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RESUMO

Neste trabalho, borra oleosa de petréleo foi submetida ao processo de estabilizagdo por
solidificacdo, o objetivo foi otimizar as respostas do processo, mostrando assim, o melhor
tratamento relacionado a porcentagem de residuo e tempo de cura, que leva a melhor resposta
e indicar limites mdximos permissiveis de demanda quimica de oxigénio e 6leos e graxas para
avaliar o material resultante. Para realizar a otimizagdo e propor limites, inicialmente a borra
oleosa de petréleo e o aglomerante foram caracterizados e classificados. Em seguida foi usado
um planejamento do tipo fatorial com adicao de trés repeti¢des no ponto central e adi¢des de
pontos axiais, no delineamento composto central rotacional. Os fatores adotados foram
porcentagem de borra oleosa de petréleo e tempo de cura. Foi, também, realizada a confec¢ao
das matrizes cimenticias incorporadas com a borra oleosa de petréleo em fung¢do da
otimizagdo. Este material foi avaliado utilizando ensaios de integridade e durabilidade,
imobiliza¢do dos contaminantes e avaliagdo ambiental. As matrizes cimenticias também foram
caracterizadas usando ensaios de microscopia eletronica de varredura, difracdo de Raios-X e
andlises termogravimétricas. Foi realizado o balanco de massa, andlise da eficiéncia de
retencdo dos contaminantes, andlise estatistica e levantamento dos limites maximos
permissiveis de demanda quimica de oxigénio, 6leos e graxas em dgua potével e efluente para
descarte no Brasil e no mundo. Do ponto de vista cientifico, uma das contribui¢des deste
trabalho foi propor o limite médximo permissivel para demanda quimica de oxigénio, que foi
1.000 (mil) miligrama por litro e, para o teor de 6leos e graxas foi proposto 100 (cem)
miligramas por litro, ambos para o ensaio de lixivia¢do. Para o ensaio de solubilizacdo foi
proposto 10 (dez) miligramas por litro para demanda quimica de oxigénio e 1 (um)
miligramas por litro para o teor de Oleos e graxas. Como resultado deste estudo foi
demonstrado que a otimizacdo das respostas ¢ uma forma de minimizar e ou maximizar as
varidveis respostas no processo de estabilizacdo por solidificagdo, em que foi observado que
os melhores resultados sao obtidos, quando foram utilizados valores menores de porcentagem
de borra oleosa de petréleo e tempo maior de cura. Este trabalho permite afirmar que é
possivel otimizar o processo de estabilizacdo por solidificacdo de material estabilizado e
solidificado incorporado com borra oleosa de petréleo e que a propositura de limites de
avaliacdo ambiental contribui para assegurar uma adequada disposi¢do de residuo oleoso e
uso adequado do produto final.

Palavras-chave: Residuos perigosos. Resisténcia a compressdo. Planejamento experimental.
Otimizagao.



ABSTRACT

In this work, petroleum sludge oil was subjected to stabilization by solidification process, the
objective was to optimize the process responses, thus showing the best treatment related to
waste percentage and curing time, which leads to better response, and indicate oxygen
chemical demand and oils and greases maximum permissible limits to evaluate the resulting
material. To perform the optimization and propose limits, initially petroleum oily sludge and
the binder were characterized and classified. Then it was used the factorial optimization with
addition of three repetitions at the central point and additions of axial points, in the rotational
central composite design. The adopted factors were petroleum oily sludge percentage and
curing time. It was also performed the manufacturing of cementitious matrices incorporated
with the petroleum oily sludge from the optimization. This material was evaluated through
integrity and durability, immobilization of contaminants and environmental evaluation tests.
Cementitious matrices were also characterized using scanning electron microscopy and X-ray
diffraction tests and thermogravimetric analysis. The mass balance was performed, as well as
contaminant retention efficiency and statistical analysis, and the determintaion of oxygen
chemical demand and oils and greases maximum permissible limits in potable water and
wastewater for disposal in Brazil and worldwide. From a scientific point of view, one of the
contributions of this study was to propose the maximum permissible limit for oxygen
chemical demand, which was one thousand (1,000) milligrams per liter and, for the oils and
greases content was proposed one hundred (100) milligrams per liter, both for the leaching
test. For the solubilization test was proposed ten (10) milligrams per liter for oxygen chemical
demand and one (1) milligrams per liter for the oils and greases content. As a result of this
study it was demonstrated that the responses optimization is a way to minimize and/or
maximize the stabilization by solidification process response variables, in which was
observed that the best results are obtained when lower petroleum oily sludge percentage and
higher curing time values were used. This study allows us to affirm that it is possible to
optimize the stabilization by solidification process of stabilized and solidified material
incorporated with petroleum oily sludge and that the bringing of environmental evaluation
limits helps to ensure a proper oily waste disposal and proper final product use.

