromo superiores ao limite méximo permissivel pela norma, significa
que este residuo € perigoso e precisa ser tratamento para que possa ser descartado no

meio ambiente sem causar danos.
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3. ESTADO DA ARTE

Nos tltimos tempos em vdrias pesquisas tém-se investigado o processo de
Estabilizacdo por Solidificacdo (E/S), utilizando como aglomerante o cimento Portland,
como uma alternativa de tratamento para residuos sélidos perigosos que contenham
metais pesados.

Brito e Soares (2009), trataram um residuo sélido sintético contendo cadmio,
chumbo e cobre através da E/S empregando como aglomerantes Cimento Portland
Comum, Bentonita Sddica e Hidr6xido de Célcio. Para isto, adotaram um planejamento
experimental completamente aleatorizado com um unico fator, em que realizaram
quatro tratamentos com, respectivamente, 0, 40, 50 e 60% de contaminantes e trés
repeticoes. E, assim, prepararam corpos de provas, conforme estd mostrado no esquema

da Figura 5.

Figura 5 — Procedimento de preparacio dos corpos de provas.

;:'a Enchimento e
moldagem dos
corpos de prova

E_f)xidn de Cd*, Pb** e_-

e
H cu2+ i
Epemspm e S on s c
Mistura e
homogeneizacdo da
CPC = CimentoPortland Comum mistura

*B5 = Bentonita sodica
*Ca(0H);=Hidraxido deCalcio

Fonte: Brito e Soares (2009), adaptada.

Na Figura 5, os corpos de provas foram desmoldados apds 24 horas, e mantidos
por um tempo de cura de 28 dias. Para avaliar a integridade e a reten¢do dos metais
pesados Brito e Soares (2009), realizaram ensaios de integridade/durabilidade como
resisténcia a compressdo, absor¢do de dgua e umidificacdo e secagem e ensaios de
imobilizacdo dos contaminantes, neste caso ensaios de lixiviacdo e solubilizacao.

Realizados os ensaios, Brito e Soares (2009), avaliaram as matrizes e através

disto estes autores verificaram que o uso de Cimento Porland, da bentonita sédica e do
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hidréxido de cdlcio foram ideais para retencdo de metais pesados, evitando assim a
solubilizacdo e a lixiviacdo dos metais pesados para 0 meio ambiente.

Desogus et al. (2013), estudaram a E/S como tratamento para residuos
provenientes de uma usina de beneficiamento mineral de Pb e Zn. Como aglomerantes
foram analisadas a utilizacdo de cimento com adi¢do de Di-hidrogenofosfato de
Potéassio (KH2POs), isoladamente ou em combinagdo com o Cloreto Férrico Hexa-
hidratado (FeCls), sob diferentes condicdes de pH.

Para isto Desogus et al. (2013), realizaram a mistura residuo-aglomerante-agua e
aditivos em diferentes proporcdes e prepararam corpos de prova que foram mantidos
por um tempo de cura de 28 dias, e em seguida submetidos a testes de lixiviagdo.
Através destes ensaios verificou-se que a utilizacio combinada dos aditivos (1%
KH>PO4 e 1% FeCls), juntamente com pequenas quantidades de cimento, permite a
producdo de material inerte, através do encapsulamento fisico e formacdo de compostos
estaveis.

Sobiecka et al. (2014), trataram as cinzas da incineracdo de residuos sdlidos
hospitalares, as quais continham os metais pesados Pb**, Cu**, Cd**, Zn>*, Cr’*e Ni**,
através do processo de E/S usando como aglomerante o Cimento Portland. Cinco
misturas diferentes de cinzas e cimento foram preparadas com respectivamente 10%,
20%, 40%, 50% e 60% em peso seco de cinzas e para isto foram utilizados dois
processos de E/S: hidratag@o do cimento e granulacio.

Por meio de seus experimentos Sobiecka er al. (2014), analisaram o efeito da
razdo de mistura de cinzas para cimento Portland e pH sobre a lixiviabilidade de metais
pesados das amostras tratadas por E / S, onde obtiveram que quanto maior a carga de
cinzas nas misturas, maior a concentracio de Zn**e Cd>* no lixiviado, enquanto que o
oposto foi obtido para o restante dos metais pesados.

Além disso, Sobiecka et al. (2014), verificaram que entre os dois processos de
E/S testados, a hidratacdo de cimento possibilitou a obtencdo de produtos mais estdveis.
Outro fator que influenciou significativamente na lixiviabilidade dos seis metais
pesados investigados foi o pH das solugdes circundantes, visto que uma menor
lixiviabilidade foi observada em valores de pH dentro do intervalo pH = 7-8.

Chaabane et al. (2017), investigaram a influéncia do percentual de residuo (10,
20, 25, 30 e 45%) e da relacao agua / cimento (A/C = 0,4 e 0,6) na E/S dos residuos

perigosos gerados pela industria de talheres, o qual contém os metais pesados Ni*?, Pb*?



36

e Cr*3. Para tratar este residuo foi utilizado como aglomerante Cimento Portland
Comum.

Para realizar a E/S, Chaabane er al. (2017), misturaram cimento, residuo, areia e
dgua desmineralizada e com isto prepararam blocos que foram mantidos por um tempo
de cura de 28 dias. Em seguida, aos 28 dias foram realizados Testes de Resisténcia
Mecanica, Difracdo de Raios X (DRX), Micro-andlise de Energia Dispersiva de Raios-
X (EDX), Lixiviacao, Ensaios de Poros e Maximo de Fracdo Modvel e Capacidade de
Absorc¢ao de dgua.

Nos lixiviados obtidos, Chaabane et al. (2017), analisaram pH, possiveis massas
de particulas retidas no filtro e fluxos das espécies quimicas Ni*?, Pb*? e Cr**. Diante
das andlises realizadas e do comparativo entre os resultados obtidos a melhor
formulacao para uso no gerenciamento dos residuos foi a argamassa com relacdo A/C =
0,4 e %Residuo = 30%, uma vez que através desta composi¢do obteve-se uma boa
estabilidade quimica e fisica do residuo.

Hekal et al. (2011) realizaram a imobilizacio de Niquel (Ni**) em matrizes de
cimento por meio do processo de E/S, para isto foram utilizadas diferentes pastas de
cimento compostas por cimento Portland puro e cimento misturado com caulim. Duas
razdes de Ni (II) foram analisadas (0,5% e 1,0% em peso do aglutinante sélido). As
caracteristicas de hidratacdo das pastas de cimento usadas foram testadas através da
determinacdo do teor combinado de 4gua, composicdo de fases e resisténcia a
compressao em diferentes intervalos de tempo de 1 a 180 dias.

Além disso, Hekal et al. (2011), realizaram testes de lixiviacdo, através do qual
verificou que o grau de imobilizacdo dos fons de metais pesados adicionados foi muito
alto nas diferentes pastas de cimento investigadas.

Slorgon et al. (2017) trataram um residuo sélido gerado por industrias de
galvanoplastia utilizando a E/S, visando reaproveita-lo na fabricagdo de blocos de
concretos para pavimentacdo. Para isto, confeccionou blocos utilizando 0%, 2%, 3%,
4%, 5% e 10% de residuo, na massa de concreto. E em seguida submeteu estes blocos a
ensaios de resisténcia a compressao, absorcao de dgua, lixiviacao e solubilizacgao.

Através de seus experimentos , Slorgon et al. (2017), classificaram o residuo
como ndo perigoso, ndo inerte (Classe IIA), verificou que substituicdes de até 10% de
areia por residuo ndo acarretaram em perdas significativas na resisténcia a compressao

ou no aumento da absor¢ao de dgua dos blocos, e, que a utilizagao deste residuo
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industrial na fabricacdo de blocos de concreto para pavimentacdo mostrou-se
promissora.

Diante disto é possivel verificar que o processo de Estabilizagdo por
Solidificacdo, utilizando como aglomerante o Cimento Portland, tem se destacado como
um tratamento eficiente para a imobilizacdo de metais pesados presente em residuos

perigosos.
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4. METODOLOGIA

A presente pesquisa foi realizada no Laboratério de Gestao Ambiental e
Tratamento de Residuos (LABGER/PPGEQ/UFCG), a qual foi dividida em seis etapas

conforme estd apresentado na Figura 6.

Figura 6- Etapas seguidas para realizacdo da presente pesquisa.

1. Planejamento
Experimental
¥
2. Classificaciio e Caracterizacio
dos materiais (RSL ¢ aglomerantes)
¥
3. Confecgiio dos
corpos de prova

)

4. Anilises
| v !
5T Integridade e Imobilizacio dos
Umidade durabilidade contaminantes
[ ! ] 4 | I
RC CAA uis pH Solubilizacio Lixiviacio

-l- 5. Determinacio
N 6. Analise estatistica do coeficiente de
dos dados difusio dos MP

LEGENDA- RSL: Residuo Solido de Laboratério; ST: Solidos Totais; RC: Resisténcia a
Compressdo; CAA: Capacidade de Absorcdo de Agua; U/S: Umidificacdo e Secagem; MP:
Metais Pesados.

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

4.1. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental foi divido em duas etapas: Na primeira foi
realizado o planejamento do tipo one-way, no qual foi realizada uma analise de
variancia e regressdo dos dados, enquanto, na segunda etapa foi realizado o
planejamento do tipo fatorial.

No planejamento one-way avaliou-se a influéncia do fator percentual de Residuo

Sélido de Laboratério, nas respostas das andlises de sélidos totais, umidade, resisténcia
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a compressdo, umidificacdo e secagem, capacidade de absor¢do de dgua, e pH. Nesta
primeira etapa todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Ja no planejamento fatorial foi realizado para os testes de lixivia¢do, pois nesta
andlise foram variados dois fatores distintos, no caso o % de RSL (Fator 1) e o tempo de

lixiviacao (Fator 2).

4.1.1. Planejamento One-Way

O planejamento one-way utiliza apenas um fator ou varidvel independente.
Neste trabalho, foi adotada uma andlise de regressdo no planejamento one-way. A
regressdo na andlise de varidncia € uma técnica estatistica para modelar e investigar a
relacdo entre varidveis dependentes e preditoras. Um modelo de regressdo que contenha
um ou mais de repressores € chamado de um modelo de regressdao linear
(MONTGOMERY e RUNGER, 2003).

Um modelo de regressdo linear pode descrever essa relagdo entre varidveis de
entrada com a varidvel de saida, esse modelo € y = Bo+ Bix1 + & em que y representa a
varidvel resposta estimada na medida, x; representa um dos fatores influentes na
varidvel resposta, e ¢ € um termo de erro aleatdrio ou residuo.

No presente trabalho o fator variado, no planejamento one-way, foi o percentual
de residuo sélido de laboratério (% RSL), o tempo de cura foi fixado em 28 dias e o
metal pesado analisado foi o Cromo.

Os percentuais de Residuo Solido de Laboratorio (fator) analisados foram 0%,

5%, 10% e 20% e todos os ensaios foram realizados em triplicata.

4.1.2. Planejamento Fatorial do tipo FixF2

O planejamento fatorial € adequado quando se objetiva analisar a influencia de
mais de um fator na varidvel resposta. No presente trabalho, o planejamento fatorial
realizado foi do tipo 3x4, em que um fator (Fi) € o percentual de Residuo Sélido de
Laboratério (%RSL) e o outro fator (F>) € o tempo de lixiviacdo dos metais pesados.

Para o fator porcentagem de RSL os niveis foram 5%, 10% e 20% codificados

como (1), (2) e (3), respectivamente. Para o fator tempo de lixiviacd@o, os niveis foram 5,
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10, 24 e 30 horas, estes niveis foram codificados, respectivamente, como (1), (2), (3) e
(4). Os fatores foram definidos ou escolhidos pelos seguintes motivos:

1. O tempo foi escolhido em funcdo do ensaio de lixiviacdo que avaliard 04
periodos de lixiviacdo e avaliard também a concentragdo em 04 momentos
diferentes;

2. O percentual foi escolhido com base nas andlises de caracterizacdo dos metais
pesados, que indicaram as faixas de percentuais usados neste trabalho.