KEYWORDS: Hazardous Waste. Compressive Strength. Experimental Design.
Optimization.
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1 INTRODUCAO

A producdo de petréleo, no Brasil e no mundo, vem crescendo a cada ano, € a
previsdo € que nos proximos anos esse crescimento aumente ainda mais no Brasil, devido
a exploracdo na camada pré-sal. Uma vez que a producdo vem crescendo, isso implica em
uma maior producdo de residuos, seja ele solido, liquido ou gasoso. No que se refere aos
residuos sélidos produzidos pela indistria do petréleo, a borra oleosa é um residuo constituido
por vérios contaminantes, muitos desses, classificados como cancerigenos.

Numa refinaria os residuos solidos sao formados em varias unidades e mesmo que
em menor quantidade sua producdo € inevitdvel. Alguns residuos gerados podem ser
reciclados, entretanto, o residuo borra de petréleo niao pode ser reciclado ou reaproveitado na
refinaria, por ser composto, apenas por areia, 6leo e contaminantes. E por ser produzido em
grande quantidade ha uma busca por uma destinacdo adequada para este residuo, alguns
métodos para tratamento sdao usados, tais como: incineragdo, compostagem, incorporacao em
inddstrias ceramicas e estabilizacdo por solidificagdo. Contudo, estes métodos tém suas
limita¢des, muitas vezes gerando outro tipo de residuo, como exemplo tem-se a incineragdao
que gera o residuo gasoso.

A estabilizacdo por solidificacdo apresenta resultados atrativos para disposicao da
borra oleosa de petréleo e bons resultados quanto a integridade e durabilidade do material,
lixiviacdo, reducdo dos teores de 6leos e graxas e também por gerar um material que pode ser
reaproveitado. O objetivo desse tratamento € atenuar a mobilidade dos contaminantes
presentes no residuo e gerar um material com resisténcia fisica que garanta sua integridade
estrutural.

Os trabalhos desenvolvidos na Universidade Federal de Campina Grande (UFCQG) e
no ambito nacional e internacional, com estabilizacdo por solidificagdo de residuos oleosos
contemplaram as andlises de resisténcia a compressdo, capacidade de absorcdo de agua,
umidificacdo e secagem, teor de 6leos e graxas, demanda bioquimica de oxigénio, demanda
quimica de oxigénio assim como microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
de energia dispersiva de raio-X (EDX). Uma vez que, que estes materiais serdo dispostos no
meio ambiente, hA uma necessidade de se verificar a capacidade de contaminagdo dos
mesmos, € pesquisas com este objetivo, que contemplem um conjunto de anélises ambientais
ainda sdo insuficientes para verificar o potencial de contaminacao.

As pesquisas existentes que contemplaram a estabilizacdo por solidificacdo de

residuos oleosos ressaltam que ha a necessidade de uma avaliagdo ambiental desses materiais.
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Um dos motivos pela inexisténcia de avaliacdo ambiental destes materiais € pela escassez de
limites maximos permitidos de parametros, tais como Oleos e Graxas e Demanda Quimica de
Oxigénio, que em alta concentragdo afeta diretamente o meio ambiente e a saide humana.

No Brasil ndo existem parametros e limites permissiveis para avaliar, no que se
referem aos aspectos ambientais, residuos oleosos que foram submetidos ao processo de
estabilizacdo por solidificacdo. A propositura de parametros que assegure uma avaliacdo
eficaz e eficiente dos materiais estabilizados por solidificagdo incorporados com residuos
oleosos ird trazer beneficios para o meio ambiente, assegurar o cumprimento de normas e
auxiliar pesquisas com foco voltado para o tratamento destes residuos.

Diante do exposto, a tese teve por objetivo indicar limites maximos permitidos de
Demanda Quimica de Oxigénio e Oleos e Graxas para avaliar materiais estabilizados por

solidificacao incorporados com borra oleosa de petrdleo e otimizar as variaveis respostas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi otimizar e propor limites méximos permissiveis, de
demanda quimica de oxigénio e Oleos e graxas, para avaliacdo ambiental de materiais

estabilizados por solidificagao incorporados com borra oleosa de petréleo.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Encontrar a melhor relagdo entre o tempo de cura das matrizes cimenticias e o percentual
de borra oleosa de petréleo, usando um planejamento fatorial e otimizacao das respostas;

e Realizar o levantamento dos limites de demanda quimica de oxigénio, 6leos e graxas e
Cromo, no Brasil e no mundo, referente a d4gua potavel e a efluentes para descarte;