Na Tabela 1 estdo apresentados os niveis dos fatores do presente planejamento

fatorial.
Tabela 1- Fatores e niveis dos fatores codificados.
Fatores Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
% de RSL (F1) 5 10 20 -
Tempo em horas (F2) 5 10 24 30

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

O ndmero total de ensaios (1) com o planejamento fatorial do tipo FixF» é dada

pela Equacao 24:

(24)

Em que:
F1é o ndmero de niveis do % de RSL (3);

F,é o nimero de niveis do tempo em horas (4).
Na Tabela 2 estd apresentada a matriz de planejamento fatorial do tipo FixF>

que estd sendo utilizado no presente trabalho.

Tabela 2- Matriz de planejamento fatorial.

Experimento Fator % de Fator % de RSL.  Tempo Variavel
RSL(cod) Tempo(cod) (real) (real) Resposta (VR)
Exp1 1 1 5 5 yi
Exp:2 1 2 5 10 y2
Exps3 1 3 5 24 y3
Exp4 1 4 5 30 V4
Exps 2 1 10 5 ys
Exps 2 2 10 10 y6
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Continuacao...

Experimento Fator % de Fator % de RSL.  Tempo Variavel
RSL(cod) Tempo(cod) (real) (real) Resposta (VR)
Exp7 2 3 10 24 y7
Exps 2 4 10 30 v
Expo 3 1 20 5 Y9
EXplO 3 2 20 10 Yio
Expu 3 3 20 24 Vi1
Exp12 3 4 20 30 yi2

VR: Varidvel resposta; cod: c6digo; y:Resposta do experimento;%: percentagem; RSL: Residuo
Sélido de Laboratério.
Fonte: Elaborada pela autora (2018).

4.2. CLASSIFICACAO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O aglomerante que foi utilizado no processo de tratamento do Residuo Sélido de
Laboratoério foi o cimento Portland CPII-Z-32. O Cimento Portland CP II-Z-32 € um
aglomerante hidraulico obtido pela moagem do clinquer Portland ao qual se adiciona,
durante a operagdo, uma quantidade necessdria de uma ou mais formas de sulfato de
célcio, em que durante a moagem ¢é permitida adicionar a esta mistura materiais
pozolanicos, escorias granuladas de alto-forno e/ou materiais carbonaticos. A sigla Z-32
significa que o cimento tem pozolana e representam o minimo de resisténcia a
compressao de 32 MPa aos 28 dias de idade (ABNT NBR 11578, 1991).

O Residuo Sélido de Laboratério (RSL) que foi tratado no presente trabalho foi
coletado dos Laboratérios de Quimica Analitica, pertencente a Unidade Académica de
Engenharia Quimica (UAEQ), localizada no Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT), na
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), campus sede situada na cidade de
Campina Grande, estado da Paraiba, Brasil.

A classificagdo do RSL foi realizada conforme o procedimento descrito pela
NBR 10.004 (ABNT NBR 10.004, 2004). Para isto foram realizados ensaios de
lixiviagdo no aglomerante e no RSL, o teor de metais pesados nos respectivos extratos
lixiviados obtidos foram determinados usando o aparelho de Espectrometria de
Absor¢ao Atomica (AAS). Esta analise foi realizada no laboratério pertencente a

FUNMINERAL — Fundo de Apoio a Mineracao, localizado em Goias — GO.
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A caracterizacdo do RSL e do aglomerante, o cimento Portland CPII-Z-32, foi
realizada por meio de Andlises Fisicas (Teor de Umidade e Soélidos totais) e Anélises

Quimicas (pH e metais) as quais estdo descritas nos topicos a seguir.

4.2.1. Analises Fisicas
a) Teor de umidade

O teor de umidade representa a quantidade de dgua contida no residuo. Para
realizar esta andlise foi utilizado o método gravimétrico segundo o procedimento
descrito no Standard methods for the examination of water and wastewater (APHA,
2005). A amostra do material foi pesada e colocada em uma estufa a 105 °C durante 24
horas. Em seguida, este material foi esfriado em dessecador e pesado. A umidade

percentual foi determinada pela diferenca em peso, conforme apresentado na Equacdo
25.

P, —P
YoUmidade = ¥x100% (25)
2

Em que:
P1 € a massa do substrato imido, em gramas;

P> € a massa do substrato seco a 105° C por 24 horas, em gramas.

b) Solidos Totais

A determinagdo de sélidos totais foi obtida pela diferenca entre 100% e o teor de

umidade encontrada a 105-110 °C, conforme apresentado na Equagao 26.

(26)

Em que:

%U € a umidade, em percentual.
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4.2.2. Analises Quimicas

a) Potencial hidrogenionico (pH)

O pH € um parametro utilizado para expressar o grau de basicidade ou acidez de
uma amostra. A andlise do pH foi realizada a partir de um material colhido
recentemente € com sua umidade natural. O pH das amostras foi determinado com
potencidmetro em suspensdo aquosa de acordo com as recomendagdes proposta pelo
Standard methods for the examination of water and wastewater (APHA, 2005).

Inicialmente, foram pesados 5g de amostra, na qual foram adicionados em
seguida 50 mL de 4gua isenta de didéxido de carbono (CO.). Feito isso, aguardou-se
entre 3 e 12 horas. Passado este tempo foram realizadas as leituras de pH com o auxilio

de um pHmetro, modelo DM-22, marca DIGIMED.

b) Lixiviacao e Solubilizacao

Esta andlise foi realizada conforme procedimento descrito na norma da ABNT
NBR 10.005 e ABNT NBR 10.006 (ABNT NBR 10.005, 2004; ABNT NBR 10.006,
2004).

4.3. CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova foram preparados utilizando-se Cimento Portland CP 1I-Z-32
(aglomerante), areia (agregado miudo), 4gua e o RSL. Para determinar as proporcoes
destes materiais foi admitido um traco de 1:5, ou seja, uma parte de cimento e 5 partes
dos outros componentes.

Na confec¢do das matrizes cimenticias foram considerados os aspectos
operacionais do Protocolo de Avaliacio de Materiais Estabilizados por Solidificacdo
proposto por Brito (2007). Na Tabela 3 estdo apresentados estes aspectos que estdo

relacionados com as condicdes bdsicas para a realizacao dos ensaios em laboratdrio.
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Tabela 3- Aspectos operacionais para preparacdo das matrizes cimenticias.

Aspectos operacionais Parametros
Tempo de preparagdo das amostras 28 dias
Formato do molde Cilindrico
Dimensao do molde 5 cm de diametro e 10 cm de altura
Material do molde Aco inoxidavel
Tempo de moldagem 24 horas
Umidade relativa do laboratério 50a 100 %
Temperatura do laboratério 24 £4°C

Fonte: Brito (2007).

Os corpos de provas foram preparados conforme as etapas a seguir (BRITO,

2007):

L Inicialmente o aglomerante, a areia € o RSL (contaminante) foram pesados
separadamente em uma balanca analitica com precisdo de 0,01 g;

O aglomerante, a areia e o contaminante foram bem misturados, e em seguida,
postos em contato com a dgua e homogeneizados. A partir do contato do
aglomerante com 4gua foi iniciada a contagem do tempo de preparacdo das
matrizes cimenticias;

O interior dos moldes foi lubrificado com O6leo mineral, a fim de facilitar o
desmolde do corpo de prova;

A mistura homogénea obtida foi colocada aos poucos no interior do molde
cilindrico, sendo sempre compactada para que fosse evitada a formacdo de vazios
no corpo de prova;

Em seguida essa massa foi mantida em repouso por um periodo de 24 horas para
endurecimento da pasta e posterior desmolde. Sobre o molde cilindrico foi colocada
uma placa de vidro retangular de 70 mm por 100 mm de aresta € de 5 mm de
espessura, também lubrificada com 6leo mineral, para evitar que houvesse perda de
dgua por evaporagao;

O corpo de prova permaneceu em repouso seguindo o tempo de cura de 28 dias, e
finalmente foram realizados os ensaios referentes aos critérios de avaliacdo dos
materiais Estabilizados por Solidificacao.

Na Figura 7 esta apresentada as etapas que foram realizadas na preparacdo dos

corpos de prova.



45

Figura 7 - Confec¢do dos corpos de prova.
- < - " i '

\

Legenda: a) Aglomerantes e RSL pesados; b) Mistura; C)
Moldagem dos CP; d) CP desmoldados e em tempo de cura.
Fonte: A autora (2018).

A Tabela 4 mostra o fator (% de RSL) usado na pesquisa, a quantidade de

residuo sélido de laboratério, quantidade de cimento, volume de d4gua e a massa de areia

que foram necessdrios para confeccao de cada corpo de prova.

Tabela 4- Massa dos materiais utilizados na confec¢do dos corpos de prova e %RSL.

% de RSL. Massade  Massa de Massa de Relacao cimentoe Volume de
(Fator) RSL (g) Cimento (g) Areia(g) aglomerante+RSL* Agua (mL)

0 0,0 75,0 375,0 I:5 70,0
0 0,0 75,0 375,0 1:5 70,0
0 0,0 75,0 375,0 I:5 70,0
5 3.8 75,0 371,3 1:5 70,0
5 3.8 75,0 371,3 1:5 70,0
5 3,8 75,0 371,3 1:5 70,0
10 7.5 75,0 367,5 1:5 70,0
10 7.5 75,0 367,5 I:5 70,0
10 7.5 75,0 367,5 1:5 70,0
20 15,0 75,0 360,0 1:5 70,0
20 15,0 75,0 360,0 1:5 70,0
20 15,0 75,0 360,0 1:5 70,0

RSL: Residuo Sélido de Laboratorio.
Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Na Tabela 4 os percentuais de RSL variam entre 0 a 20% enquanto que a massa
de cimento permanece fixa. Isso se deve ao fato que ao fixar a massa de cimento e
variar o percentual de RSL realmente serd avaliado se o cimento estd tratando os

residuos e ndo diluindo o residuo na massa de cimento. O volume de dgua utilizado na
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preparagdo da argamassa € constante. A memoria de célculo a seguir apresenta como

foram calculados os dados apresentados na Tabela 4.

Memoria de Calculo:

A seguir serd apresentado o célculo do cimento e dos aglomerantes usados nos
experimentos. Como exemplo serd usado o percentual de 5% de RSL na proporcdo de

1:5. A capacidade maxima da mistura nos moldes é de 450g.

Para 5% de RSL e 28 dias de cura:

Como o trago é de um para cinco, isto é, uma parte de cimento para cinco partes
de aglomerantes, logo, toda mistura para preparar o corpo de prova € formada por 6

partes. Sendo a capacidade maxima da mistura nos moldes de 450g, tém-se:

=  Massa do cimento (Mcpc) = capacidade méxima da mistura nos moldes (Mcp)/6
Exemplo: Mcpc =450 g/ 6 =75 g de cimento (significa uma parte de cimento

para cinco partes do restante da massa total).

O RSL reage apenas com o cimento, assim a massa de RSL a ser adicionada é

dada pelo percentual desejado multiplicado pela massa de cimento (Mcpc).

=  Massa do RSL (Mrsr) = Mcpcx % RSL
MgrsL=75 gx5%
MrsL= 3,8 g RSL

A areia € o agregado mitdo, utilizado na presente pesquisa, €, este completard a

massa corresponde a capacidade méxima da mistura nos moldes de 450g. Assim:

=  Massa de areia (Ma) = Mcp— Mcpc— MgsL
Ma=450-75-3,8
Ma=371,2 g de areia.

Logo para 5% de RSL o corpo de prova foi composto por 75g de cimento, 3,8g
de RSL e 371,2¢g de areia totalizando 450g.
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4.4. REALIZACAO DOS ENSAIOS DE INTEGRIDADE E DURABILIDADE E
IMOBILIZACAO DOS CONTAMINANTES

Os materiais Estabilizados por Solidificacdo foram avaliados através de ensaios
de integridade/durabilidade e imobilizacdo dos contaminantes. Os critérios de
integridade/durabilidade avaliados foram: Resisténcia a compressao (RC), umidificagao
e secagem (U/S) e capacidade de absorcdo de dgua (CAA). J& para avaliar a

imobilizacao dos contaminantes foram realizados ensaios de lixiviagcdo e solubilizacdo.

4.4.1 Resisténcia a compressao (RC)

A andlise de resisténcia a compressdo (RC) foi utilizada para verificar a
capacidade do material E/S em resistir a diferentes cargas de compressdao mecénica. Os
ensaios de RC foram realizados de acordo com a ABNT NBR 7215 (1996). Para
realizar este ensaio foram utilizadas matrizes cimenticias cilindricas de 50 mm de
didmetro e 100 mm de altura, em que as mesmas foram postas diretamente sobre o prato
inferior da prensa manual, marca CONTENCO e modelo PAVITEST, de maneira que
esta ficou centrada em relacdo ao eixo de carregamento. Ao transmitir a carga de
compressao a matriz cimenticia a velocidade de carregamento da maquina de ensaio foi
equivalente a 0,25 + 0,05 MPa/s. A medida da resisténcia a compressdo das matrizes

cimenticias foram determinada pela Equacao 27.

(27)

Em que:
RC: Resisténcia a compressao;
F: Carga aplicada;
A: Area da secdo do corpo de prova.
Na Figura 8 estd apresentado o equipamento utilizado na realiza¢ao do ensaio de

resisténcia a compressao.
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Figura 8 - Equipamento para ensaio de resisténcia a compressdo.

B L Rt 1

4.4.2 Umidificacao e Secagem (U/S)

O ensaio de Umidificacdo e secagem (U/S), avaliou o material resultante do
procedimento de E/S, em relacdo a capacidade de resistir as variacdes de mudancgas de
estado, visando avaliar em longo prazo a durabilidade e a perda de massa apds
sucessivos periodos de Umidificacdo e secagem. Esta andlise foi realizada com base no
procedimento recomendado pelo Wastewater Technology Center — WTC (1991).

De acordo com este procedimento as amostras foram submetidas a seis ciclos da
seguinte forma: umidificacdo com 4gua destilada, na propor¢do 2:1 em relacdo a massa
da amostra natural (Pamostra nawral); secagem em estufa a temperatura de 105 °C por 24
horas até total evaporacdo da dgua; resfriamento em dessecador e pesagem em balanca
analitica (Pamostra no ciclo i), conforme apresentado na Figura 9. Através da Equacdo 28

foram cal ujadas a peraa ae peso aa amostra apos 0s 6 CICIOS.

U/S (%) — Pamostra natural — Pamostra no ciclo i 100

(28)

Pamostra natural
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e
(A) (B)
LEGENDA - (A) Estufa utilizada no ensaio de U/S. (B) Ensaio de U/S.
Fonte: A autora (2018).

4.4.3 Capacidade de Absorcao de Agua (CAA)

O ensaio de capacidade de absor¢do de dgua (CAA) foi realizado conforme
ABNT NBR 9778(1987): “Argamassa e concreto endurecidos: Determinacdo da
absor¢do de agua, indice de vazios e massa especifica”. A andlise foi realizada com
corpos de prova condicionados em estufa a 105 °C e com uma relagao liquido/sélido
(L/S) de 10:1.

Ap6s pesagem das matrizes cimenticias as mesmas foram enviadas para estufa a
105 °C por 24 horas. Posteriormente, foram imersas em agua a 23 °C por periodos de
24, 48 e 72 horas, em um banho Maria, como mostrado na Figura 10. O resultado obtido
foi expresso em porcentagem (%), conforme a Equagado 29, sendo conhecida a massa da
matriz cimenticia apos saturacao em dgua (Msar) € a massa da matriz cimenticia seca em

estufa (Mgpcq)-

sat seca

(29)

seca
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Figura 10 - Ensaio de capacidade de absorcao de agua.

IIF. . - . | l.-
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Fonte: LABGER, 2018.

4.4.4. Avaliacao da imobilizacdo dos contaminantes

Para avaliar a imobilizagdo dos contaminantes foram empregados ensaios de
lixiviacdo e solubilizagdo.

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados a fim de classificar os residuos como
classe I — perigosos e classe II — ndo perigosos (ABNT NBR 10.004, 2004). Estes
ensaios foram realizados conforme o procedimento descrito na ABNT NBR 10.005
(2004).

Através dos ensaios de lixiviagdo foi obtido o extrato lixiviado, no qual foi
realizada a andlise de determinacdo de metais. Os dados de metais foram comparados
com limites fixados no Anexo F da Norma da ABNT NBR 10.004 (2004):
Concentragdo — Limite méximo no extrato obtido no ensaio de lixiviagdo e pela NT —
202 R.10 — Norma técnica FEEMA: Padrdes de lancamento de efluentes liquidos e na
resolucio CONAMA N° 430/2011.

Para realizar o ensaio de lixiviagcdo, inicialmente, foram pesadas 100g de
amostra (corpo de prova quebrado), a qual foi colocada em um frasco de 2000 mL com
a solugdo lixiviante (solug¢do extratora 1 composta por dcido acético glacial, solucdo de
NaOH IN e 4gua). Em seguida, esta solugdo foi submetida a agitacdo, em equipamento
rotativo a 30 rotagdes por minuto, Figura 11, sendo a relacdo liquido-sélido (L/S) de
20:1 e tempo de contato com o meio lixiviante de 5, 10, 24 e 30 horas, conforme uma

adaptacao da norma da ABNT NBR 10.005 (ABNT NBR 10.005 (adaptado), 2004).
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Figura 11 - Equipamento de Lixiviacao.

Fonte: A autora (2019).

Como se trata de um residuo s6lido € mais conveniente expressar os resultados

em mg.Kg!, de acordo com a Equacio 30.

concentragio(mg.Kg )
Volume do lixiviado (L (30)

Massa da amostra (Kg)

= concentra¢do(mg.L™1).

Quanto ao ensaio de solubilizagao, este foi realizado a fim de verif  icar caso o

residuo seja ndo perigoso se ele € inerte ou ndo inerte conforme classificacdo da ABNT
NBR 10.004 (2004). Esta andlise se caracteriza por usar uma amostra triturada
misturada com dgua, numa relacio liquido-sélido (L/S) igual a 4:1, mantida em repouso
por sete dias a temperatura ambiente. Neste ensaio, foram pesadas 250g de amostra do
corpo de prova, a qual foi colocada em frascos plésticos de 1500 mL. Em seguida foram
adicionados 1000 mL de dgua destilada, conforme mostrado na Figura 12. Passado os
sete dias da mistura em repouso, em temperatura de 25°C, a quantidade de metais foi

verificada (ABNT NBR 10.006,2004).

Figura 12 - Ensaio de Solubilizacio.

. (A) ®) <)
Legenda: (A) Pesagem da amostra; (B) Agitacdo da mistura amostra + dgua
numa relacio S/L de 1:4; (C) Amostra durante 7 dias antes do fim do ensaio.

Fonte: A autora (2019).



52

Tanto na lixiviagdo quanto na solubilizacdo foram analisadas a concentracdes de
metais no lixiviado, a qual foi determinada utilizando a técnica de Espectrometria de
Absorcao Atdmica (AAS). A andlise de concentragdao de metais pesados foi realizada no
laboratério pertencente a FUNMINERAL — Fundo de Apoio a Mineracao, localizado
em Goias — GO.

4.5. ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

A verificacdao do modelo proposto da regressao linear simples serd feita segundo
recomendacdo de Montgomery e Runger (2003), por meio do teste estatistico de
hipoteses em relacio aos parametros do modelo. Duas hipdteses serdo testadas:

e 1* Hipétese: Hipétese da Nulidade (Ho): B1=0;
e 2% Hipdtese: Hipdtese Alternativa (Ha): 1 #0

Neste trabalho sera adotado uma probabilidade de a = 0,05 (5%). Foram
observadas essas hipéteses quanto a significancia da regressdo, onde a hipdtese de
nulidade (Ho: B; = 0) € equivalente a concluir que ndo ocorre relagdo linear entre x
(percentual de residuo de laboratorio) e Y(resposta). Enquanto que a hipdtese
alternativa (H;:Bi#0), equivale a afirmar que ocorre relacdo linear entre x (percentual de
residuo de laboratorio) e Y(resposta), ou seja, o valor esperado de Y é afetado pelos
valores de x.

Deste modo, a relag@o linear entre a varidvel aleatdria (y, varidvel dependente) e

a variavel ndo aleatoria (x, varidvel independente) € descrita pela Equagao 31.

y=7Po + Pix +e 3D

Em que:
e [oe PBssdo os pardmetros do modelo.
® (¢) ¢ o erro aleatdrio associado a determinagao de y.
® yrepresenta a resposta.

® x é o percentual de residuo s6lido de laboratoério.
A Tabela 5 mostra a saida computacional do Minitab17.0, para a analise de

regressdo para o experimento one way.
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Tabela 5- Analise de variancia (ANOVA).

Soma do Quadrado
Font .L lor F lor ple?
onte GL  Quadrado (SQ) Médio QM) V2T Valorp'e
Regressao k-1 SQR QMR QMR/QME -
Erro n—k SQE QME -
Total n—1 SQT - -

Valor p': Significativamente diferente (p <0,05); *Nao significativo (p > 0,05).
n: Ndmero de observacdo; k: Nimero de tratamentos; G.L.: Graus de liberdade.
Fonte: Minitab 17.0(2014).

O coeficiente de determinacdo R? é uma medida da quantidade de redugdo na
variabilidade de y, obtida pelo uso dos regressdes xi e X2, . . . , Xk (MONTGOMERY e
RUNGER, 2003).

A utilizagcdo do coeficiente de determinagdo ajustado faz-se interessante quando
ha conjuntos regressores com varidveis diferentes, porém com o mesmo numero de
varidveis regressoras. O coeficiente de determinagdo € calculado usando-se a Equacao

32.

R (32)

R* = —
SQT

Em que:
R2: Coeficiente de determinacio;
SQR: Soma de quadrados da regressao;
SQT: Soma de quadrados totais.

Para realizar as andlises de variancia e verificar o modelo, isto €, a relacdo entre
a varidvel dependente (y) e a varidvel independente (x) serd utilizado o Software
Minitab 17.0, que incorpora uma série de recursos de manipulacdo de dados, andlise de
confiabilidade, confeccdo de graficos e rotinas de andlise estatistica (MINITAB 17.0,
2014).

Para as caracterizagdes dos materiais, analises de integridade/durabilidade e pH
foram realizadas a média geral e o desvio padrdo amostral referente a cada tratamento.

Estes calculos foram realizados com o auxilio do EXCEL®.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir estdo apresentadas as caracterizagdes e classificacdes do RSL, do
cimento e da areia; os resultados de solidos totais € umidade dos materiais E/S; as
andlises de integridade/durabilidade; imobilizacio dos contaminantes, e, pH dos
residuos E/S. Na caracterizacdo do RSL, do cimento e da areia foram determinados os
parametros Umidade, Solidos Totais e pH. Enquanto que a classificacdo foi realizada
segundo a ABNT NBR 10004, 10005 e 10006 aplicadas aos extratos lixiviados e
solubilizados.

Para avaliar os materiais E/S seguiu-se o protocolo proposto por Brito (2007),
em que esta avaliacio se dard de acordo com os resultados dos ensaios de
integridade/durabilidade e imobilizacdo dos contaminantes.

Para avaliar, os residuos E/S, quanto a integridade/durabilidade foram realizados
ensaios de Resisténcia a compressio (RC), Umidificagdo e Secagem (U/S) e Capacidade
de Absorcio de Agua (CAA). Enquanto que para verificar a imobilizagio dos
contaminantes foram realizados ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo. Nos extratos
lixiviados e solubilizados foram determinadas a concentracdo do metal pesado cromo,
utilizando a técnica de Espectrometria de Absor¢cdo Atomica (AAS), a qual foi realizada
no laboratério pertencente a FUNMINERAL — Fundo de Apoio a Mineragao, localizado
em Goids — GO.

5.1. CARACTERIZACAO DO CIMENTO, DO RSL E DA AREIA

Na Tabela 6 estdao apresentados os valores obtidos nas andlises de Umidade,
Solidos Totais e pH da areia, do Residuo Sélido de Laboratério e do Cimento Portland
da marca Elizabeth tipo CP II-Z 32. Todas as andlises de caracterizagdo foram

realizadas em triplicata.

Tabela 6 - Caracterizacio da Areia, do cimento e do RSL.

Parametro Amostras Areia CpP RSL
I 99,97 99,97 98,92

ST (%) II 99,98 99,96 98,99
III 99,98 99,98 99,12

Média - 99,98 99,97 99,01
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Continuacio...

Parametro Amostras Areia CpP RSL
DP DP 0,003 0,009 0,101

I 0,03 0,03 1,08

% H20 II 0,02 0,04 1,01
III 0,02 0,02 0,88

Média - 0,02 0,03 0,99
DP DP 0,003 0,009 0,101

I 7,67 14,19 5,39

pH II 7,65 14,29 5,69
111 7,84 14,23 5,72

Média ‘ 7,72 14,24 5,60
DP DP 0,104 0,050 0,182

CP: Cimento Portland CP II — Z 32; RSL: Residuo sdlido de laboratério; ST: Sélidos Totais;
9%H,0: Umidade em %; pH: Potencial Hidrogenionico.

Fonte: Propria Autora (2019).
Na Tabela 7 estdo os dados de caracterizagdo dos aglomerantes e residuos

utilizados em outras pesquisas que aplicaram como tratamento o processo Estabilizacao

por Solidificacao.

Tabela 7 - Caracteriza¢do dos aglomerantes e residuos de outras pesquisas.

Residuo Parametro
Referéncia Aglomerantes ST (%) % H20 pH
Silva (2018) RSL 87,57 12,43 -
Cimento (CPII-Z32) 99,25 0,75 -
Areia 99,81 0,19 -
Brita 99,98 0,02 -
Guimaraes (2017) Lodo de Curtume 98,20 1,74 7,2
Cimento (CIMPOR) 98,20 1,81 8,2
Areia 99,80 0,23 8,3
Oliveira (2012) RSS 97,82 2,18 6,13
Cimento (CIMPOR) 99,82 1,83 13,24
Rocha (2010) RSS 96,80 3,20 12,18

ST: Sélidos Totais; %H>O: Umidade em %; pH: Potencial Hidrogenidnico; RSL: Residuo
sélido de laboratério; RSS: Residuo Sélido Sintético.
Fonte: Silva, 2018; Guimaries, 2017; Oliveira, 2012; Rocha, 2010.

De acordo com a Tabela 6, o Cimento CP II — Z 32 da marca ELIZABETH que

foi utilizado na presente pesquisa apresentou menos de 1% de umidade (0,03%) e



56

99,97% de s6lidos totais com um desvio padrao amostral de 0,0092. Os resultados de
sOlidos totais e umidade do cimento utilizado neste trabalho ficaram préximos aos
encontrados por Silva (2018), que também utilizou o Cimento ELIZABETH CP II — Z
32, o qual apresentou 99,25% de Sélidos totais € 0,75% de umidade.

Guimaraes (2017) e Oliveira (2012) também obtiveram resultados préoximos ao
da Tabela 6, pois, ambos utilizaram o Cimento Portland Comum da marca CIMPOR, e
obtiveram como resultados respectivamente 98,2% e 99,82% de Sdlidos totais e 1,81%
e 1,83% de Umidade.

De acordo com as Tabela 6 e Tabela 7 para o cimento todas as caracterizagdes
referentes a umidade ficaram abaixo de 2%. Na presente pesquisa obteve-se o menor
percentual de umidade (0,03%) seguido de Silva (2018) (0,75%) que também usou o
cimento ELIZABETH. Estas baixas umidade do cimento deve-se as altas concentracoes
de sdlidos totais e ao elevado teor de matéria seca.

O cimento utilizado nesta pesquisa apresentou um pH de 14,24, carater muito
alcalino devido a propria natureza da sua composi¢do. Os cimentos utilizados por
Guimaraes (2017) (pH = 8,2) e Oliveira (2012) (pH = 13,24) também se mostraram
alcalino, fato este verificado em funcdo da presenca de portalandita (Ca(OH)2), a qual é
formada a partir da hidratacdo seca do clinquer e dentro da faixa estabelecida pela
ABNT NBR - 11578 (1991).

Comparando os resultados obtidos com os dados da Tabela 7 verifica-se que a
umidade dos residuos € bastante varidvel. O RSL da presente pesquisa apresentou
0,99% de umidade sendo levemente inferior ao lodo de cortume de Guimardes (2017),
1,74%, e muito inferior ao Residuo Sélido Sintético de Oliveira (2012), 2,18%, e
Rocha (2010), 3,20%, e ao Residuo Sélido de Laboratério de Silva (2018), 12,43%. A
baixa umidade torna vidvel o processo de Estabilizagdo por Solidificagdo para o
tratamento deste residuo, pois, o excesso de dgua pode separar os agentes aglomerantes
do residuo dificultando assim a reacdo entre eles.

O residuo total presente no substrato trata-se da concentracdo de sélidos, quer
seja de origem organica ou inorganica, sendo um indicador da massa total a ser tratada
(LEITE e POVINELLI, 1999). O Residuo Sélido de Laboratério foi caracterizado com
a finalidade de obter informacdes referentes ao seu aspecto fisico - quimico. O teor de
sOlidos totais do RSL da presente pesquisa foi de 99,01% com um desvio padrao

amostral de 0,1010, o qual indica que este RSL apresenta elevada massa a ser tratada.



57

Com isto a E/S é o tratamento mais adequado, pois, esta técnica é indicada para
materiais com elevado teor de sélidos totais.

Através da Tabela 6 verifica-se que o Residuo Sélido de Laboratério tratado no
presente trabalho apresentou um pH médio de 5,60 o que indica um carater dcido do
mesmo.

A areia que foi utilizada no presente trabalho apresentou 99,98% de sélidos
totais e 0,02% de umidade. Estes resultados obtidos estdo de acordo com as pesquisas
de Guimaraes (2017) e Silva (2018) que obtiveram respectivamente 99,8% e 99,81% de
sOlidos totais e 0,23% e 0,19% de Umidade. Quanto ao pH da areia este foi de 7,72 o
que mostra que esta tem um cardter neutro. A areia utilizada como aglomerante €

classificada como agregado mitido para os parametros sélidos totais, umidade e pH.

5.2 CLASSIFICACAO DO CIMENTO, DO RSL E DA AREIA

Na Tabela 8 estdao os resultados da classificacdo do Cimento, do Residuo Sélido
de Laboratério (RSL) e da areia, em que foram coletadas amostras pontuais e realizado
do ensaio de lixiviagdo. A finalidade da realizacdo deste ensaio foi determinar a
classificacdo dos materiais, além das caracteristicas de lixiviagdo de contaminantes no

RSL, cimento Portland e na areia.

Tabela 8 — Teor de metais pesados: Extrato Lixiviado do RSL, do cimento e da areia.

Valor (mg.L!) Limite Maximo Limite Maximo
Metal RSL Cimento  Areia Permissivel_fLMP) Permissivel .(1LMP)
(mg.L™7) (mg.kg™)
Aluminio @ 36,8 0,1 - 0,2 4
Chumbo ¥ 0,51 0,44 0,2 1 20
Cobalto ¥ 195 0,15 - 1 -
Zinco ® 397 0,1 0,15 5 100
Cobre @ 350 0,1 0,1 2 40
Ferro @ 3,15 0,2 - 0,3 6
Niquel @ 161 0,23 0,1 0,02 0,4
Cromo 145 0,54 - 5 100
Cadmio M 109 0,1 0,1 0,5 10

1 ParAmetros e limites maximos no extrato lixiviado e solubilizado conforme recomendacio da
ABNT NBR 10004 (2004a), ABNT NBR 10005 (2004b) e ABNT NBR 10006 (2004c). 2
Valores baseados no Ministério da Saide (MS) - Portaria N. 518 de 2004 (MS, 2004) 3 Valores
sugeridos pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) - Portaria NO
195 de 2005 (CETESB, 2005) 4 Valores sugeridos pela NT — 202 R.10 — Norma técnica

FEEMA: Padrdes de langamento de efluentes liquidos.
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A partir dos dados apresentados na Tabela 8, verifica-se que tanto a areia como o
cimento contém em sua composi¢do metais pesados. Na areia, chumbo, zinco, cobre e
cadmio em baixas concentragdes as quais estdo abaixo do LMP e niquel que apresentou
uma concentracdo levemente superior ao LMP. No cimento, o aluminio, chumbo,
cobalto, zinco, cobre, ferro e o cddmio estdo abaixo do LMP, enquanto que niquel e
cromo estdo em concentragdes superiores ao LMP, o que torna neste caso tanto a areia
como o cimento materiais contaminados.

O Residuo Sdélido de Laboratério (RSL) apresenta concentracdes de metais
pesados superiores aos limites mdximos permitidos pelas normas vigentes. De acordo
com a Tabela 8, os metais que ficaram acima do limite méximo permissivel foram:
Ferro, Aluminio, Cobre, S6dio, Zinco, Niquel, Cromo, Manganés, Cddmio. Apenas a
concentracdo de chumbo apresentou valor dentro da faixa permitida para descarte. Com
isso o RSL ¢€ classificado como residuo perigoso, isto €, CLASSE I. Neste trabalho sera
feito o estudo em relacdo ao cromo.

Um residuo € classificado como perigoso quando pelo menos um dos parametros
estiver acima dos limites maximos permitidos. Os residuos perigosos, CLASSE I, sdo
assim classificados por apresentarem, riscos a saide e/ou meio ambiente. Esta classe de
residuos se caracteriza por possuir pelo menos uma das propriedades de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade (ABNT NBR
10004, 2004). Nesta pesquisa, os RSL sdo perigosos, classe I, devido a toxicidade, pois,
o ensaio de lixiviacdo e o ensaio de detec¢do dos contaminantes foram realizados para a
toxicidade segundo a ABNT NBR 10.0005 (2004).

Rocha (2010) e Oliveira (2012), estudaram a lixiviacdo de residuos sdlidos
contendo metais pesados. Nos residuos que as autoras estudaram as caracteristicas
toxicas eram semelhantes as usadas na presente pesquisa, pois, 0os teores de metais
pesados eram muito elevados.

Por exemplo, Rocha (2010) preparou um Residuo Sélido Sintético com chumbo
e hidréxido de célcio, e ao classifica-lo obteve uma concentragdo de chumbo 47,4
mg.kg!, a qual estd acima o limite maximo permissivel pela norma, consequentemente
esse residuo foi classificado como perigoso (CLASSE I). Por outro lado, Oliveira
(2012) classificou o Residuo Solido Sintético contendo areia, nitrato de chumbo e
nitrato de zinco como residuo CLASSE I (perigoso), pois, o extrato lixiviado do residuo
bruto continha 315 mg.L! de zinco e 1792 315 mg.L! de chumbo, ambos acima dos

limites maximos permissiveis pela norma vigente.
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5.3. SOLIDOS TOTAIS E UMIDADE DOS MATERIAIS E/S

Na Tabela 9 estao os resultados das andlises de sélidos totais e umidade que

foram realizados nos materiais E/S.

Tabela 9 - Sélidos totais e umidade apds tratamento dos RSL através da E/S.

] Fator ]

Experimento %RSL Umidade (%) ST (%)
Exp1 0 0,08 99,92
Exp2 0 0,11 99,89
uAPJ U_ U’lL Z /400

Média 0,10 99.90

DP amostral DP 0,02 0,02
Exp4 5 0,23 99,77
Exps 5 0,16 99,84
J.'JAP() J_ U’l_) //,UI

Média 0,18 99,82

DP amostral DP 0,05 0,05
Exp~7 10 0,18 99,82
Exps 10 0,18 99,82
LAY 1V U,1u s sy00

Média 0,17 99,83

DP amostral DP 0,02 0,02
Expi1o 20 0,37 99,63
Expu 20 0,35 99,65
AUAPILL LU_ V,0J et

Média 0,36 99.64

DP amostral DP 0,01 0,01

X
J%RSL: Percentagem de residuo sdlido de laboratério; Exp:
Experimento; ST: S6lidos Totais; DP: Desvio Padrio; : média.
Fonte: Prépria Autora (2019).

Segundo Lima (2018), o teor de sdlidos € importante para que o residuo
mantenha estabilidade quando disposto em aterro. Observando os dados da Tabela 9
verifica-se que os materiais resultantes do tratamento apresentam altos teores de solidos

totais e baixos percentuais de umidade, isto é, valores menores que 0,5 %. Constata-se
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ainda que mesmo com a adi¢do de diferentes percentuais de RSL, o material tratado
manteve caracteristicas semelhantes as dos aglomerantes antes da mistura, apresentando
um alto percentual de sélidos totais e um baixo percentual de umidade.

Na Tabela 9, comparando, entre si, as médias dos percentuais de sélidos totais
observa-se que estas sofreram variacdes minimas com a variacdo do % de RSL, visto
que as amostras de 0% de RSL apresentaram em média 99,90 % de sélidos totais,
enquanto que, em 20% de RSL verificou-se uma média de 99,64% de sélidos totais nas
amostras de materiais E/S, o que resulta em uma reducao de 0,26% quando o teor de
RSL no material E/S foi aumentado em 20%. A mesma diferenca é notada na umidade,
no entanto a umidade aumenta em 0,26% quando se aumenta 0 % de RSL em 20%.

A Tabela 10 e a Tabela 11 apresentam, respectivamente, a andlise de variancia

(ANOVA) dos resultados de umidade e sélidos totais dos materiais E/S.

Tabela 10 — Analise de variancia dos resultados de umidade dos materiais E/S.

Fonte de Variacio G.L. S.Q. Q.M. Valor F Valor P*
% RSL 3 0,110425 0,036808 40,02 0,000
Erro 8 0,007358 0,000920
Total 11 0,117783

* Valor P: P < 0,05 médias significativamente diferentes, P > 0,05 diferenca ndo significativa.
LEGENDA — G.L.: Graus de liberdade; S.Q.: Soma Quadratica; Q.M.: Quadrado médio; RSL:
Residuo.

Fonte: Prépria Autora (2019).

Tabela 11 - Analise de variancia dos resultados de Solidos Totais dos materiais E/S.

Fonte de Variacio G.L. S.Q. Q.M. Valor F Valor P*
% RSL 3 0,110498 0,036833 39,73 0,000
Erro 8 0,007416 0,000927
Total 11 0,117914

* Valor P: P < 0,05 médias significativamente diferentes, P > 0,05 diferenca ndo significativa.
G.L.: Graus de liberdade; S.Q.: Soma Quadratica; Q.M.: Quadrado médio; RSL: Residuo.
Fonte: Prépria Autora (2019).

Conforme as andalises de variincia, mostradas nas Tabela 10 e Tabela 11,
observa-se que tanto para umidade como para os solidos totais obtiveram-se valores de
P igual a 0,000 que € menor do que o nivel de significancia adotado (P < 0,05). Com este
resultado afirma-se, com 95% de confianca, que as médias dos tratamentos (0, 5, 10 e

20% de RSL) sao significativamente diferentes entre si.
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O valor de F calculado tanto para umidade (40,02) quanto para os so6lidos totais
(39,73) foi maior do que o F tabelado (4,07), consequentemente, rejeita-se a hipotese
nula (Ho), e conclui-se que o fator porcentagem de residuo sélido influenciou nas
varidveis respostas (umidade e solidos totais).

O modelo ajustado, obtido a partir da regressdo dos dados de umidade em

funcdo do % de RSL, apresentou o perfil ctibico representado pela Equagao 33.

3 (33)

O modelo da Equacdo 33 consegue explicar 93,8% dos dados de umidade dos
materiais E/S.

Com a regressd@o dos dados de sdlidos totais (ST) em func¢do do % de RSL
obteve-se o modelo ajustado apresentado na Equacdo 34, o qual apresentou um perfil

cubico e € capaz de explicar 93,7% dos dados de sélidos totais que foram obtidos.

(34)

5.4. ENSAIOS DE INTEGRIDADE E DURABILIDADE

Os ensaios de integridade e durabilidade sdo: Resisténcia a compressao,
umidificacdo e secagem e capacidade de absor¢do de dgua. De acordo com o protocolo
de avaliacdo de Brito (2007), para que um material E/S seja aprovado quanto a
integridade e durabilidade € necessario que sejam satisfeitos os critérios de integridade e

durabilidade e limites maximos permissiveis apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Critérios de Integridade/Durabilidade e limite maximos permitidos.

Critério Material Material E/S Material Material Estabilizado
de E/S ¢/ Restricdo  Solidificado  Estabilizado ¢/ Restricao
Avaliacio (@ I (11)) (IV) (V)
RC > 1 Mpa > 1 Mpa > 0,8 MPa <1 Mpa <1 Mpa
CAA <40 % <40 % > 40 % > 40 % > 40 %
u/S <15% <15% <15% <15% <15%

Legenda: (I) Utilizacdo sem restricdo, (II) Utilizagdo com restricao, (III) Aterro de residuos
perigosos, (IV) disposi¢do em aterro de materiais inertes e (V) Aterro de residuos nao perigosos
(aterro sanitario urbano).

Fonte: Brito (2007).
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De acordo com o protocolo de avaliagao de Brito (2007), quanto a possivel

destinacdo do material E/S tém-se:

e Utilizacdo sem restricido: sendo o material aprovado nos critérios de

integridade/durabilidade e imobilizacdo dos contaminantes, este € considerado
adequado, ambientalmente, para diversos usos como, por exemplo, material de

constru¢do ou como material de base e cobertura em obras de pavimentacao.

e Utilizacdo com restricido: sendo o material aprovado nos critérios de

integridade/durabilidade e no ensaio de lixivia¢do, porém reprovado no ensaio de
solubilizacdo, este € classificado como estabilizado e solidificado com restricao. O
armazenamento deste tipo de material deve ser realizado conforme a ABNT NBR
11.174 (1990) ou utilizado com restricao. Na Tabela 13 estdo os possiveis usos do

material E/S em funcdo da Resisténcia a Compressao.

Tabela 13 - Uso do material E/S de acordo com a Resisténcia a Compressao.

Utilizacao Parametros de Aceitacao
(Resisténcia a Compressao)

Uso como material termopléstico (betume) 0,9 MPa
Uso como material termopléstico (polietileno) 14 MPa
Uso como material termofixo 20 MPa
Uso como bloco vazado em concreto comum 4,5 a 16 MPa
Uso como material de base em pavimentagao 3 a5 MPa
Uso como material de cobertura em paviementacao 10 a 15 MPa
Uso como tijolos macigos 1,5 a4 MPa
Uso como peca de concreto 35 MPa

Fonte: Brito (2007).

e Disposicio em aterro de residuos industriais perigosos: sendo o residuo E/S

aprovado no critério de integridade/durabilidade e reprovado nos ensaios de
lixiviagdo, ou, reprovado no critério de integridade/durabilidade e reprovado no
ensaio de lixiviagdo este deverd ser disposto em aterro de residuos industriais
perigosos. De acordo com a ABNT NBR 10.157 (1987) os residuos perigosos e
com caracteristicas toxicas devem ser dispostos em células especiais de disposi¢ao
para proteger as dreas proximas ao local de disposi¢ao.

Disposicio em aterro de materiais inertes: sendo reprovado no critério de

integridade/durabilidade, mas aprovado nos critérios de imobilizagdo dos
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contaminantes, o material serd denominado como estabilizado e conforme a ABNT
NBR 15.113 (2004) podera ser encaminhado para aterro de materiais inertes.

¢ Disposicio em aterro de residuos nao perigosos: quando o material E/S for
reprovado nos critérios de integridade/durabilidade, aprovado no ensaio de
lixiviacdo e reprovado no ensaio de solubilizacdo, este serd denominado
estabilizado com restri¢do, e, de acordo com a ABNT NBR 8.419 (1992) e a ABNT
NBR 13.896 (1997) devera ser disposto em aterro de residuos ndo perigosos, que é

um local que assegura a protecdo adequada ao meio superficial e subterraneo.

5.4.1. Resisténcia a Compressao (RC)

Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados do teste de RC dos materiais
Estabilizados por Solidificagdo. A RC foi determinada conforme o procedimento

descrito na ABNT NBR 7215 (1996).

Tabela 14 - Resultados de Resisténcia a compressdo dos materiais E/S.
Experimento Fator % RSL RC (MPa)

Exp1 0 421
Exp2 0 3,73
i \V) JyUv
Média 3,93
DP amostral DP 0,25
Exp4 5 2,32
Exps 5 3,19
uﬂl’\] o A/’ 1 o
Média 2,75
DP amostral DP 0,43
Exp~7 10 2,37
Exps 10 2,76
l—lﬂl’7 PRV, A/’J 1
Média 2,5
DP amostral DP 0,22
Expio 20 2,05
Expu 20 2,01
IJI‘PIL L \J H’JJ
Média 2.13
DP amostral DP 0,17
9%RSL: rimento;

RC: Resipined ChRm st R Ii’gﬁlgapatonmzﬁ Expe

Fonte: Propria Autora (2019)
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A Tabela 15 apresenta a andlise de variancia dos resultados de resisténcia a

compressao.

Tabela 15 - Andlises de variancia dos dados de resisténcia a compressao.

Fonte de Variacao G.L. S.Q. Q.M. Valor F Valor P*
% RSL 3 5,4123 1,80411 21,72 0,000
Erro 8 0,6644 0,08305
Total 11 6,0767

* Valor P: P < 0,05 médias significativamente diferentes, P > 0,05 diferen¢a ndo significativa.
G.L.: Graus de liberdade; S.Q.: Soma Quadratica; Q.M.: Quadrado médio; RSL: Residuo.
Fonte: Propria Autora (2019).

A RC serve para avaliar os materiais E/S quanto a sua integridade fisica, isto &,
sua capacidade de resistir a diferentes cargas de compressao mecanica. Ao observar a
Tabela 14, e, compara-la com os critérios de integridade e durabilidade apresentados na
Tabela 12, verifica-se que em todos % RSL as resisténcias medidas foram superiores a 1
MPa. Assim, os materiais E/S obtidos sdo considerados aprovados quanto a resisténcia a
compressao, podendo ser utilizados como artefatos da construgao civil.

Ao analisar estatisticamente os resultados de resisténcia a compressao, através
da ANOVA apresentada na Tabela 15, verifica-se que as médias dos tratamentos sdo
significativamente diferentes com 95% de confianga, isto é, o fator percentagem de
residuo sélido influenciou na varidvel resposta (RC), pois, o valor de P calculado é
menor que 0,05.

Ao observar quantitativamente os dados apresentados na Tabela 14, verifica-se
que os corpos de prova que ndo continham RSL (0% RSL) apresentaram o maior valor
de RC (em média 3,93 MPa), comparando este resultado com os dados da Tabela 13,
verifica-se que estes podem ser utilizados como material termoplastico (betume, > 0,9
MPa), como material de base em pavimentagdo (3 a 5 MPa) ou como tijolos macigos
(1,5 a4 MPa) na construgao civil. J4 os corpos de provas que continham RSL, os de
maiores RC foram os que continham um menor % RSL (5%), o qual, apresentou uma
resisténcia media de 2,75 MPa e desvio padrdao amostral de 0,43.

Os corpos de prova que continham, respectivamente, 5%, 10% e 20% de RSL
apresentaram uma RC media superior a 0,9 MPa e inferior a 4 MPa, comparando os
valores da Tabela 14 com os parametros de RC apresentados na Tabela 13, observa-se
que os residuos E/S na presente pesquisa podem ser reutilizados como material

termopléstico (betume) ou como tijolo macico.



65

Observando a Tabela 14, verificou-se que a RC diminuiu com o aumento do %
RSL. Nos corpos de prova com 5 % de residuo observou-se uma reducao de 30,02%,
enquanto que no tratamento com 20% de RSL observou-se uma reducao de 45,80% na
resisténcia quando comparado com a RC dos corpos de prova que nao continham
residuos (0% de RSL).

A Equacdo 35 apresenta o modelo ajustado obtido a partir da regressdo dos
dados de resisténcia a compressao em func¢do do porcentual de RSL, o qual € capaz de

explicar 89,1% dos dados de RC que foram experimentalmente obtidos.

(35)

O comportamento da RC no presente trabalho foi semelhante ao obtido por
outros autores como Pinto (2005), Wang et al. (2018) e Malviya e Chaudhary (2006)
que em seus experimentos também observaram a diminuicdo da RC com o aumento da
quantidade de residuo.

Pinto (2005) tratou residuo de cortume, contendo Cr, através da E/S utilizando
cimento Portland e argila, e, tempo de cura de 28 dias. A RC dos residuos E/S
apresentou uma reducdo com o aumento da quantidade de residuo adicionada, em que o
aumento de 10 para 15% provocou uma redugdo na resisténcia de 7% e de 15 para 20%,
6,5%.

De acordo com Pinto (2005), esta redu¢do da RC ocorreu devido a influéncia do
cromo que reage com o cimento, e, pela presenca de sulfato no residuo, pois, os sulfatos
podem reagir com aluminato tricdlcico e com hidréxido de célcio formando compostos
expansivos com maior tendéncia a fissuras dentro da estrutura de cimento endurecida.

Wang et al. (2018) trataram um solo contaminado com Pb utilizando a E/S e
analisou a influéncia do tempo de cura (3 e 28 dias), e, do Pb no processo de hidratagdo
de dois tipos de aglomerantes o cimento Portland comum (CPC) e o cimento de fosfato
de magnésio e potdssio (CPMK). Os resultados obtidos mostraram que o Pb impde
impacto adverso na RC (diminuida em 30,4%) e no tempo de endurecimento final
(prolongado em 334,7%) do CPC, mas exerce influéncia muito menor sobre os do
CPMK.

De acordo com Wang er al. (2018), a RC reduzida e o ajuste retardado sao
atribuidos a taxa de reagdo de hidratagdo retardada do CPC durante o periodo de
indugdo. Estes resultados sugerem que a E/S de Pb solivel com CPC depende

principalmente do encapsulamento fisico por géis de Silicato de Calcio Hidratado.
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Malviya e Chaudhary (2006) submeteram os materiais E/S a testes de RC,
através dos quais observaram uma diminuicdo na resisténcia com o aumento do
conteido de residuo nos corpos de prova. Para a menor razdo residuo/aglomerante
testada, 0,16, observou-se uma reducao de 53,64% da resisténcia, enquanto que para a
maior razao residuo/aglomerante, 8, observou-se uma redugdo de 99,21% da RC quando

comparado aos corpos de prova que nao continham residuo.

5.4.2. Umidificacio e Secagem (U/S)

Na Tabela 16 estdo apresentados os resultados dos ensaios de Umidificacao e

secagem (U/S).

Tab_ela 16 - Resultados do ensaio de Umidificacdo e Secagem.

Experimento Fator % RSL U/S (%)
Exp1 0 0,99
Exp2 0 0,90
ul‘l’d v U,UU

Média 0,93

DP amostral DP 0,06
Exp4 5 0,94
Exps 5 1,06
EER B v 1,u1

Média 1,00

DP amostral DP 0,06
Exp7 10 0,92
Exps 10 0,85
O 1y \V g

Média 0,92

DP amostral DP 0,07
Exp1o 20 0,99
Expu 20 0,93
IJI‘P 1& e \J j & ’UJ

Média 0.99

DP amostral DP 0,06

U/S: umidificacdo e secagem; Exp: E xperimento; RSL:
Residuo Sélido de Laboratério.
Fonte: Propria Autora (2019).

De acordo com os critérios de Integridade/Durabilidade apresentados na Tabela

12, a perda de massa, no ensaio de umidificac@o e secagem, apds os seis ciclos ndo deve
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ser superior a 15% de sua massa inicial. Ao observar os resultados apresentados na
Tabela 16 verifica-se que todos os experimentos foram aprovados quanto a
umidificacdo e secagem, visto que para todos % de RSL foram obtidas perdas de massa
inferior a 15%.

De acordo com Brito (2007), o ensaio de U/S avalia a capacidade que o material
E/S tem em resistir as variagdes de mudangas de estado, através de sucessivos ciclos de
umidificacdo do material com dgua (22 + 3°C) e secagem a (105+£5°C) em estufa. Apds
esses ciclos sucessivos quanto menor for a perda de massa mais eficiente serd o material
estabilizado. Com isto, o melhor resultado de U/S, foi obtido nas matrizes que contém
10% de RSL, pois neste percentual de residuo obteve-se a menor perda de massa média,
0,92%.

Observando os dados da Tabela 16, verifica-se que ao incorporar 5% de RSL o
% de perda de massa aumenta em 7%, enquanto que de 5% para 10% de RSL o
percentual perda de massa reduziu em 8%, ja de 10 para 20% de RSL observou-se um
aumento de 7,5% na perda de massa, diante desta comparacdo podemos inferir que o
percentual de residuo ndo exerce uma influencia consideravel sobre o percentual de
perda de massa.

Na Tabela 17 estd apresentada a andlise de varidncia dos resultados de

umidificacdo e secagem.

Tabela 17- Andlise de variancia dos resultados de umidificacdo e secagem.

Fonte de Variacio G.L. S.Q. Q.M. Valor F Valor P*
% RSL 3 0,01716 0,005719 1,47 0,294
Erro 8 0,03113 0,003892
Total 11 0,04829

* Valor P: P < 0,05 médias significativamente diferentes, P > 0,05 diferenca ndosignificativa.
G.L.: Graus de liberdade; S.Q.: Soma Quadratica; Q.M.: Quadrado médio; RSL: Residuo.
Fonte: Prépria Autora (2019).

Os resultados estatisticos dos ensaios de umidificacdo e secagem, na Tabela 17,
mostram que foi obtido um valor de P (0,294) superior a 0,05 o que implica dizer que
ndo hé diferenca significativa entre as médias dos tratamentos. Como a variacio do fator
porcentual de residuo sélido de laboratério ndo exerce influencia sobre o porcentual de
perda de massa (varidvel resposta) nao foi possivel obter um modelo que se ajustasse

bem aos dados.
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Andrade et al. (2016) realizaram ensaios de U/S a fim de verificar a eficiéncia
do material E/S em resistir as variacdes de temperatura que ocorrem no meio ambiente.
Em seus experimentos, este autor, verificou que o % de residuo ndo exerce uma
influencia considerdvel sobre a perda de massa, visto que ao aumentar o percentual de
residuo de 15 para 25% observou uma variacao de apenas 1,26% do valor da perda de
massa, a qual passou de 4,75 para 4,81% para um tempo de cura de 28 dias. J4 para um
tempo de cura de 7 dias, ao variar o percentual de residuo em 10% observou-se uma
variagao no resultado da U/S de apenas 0,73%.

Comparando os resultados que Andrade et al. (2016) obtiveram com o0s
resultados obtidos no presente trabalho, observa-se que em ambos trabalhos o
percentual de residuo ndo influenciou no percentual de perda de massa, mesmo se
tratando de residuos distintos que contem altas concentracdes de cromo em sua
composi¢do, visto que Andrade et al. (2016) tratou lodo de cortume, enquanto que no

presente trabalho o residuo tratado foi um residuo solido de laboratério.

5.4.3. Capacidade de Absorcao de Agua (CAA)

Na Tabela 18 estdo apresentados os resultados dos ensaios de capacidade de

absor¢do de dgua que foram realizados no presente trabalho.

Tabela 18 - Resultados da andlise de Capacidade de Absor¢io de Agua (CAA).
Experimento Fator % RSL CAA (%)

Exp1 0 9,20
Exp2 0 8,51
JORNTR V] 0,00
Média 8,69
DP amostral DP 0,45
Exp4 5 9,15
Exps 5 9,08
Apo o) Ty 1
Média 9,27
DP amostral DP 0,27
Exp7 10 9,27
Exps 10 9,21

Expo 10 9,08
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Continuagao...

Experimento Fator % RSL AA (%
Média 9,19

DP amostral DP 0,10
Exp1o 20 9,70
Expn 20 10,30
Exp12 20 9,98
Média - 9,99

DP amostral DP 0,30

CAA: Capacidade de Absorcdo de dgua; Exp: Experimento;
RSL: Residuo Sélido de Laboratério.
Fonte: Prépria Autora (2019).

Ao comparar os resultados de capacidade de absor¢do de dgua, Tabela 18, com
os critérios de integridade e durabilidade e limite maximos permitidos, Tabela 12,
verifica-se que em todos %RSL foram obtidos percentuais de capacidade de absorcao de
dgua inferiores a 40% (ABNT NBR 9778, 1987), o que torna todas as matrizes
cimenticias aprovadas no critério capacidade de absorcdo de dgua.

Na Tabela 19 esta apresentada a andlise de variancia dos resultados dos ensaios

de capacidade de absor¢do de dgua.

Tabela 19- Andlise de variancia dos resultados de capacidade de absor¢do de dgua.

Fonte de Variacao G.L. S.Q. Q.M. Valor F Valor P*
% RSL 3 2,6092 0,86973 9,31 0,005
Erro 8 0,7477 0,09346
Total 11 3,3569

* Valor P: P < 0,05 médias significativamente diferentes, P > 0,05 diferenca ndo significativa.
G.L.: Graus de liberdade; S.Q.: Soma Quadratica; Q.M.: Quadrado médio; RSL: Residuo.
Fonte: Prépria Autora (2019).

A andlise de variancia, apresentada na Tabela 19, mostra que para capacidade de
absorcdo de dgua o valor de P calculado (0,005) € inferior a 0,05, o que significa dizer
que as médias dos tratamentos sdo significativamente diferentes.

A Tabela 18 mostra que o experimento que apresentou menor absorcao de dgua
foi o Exps, referente a matriz cimenticia com 5% RSL, com um valor de 8,35% de
CAA, enquanto que o experimento que apresentou maior absor¢do de dgua foi o Expii,

o qual corresponde a uma matriz que contem 20% de RSL, com um valor de 10,30 % de
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CAA, ou seja, para a maior a porcentagem de RSL foi obtido o maior valor da
capacidade de absor¢do de 4gua, sendo assim, observa-se que o percentual de RSL tem
influéncia sobre a capacidade de absorcao de 4dgua.

Comparando a capacidade de absor¢do de dgua média da matriz de 5% de RSL
com a que contem 20% de RSL é possivel verificar uma variacdo de 7,24%, ou seja,
com a adi¢do de 15% de residuo, a capacidade de absor¢do de dgua aumentou em
7,24%.

O modelo ajustado obtido a partir da regressdo dos dados de capacidade de
absor¢do de dgua em fungdo do percentual de RSL estd apresentado na Equacao 36.
Este modelo € capaz de explicar 77,7% dos dados de CAA que foram

experimentalmente obtidos.

(36)

Alguns autores realizaram ensaios de capacidade de absorcdo de dgua a fim de
avaliar os materiais E/S, a exemplo de Sgorlon et al. (2017), Andrade et al. (2016) e
Oliveira (2017).

Sgorlon et al. (2017) trataram residuo de industria de galvanoplastia, através da
E/S utilizando cimento, em um tempo de cura de 28 dias. Um dos testes, ao qual este
autor submeteu os blocos E/S obtidos foi o teste de capacidade de absor¢do de dgua. Os
valores médios de absorcao de dgua dos blocos obtidos foram levemente superiores a
6%.

Andrade et al. (2016) realizaram o tratamento de lodo de curtume utilizando
E/S, e, analisou a influencia do percentual de residuo (15 e 25%) e tempo de cura (07 e
28 dias) nas caracteristicas do material E/S. Um dos testes realizados foi a verificacdo
da capacidade de absor¢cdo de dgua a fim de verificar a porosidade do material
endurecido. Para o tempo de cura fixo de 28 dias, para 15% de residuo foi obtida uma
absor¢do de dgua de 18,92%, enquanto que para 25% a CAA foi de 24,99%, nota-se que
a CAA aumentou com o aumento do % de residuo, comportamento semelhante ao
obtido na presente pesquisa.

Oliveira (2017) incorporou residuo de resina epoxi com fibra de vidro
proveniente da fabricacdo de pds edlicas em argamassa de cimento Portland, e, analisou
a capacidade de absor¢do de dgua para um tempo de cura de 28 dias e 5% do residuo, o

qual obteve uma CAA média de 16%.
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Comparando o resultado da capacidade de absor¢do de dgua da presente
pesquisa com o que foi obtido por Oliveira (2017) para 5% de residuo, verifica-se que o
valor encontrado por este autor foi superior ao encontrado nessa pesquisa para as
mesmas condicdes de tempo de cura e porcentagem de residuo, variando apenas o tipo
do residuo, entdo € possivel observar que o RSL teve um melhor desempenho, pois com
5% de RSL a capacidade de absorcdo foi de 9,27%. Em relacdo ao residuo de
galvanoplastia a CAA foi menor tanto em relagdo a fibra de vidro como ao RSL, isto se
deve as composi¢des quimicas distintas dos residuos utilizados.

De acordo com Brito (2007), quanto maior a capacidade do corpo de absorver
dgua, maior a porosidade do mesmo e menor serd a resisténcia a compressao, isto €, a
absorcdo de 4gua € inversamente proporcional 2 RC. Comparando os resultados de
CAA apresentados na Tabela 18 com os dados de RC apresentados na Tabela 14,
verifica-se que foram obtidos resultados dentro do esperado, de acordo com a literatura,
visto que a maior RC obtida foi em 0% de RSL, 4,21 MPa, em que obteve-se a menor
CAA 8,35%. J4 para 20% de RSL obteve-se a menor RC 2,01 MPa e o maior valor de
CAA 10,30%.

5.5. ENSAIO DE IMOBILIZACAO DOS CONTAMINANTES E pH

5.5.1. Lixiviacao

Na Tabela 20 estdao as concentragdes de Cromo total obtidas da lixiviagdo do
produto da E/S dos RSL em funcdo do tempo. Estes resultados foram obtidos seguindo-
se uma adaptacdo da ABNT NBR 10.005 (2004), em que se variou o tempo de
lixiviacdo em 5, 10, 24 e 30 horas o que possibilitou obter dados de concentragdo do
cromo em fun¢do do tempo e consequentemente determinar o coeficiente de difusdo e

os mecanismos de lixiviacao.

Tabela 20 - Concentracio de Cromo m) no tempo na lixiviacao.

Tempo de Concentracao (ppm)
Lixiviacao (h) 5% de RSL 10% de RSL 20% de RSL
5 1,78 2,68 4,37
10 2,08 3,18 5,07
24 2,4 4,23 6,42
30 2,43 4.4 6,91

Fonte: Propria Autora (2019).
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Na Tabela 20 os percentuais de RSL e o tempo de lixiviacao foram avaliados em
mg/L (ppm).

De acordo com Bergamasco et al. (2004), a difusdo que ocorre durante a
lixiviacdo pode ser representada através da Equagdo 20, a partir desta equacdo e dos
dados obtidos experimentalmente, apresentados na Tabela 20, foi possivel determinar o
coeficiente de difusdo e o mecanismo de lixiviacdo predominante que rege 0 processo
de transferéncia de massa do Cromo da matriz de cimento E/S para o meio da solugdo
lixiviante. Para isto, a Equacdo 20 foi linearizada pela aplica¢do de logaritmo, obtendo-

se a Equacdo 37.

(37)

A Equacdo 37 € andloga a equagdo de uma reta de formato y = ax + b. A partir
dos dados da Tabela 20 e a fim de verificar o modelo da Equacao 20, com o auxilio do
EXCEL®, plotou-se grificos de logaritmo da concentracio (ppm) em funcdo do

logaritmo do tempo (horas), conforme esta apresentado na Figura 13.

Figura 13- Verificacdo do modelo. (a) 5% de RSL, (b) 10% de RSL e (c) 20% de RSL.

5% se RSL
0,400
y =0,1753x +0,1338
0.350 R? = 0,9845
&)
§a 0,300
0,250
0,200 T T T T T 1
0,500 0,700 0,900 1,100 1,300 1,500
Logt
(a)
10% RSL
0,700
L 0,600 y = 0,286x +0,2243
2 R?=0,9955
= 0,500
0,400 - : : . . .
0,500 0,700 0,900 1,100 1,300 1,500

Logt

(b)
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20% RSL
0,900

© 0,800 y = 0,2557x +0,4568
& R2 = 0,9956
= 0,700

0,600 - : : : : .

0,500 0,700 0,900 1,100 1,300 1,500
Logt
(c)

Fonte: Prépria Autora (2019).

Como os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos pela regressio dos dados

experimentais apresentaram valores acima de 98% de ajuste, conforme mostrado na
Figura 13, é possivel comprovar que o modelo encontrado apresenta um bom ajuste.
Comparando as equagOes das retas obtidas pela regressdo dos

dados
experimentais com a Equacdo 37 € possivel verificar que o coeficiente linear de tais

retas € igual ao logaritmo do coeficiente de difusdo modificado, conforme mostrado na
Equacao 38.

log Dy = coeficiente linear

Dy = 10coeficiente linear

(38)
A partir da Equagdo 46 determinaram-se os respectivos coeficientes de difusao,

0os quais estdo apresentados na Tabela 21. Em termos de ordem de grandeza os

coeficientes de difus@o obtidos na presente pesquisa estdo proximos aos encontrados por
Bergamasco et al. (2004).

Tabela 21 - Coeficiente de Difusdo do Cromo.
% de RSL  LogD (o
5 0,134 1,361
10 0,224 1,675
20 0,457 2,864
Fonte: Propria Autora (2019).

As ordens de grandeza dos coeficientes de difusividade modificados, Tabela 21,

mostram que o método de deposicdo € apropriado, pois demanda de um longo periodo
de tempo para a deposi¢do dos contaminantes na natureza.
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Nas Figura 14, é possivel observar os dados experimentais de concentracdo de
Cromo total em funcdo do tempo de lixiviacdo, e, a curva ajustada plotada a partir do
modelo encontrado. Ao comparar a curva experimental com a curva ajustada, em todos
percentuais de RSL que foram testados, € possivel observar que o modelo ajustado em

todos os graficos (Figura 14) mostra bem a tendéncia do processo de lixiviagdo.

Figura 14 - Concentracdo de Cr em funcdo do tempo. (a) 5% de RSL, (b) 10% de RSL
e (¢) 20% de RSL.

5% de RSL
2,5
23
=
2 21 = Curva
o W0 ajustada
L7 # experimental
1,5
5 15 25 35
t (horas)
(a)
10% de RSL
4,5
) 4
& 3,5 m— Curva
5 3 ajustada
2,5 # experimental
5 15 25 35
t (horas)
(b)
20% de RSL
7
s m— CUVA
g 6 ajustada
B
@) 3 # experimental
4
5 15 25 35
t (horas)
(©)

Fonte: Préopria Autora (2019).

Os mecanismos de lixivia¢do sdo identificados a partir da andlise da difusao em

relacdo as diferentes regides de um material cimenticio (VENANCIO, 2017). Tais
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mecanismos podem ser classificados como: lavagem superficial, difusdo e/ou

dissoluc¢do, conforme esté apresentado na Figura 15.

Figura 15- Mecanismo de lixiviacao de produto em matriz de cimento Portland.

& Mssolugin

* Difusiio

-r Lavagem
Superficial

Amostra

Fonte: Adaptado de Groot e Sloot (1992).

Na Figura 15 verifica-se que a localizacdo do contaminante na amostra é o que
determina o tipo de mecanismo de lixiviagdo predominante. De acordo com Malviya e
Chaudhary (2006), a partir do valor da inclinagdo da reta obtida pela regressao linear
dos dados experimentais € possivel determinar o mecanismo predominante na

lixiviacdo, conforme as condicdes apresentadas na Tabela 22.

Tabela 22 - Condicdes para determinacdo do mecanismo de lixiviacdo.

Valor da inclinaciao Mecanismo de Lixiviacao
Menor que 0,35 Lavagem superficial
Entre 0,35 e 0,65 Difusio
Maior que 0,65 Dissoluggao

Fonte: Malviya e Chaudhary (2006)

Comparando os valores de inclinagdo das retas obtidas pela regressao linear dos
dados experimentais, apresentados, respectivamente, nas Figura 13(a), 13(b) e 13(c),
com as condicdes mostradas na Tabela 22, é possivel observar que para todos %RSL,
no caso, respectivamente, 5%, 10% e 20% de RSL, foram obtidos valores inclinacdes

inferiores a 0,35, o que implica dizer que hd transferéncia de massa do Cromo por
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difusdo, no entanto o mecanismo de lixiviacdo predominante, nos experimentos
realizados no presente trabalho, é a lavagem superficial.

Além de determinar o coeficiente de difusdo e os mecanismos de lixivia¢do, o
presente trabalho, também verificou a classificagdo do material E/S de acordo com a
ABNT NBR 10.0005 (2004). Segundo esta norma, o limite mdximo permissivel do
Cromo no lixiviado € de 5 mg/L, isto é, 5 ppm para um tempo de lixiviacio de 18 +2
horas. Por meio dos modelos matematicos encontrados através da regressdao dos dados
experimentais, que estdo mostrados na Figura 13, foram previstas as concentracdes de
Cromo no lixiviado em 18 horas de lixiviacao.

Na Tabela 23 estdo as concentragdes de cromo no lixiviado apds 18 horas de
lixiviag@o e a classificagdo do material E/S, levando em consideracdo o limite maximo

permissivel imposto pela ABNT NBR 10.0005 (2004).

Tabela 23 - Classificacdo dos materiais E/S.
Conc. de Cr no livixiado em LMP!: 5 ppm de Cr

% de RSL t = 18 horas (ppm) Classificacao
5 2,26 Classe II — Nao perigoso
10 3,83 Classe II — Nao perigoso
20 5,99 Classe I — Perigoso

Conc.: concentracdo; Cr: Cromo; LMP: Limite Maximo Permissivel; RSL: Residuo
Sélido de Laboratorio.
" ABNT NBR 10004 (2004).

Fonte: Prépria Autora (2019).

Através da Tabela 23 verifica-se que os produtos da E/S que continham 5% e
10% de RSL sdo classificados como ndo perigosos, classe II, o que indica que o
tratamento foi eficaz no que diz respeito a imobilizagdo do cromo presente no residuo.
Enquanto que o de 20% de RSL apresentou uma concentracdo de cromo superior ao
limite maximo permissivel sendo assim classificado como um material perigoso, classe
I, o que demonstra que neste caso a E/S ndo foi eficaz para imobilizacdo do cromo.

Apesar do experimento de 20% de RSL ter apresentado uma concentragdao
acima do limite maximo permissivel, 5 ppm, ao comparar a concentracdo de cromo no
lixiviado apds o tratamento, 5,99 ppm, com a concentragdo de cromo no lixiviado do
residuo bruto, 145 ppm, é possivel observar que houve uma reducdo de,

aproximadamente, 95,87% da concentracdo deste metal, isto ¢é, houve um

aprisionamento considerdvel do cromo na matriz cimenticia apds o tratamento de E/S.
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Diante disto, no critério imobilizagdo dos contaminantes as matrizes
cimenticias que contém 5% e 10% de RSL foram aprovadas, enquanto que a que

contém 20% de RSL foi reprovada.

5.5.2. Solubilizacao

Através da Tabela 23 verifica-se que a matriz que contém 20% de RSL foi
classificada como Classe I (residuo perigoso), consequentemente esta matriz devera ser
direcionada para um aterro sanitdrio de residuos perigosos. J4 as matrizes com 5% e
10% de RSL, foram classificadas como Classe II (residuos nio perigosos), logo €
necessdrio realizar testes de solubilizacio para verificar se estas pertencem a Classe IIA
(Nao Inertes) ou IIB (Inertes). Na Tabela 24 estdo as concentra¢des de cromo no extrato

solubilizado que foram obtidos seguindo o procedimento da ABNT NBR 10006 (2004).

Tabela 24 - Concentragdo de Cromo no extrato solubilizado.
% de RSL.  Concentracao de Cr no LMP!: 0,05 ppm de Cr

ext. solubilizado (ppm) Classificacao
0 <0.10 Classe IIA - Nao Inertes
5 1,95 Classe IIA - Nao Inertes
10 3,24 Classe IIA - Nao Inertes

Cr: Cromo; LMP: Limite Maximo Permissivel; ext.: extrato; RSL: Residuo
Sélido de Laboratério.! ABNT NBR 10004 (2004).
Fonte: Prépria Autora (2019).

Os resultados apresentados na Tabela 24 mostram que em todos os tratamentos,
0%, 5% e 10% de RSL, as concentracdes de cromo no extrato solubilizado foram
superiores ao limite maximo permissivel estabelecido pela ABNT NBR 10004 (2004), o
que classifica estas matrizes cimenticias como pertencentes a Classe IIA — residuos ndo
perigosos e nao Inertes.

Além disso, € possivel observar, através da Tabela 24, que a concentragdo de
cromo no extrato solubilizado aumentou com o aumento do % de residuo. Brito (2007)
também obteve um comportamento semelhante ao realizar os ensaios de solubilizacgdo,
em que observou que a concentracdo no extrato solubilizado aumentou em fungdo da
quantidade de metais que foi adicionada durante a realiza¢do do tratamento de E/S.

Slorgon et al. (2017) em seus experimentos trataram um residuo que continha

cromo através da E/S e utilizou como aglomerante o cimento. Este autor testou varios %
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de residuo e de forma semelhante ao presente trabalho, na solubilizagdo o cromo
também ultrapassou o limite maximo permissivel, o que levou aos blocos serem
classificados como Classe IIA - Nao Inertes. Mesmo utilizando pequenos % de residuo
solido industrial, a concentragdo de cromo no lixiviado foi superior ao estipulado pela
legislacdo. Além disso, este autor também verificou o aumento da concentracdo de
cromo a medida que o % de residuo foi aumentado.

Diante disto, tem-se que todas as matrizes cimenticeas foram reprovados no

ensaio de solubilizacdo, o que as classificou como residuos nao inertes (Classe IIB).

5.5.3. pH

Na Tabela 25 estdo apresentados os resultados das andlises de pH dos produtos

formados pela E/S dos RSL.

Tabela 25 - Resultados da andlise de pH.

Experimento Fator %RSL pH
Exp1 0 12,14
Exp2 0 12,24
LUAPD v} TRV

Média 12,16

DP amostral DP 0,08
Expa 5 11,97
Exps 5 11,74
1L/ApPO U 11,70

Média 11,90

DP amostral DP 0,13
Exp7 10 11,62
Exps 10 11,68
APy 11U 11,UT

Média 11,65

DP amostral DP 0,03
Expio 20 11,55
Expu 20 11,70
uAPlL L\J PN § ,JJ

Média 11.60

DP amostral DP 0,09

p: Experime%tgh&§ iar (%er%’ld‘&% t%?%ig?oq%}:aboratério.
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Na Tabela 26 estd apresentada a andlise de variancia dos resultados de pH.

Tabela 26 - Andlise de variancia dos resultados de pH.

Fonte de Variacao G.L. S.Q. Q.M. Valor F Valor P*
% RSL 3 0,59270 0,197567 24,17 0,000
Erro 8 0,06540 0,008175
Total 11 0,65810

* Valor P: P < 0,05 médias significativamente diferentes, P > 0,05 diferenca nio significativa.
G.L.: Graus de liberdade; S.Q.: Soma Quadratica; Q.M.: Quadrado médio; RSL: Residuo.
Fonte: Propria Autora (2019).

Analisando estatisticamente os resultados de pH, por meio da andlise de
variancia apresentada na Tabela 26, verifica-se que as médias dos tratamentos sao
significativamente diferentes, visto que o valor P calculado (0,000) € menor que 0,05.

Agora analisando quantitativamente os valores de pH referente aos respectivos
% de RSL em estudo, apresentados na Tabela 25, verifica-se que os produtos da E/S
possuem um cardter muito alcalino, visto que todos valores de pH estdao acima de 11.
Este cardter alcalino se deve a presenca do cimento, utilizado como aglomerante no
tratamento do residuo, o qual possui um pH de, aproximadamente, 14,24 (Tabela 6).
Segundo Roy e Stegemann (2017), este ambiente altamente alcalino proporcionado pelo
cimento, que possui geralmente pH > 12, é o fator primdrio para imobilizacdo dos
contaminantes.

A medida que o % de RSL foi aumentado, através da Tabela 25, observa-se uma
reducdo no valor do pH, pois para 0% de RSL o pH médio foi de 12,16, enquanto que
para 20% de RSL obteve-se um pH de 11,60. Esta reduciao pode ter ocorrido devido o
carater acido do residuo, visto que o pH médio do RSL € 5,60, Tabela 6.

O modelo ajustado obtido a partir da regressdo dos dados de pH em funcdo do
percentual de RSL esta apresentado na Equacdo 39. Este modelo € capaz de explicar o

comportamento de 90,1% dos valores de pH que foram experimentalmente obtidos.

(39)

Outros autores como Sobiecka et al. (2014) e Yakubu ef al. (2018) estudaram a

influencia do pH no processo de E/S. .
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Sobiecka et al. (2014) utilizaram a E/S para tratar cinzas coletadas de uma usina
de incineracdo de residuos hospitalares, empregando como aglomerante Cimento
Portland. Uma das analises realizadas neste estudo foi o efeito da razdo de mistura de
cinzas para cimento Portland e pH sobre a lixiviabilidade de metais pesados de amostras
tratadas. Através dos experimentos realizados estes autores indentificaram que uma
menor lixiviabilidade foi observada em valores de pH dentro do intervalo pH = 7-8.

De acordo com Yakubu et al. (2018), as cinzas volantes, produto da incineragao
de residuos sélidos municipais, podem ser reutilizada na industria da construgao civil ou
descartadas em aterros. Este estudo procurou estabelecer uma sele¢do precisa de
condi¢Oes adequadas de armazenamento das cinzas e para isso foram avaliados o
potencial desta cinza para E/S, quando lixiviados em diferentes condi¢des de pH.

Por meio dos experimentos realizados, Yakubu et al. (2018), verificaram que
condi¢des extremamente 4cidas favoreceram a lixiviacdo de metais pesados em
comparacdo com condi¢des extremamente alcalinas. Ja a extensdo da E/S dos metais
pesados foi, no geral, muito baixa em condi¢des acidas (pH4), mas aumentou com
aumentando o pH. Todos os metais foram E/S em meio de pH entre 5 e 11, exceto Zn.
Com isto o pH entre 5 e 11 € considerado como a faixa de pH ideal para o tratamento,
reutilizagcdo e descarte da amostra de cinza.

A fim de verificar a influéncia do pH na lixiviabilidade do cromo comparando os
resultados da analise de pH (Tabela 25) com os resultados dos teste de lixiviagdo
(Tabela 23), em um determinado tempo fixo, € possivel observar que, no presente
trabalho, o aumento do % de RSL leva a uma reducio do pH, o que consequentemente
gera um aumento da concentracdo de cromo no lixiviado.

Diante disto, levando em consideracdo tanto os resultados das andlises de pH
obtidos pelos autores anteriormente citados como os resultados do presente trabalho, é
possivel verificar que a lixiviabilidade dos metais pesados se torna menor em faixas de
pH mais alcalinas, isto é, faixas de pH mais altas tendem a favorecer a imobiliza¢do dos

metais pesados.
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6. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que:

» O Residuo Sdlido de Laboratério em andlise trata-se de um residuo perigoso
CLASSE 1, pois, este apresenta concentracdo de Cromo superior ao que ¢é
estabelecido pelas normas de classificacdo de residuos, o que torna necessario
seu tratamento antes de ser disposto no meio ambiente;

» O elevado teor de sélidos totais aliado ao elevado teor de cromo nos da uma
indicacdo da periculosidade deste material;

» O Tratamento realizado foi a estabilizagdo por solidificagdo, pois, com esta
técnica € possivel atenuar ou reduzir as caracteristucas toxicas de lixiviacao dos
contaminates para o meio ambiente;

» Todas as matrizes cimenticias preparadas no presente trabalho foram aprovadas
em todos critérios de integridade e durabilidade;

» O tratamento de E/S se mostrou eficaz quando foram utilizados 5% e 10% de
RSL visto que os residuos foram convertidos de classe I — perigosos para classe
ITA — ndo perigosos e ndo inertes, enquanto que para 20% de RSL mesmo apds o
tratamento este foi classificado como perigosdo (classe I). Apesar do tramento
com 20% de RSL continuar classe I perigoso o mesmo reduziu 95,87% de
cromo total no lixiviado em relagdo ao RSL bruto.

» O coefciente de difusdo modificado do cromo variou entre 1,86 € 2,86 ppm/ Vvh
0 que mostra que se tem muita dificuldade de lixiviar o material, isto €, que o
procedimento de E/S foi eficiente para o tratamento do RSL.

» Com a modelagem do processo difusivo verificou-se que o mecanismo de
lixiviagdo predominante, nos experimentos realizados, foi do tipo lavagem

superficial.
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