e Avaliar a integridade e durabilidade das matrizes cimenticias utilizando ensaios de
resisténcia a compressao, umidificagdo/secagem e capacidade de absorcao de dgua;

e Auvaliar a imobilizacdo de 6leos e graxas da fracdo s6lida da matriz cimenticia;

e Realizar a avaliacdo ambiental da matriz cimenticia a partir dos extratos lixiviados e
solubilizados utilizando ensaios de demanda quimica de oxigénio, 6leos e graxas e
determinagdo do metal Cromo;

e Realizar balanco de massa do processo de estabilizacdo por solidificacdo contendo borra
oleosa de petrdleo e determinar a eficiéncia de retencdo de dleos e graxas no material

resultante da estabilizacdo por solidificagao;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PETROLEO E BORRA OLEOSA DE PETROLEO

A origem do petréleo estd relacionada com a decomposicao bioldgica da matéria
organica sob a acdo de microrganismos quando em condi¢des que ndo permitam sua oxidagcao
completa. A interacdo de condi¢cdes termoquimicas apropriadas e microbiolégicas ¢é
fundamental para o processo que leva a formagdo do petroleo (OLLIVIER; MAGOT, 2005).

Para a origem inorgénica do petréleo, houve varias tentativas de formular teorias que
descrevem os detalhes de sua origem, do qual o inicio dos postulados comecou com
substancias inorginicas como material de origem do petréleo. Por exemplo, em 1866,
Berthelot considerando o acetileno o material de base, os componentes do petréleo bruto
foram produzidas a partir do acetileno. Inicialmente, foram formados carbonetos inorganicos
por acdo de metais alcalinos em carbonatos, depois o acetileno foi produzido pela rea¢do dos
carbonetos com dgua (reacao 1 e 2) (SPEIGHT, 2007).

CaCO; + Metal Alcalino —CaC, (Carboneto de Célcio) (1)

_ Petrol
CaC, + H,o—> HC=CH—= €100 2)

Mendelejeff, propds que a acdo de 4cidos diluidos, 4gua quente e uma mistura de
carbonetos ferro ou manganés produz uma mistura de hidrocarbonetos de petrdleo (reacio 3 e

4):

Fe,C+H,0+H" — Hidrocarbonetos — petrdleo 3)

Mn,C + H,0 + H* — Hidrocarbonetos — petrdleo (@)

O petrdleo € uma mistura complexa contendo hidrocarbonetos de diversos tamanhos
e estruturas quimicas, além de outros compostos tais como os asfaltenos e resinas, presentes
em menor quantidade e em fragdes mais pesadas. Devido a esta grande complexidade, ha uma
dificuldade préitica de se determinar analiticamente a composi¢cdo do petréleo, pois sua
caracterizacdo quimica s6 pode ser feita de modo completo apenas para fragdes leves. Apesar
dos grandes avancos das técnicas experimentais nas ultimas décadas, uma identificacao
completa de todas as fracdes extraidas de um petréleo cru ainda é muito complicada,
demorada e onerosa economicamente (XAVIER et al., 2007).

Tanto a composi¢ao quimica quanto a aparéncia do petréleo podem variar muito. Seu

aspecto pode ser viscoso, com tonalidades desde o castanho escuro até o preto, passando pelo
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verde (QUELHAS, 2011). Na Figura 1 € apresentada a ilustragdo do petréleo bruto, em um
local do vazamento da Oleoduto Colonial, que traz petréleo do Golfo do México para Nova

Jersey (EUA).

Figura 1 - Petréleo bruto em vazamento do oleoduto Colonial

Fonte: Foto de Viktor Veres /AFP (2012).

Dentre as classes de compostos que fazem parte do petréleo, podem-se citar os
hidrocarbonetos, compostos nitrogenados (piridinas, quinolinas, pirrdis), oxigenados (fendis,
cresOis, 4cidos aliféticos, dcidos aromadticos), sulfurados (mercaptanas, gés sulfidrico, sulfetos
alifaticos e ciclicos) e alguns metais (SPEIGHT, 2007). Dentre os compostos presentes no
petréleo, os que representam maior fonte de contaminagdo para o meio ambiente sdo 0s
aromaticos, merecendo destaque os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) (ROCHA

et al., 2010; TIBURTIUS; PERALTS; LEAL, 2004).

2.2 PRODUCAO DE PETROLEO

A producio de petréleo tem aumentado a cada ano no Brasil e no mundo. A Tabela 1

apresenta a producao de petréleo no Brasil e no mundo, entre 2001 a 2011.
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Tabela 1 - Producao de petréleo no Brasil € no mundo

Mil barris dirios 2001 2003 2005 2007 2009 2010 2011

13914 14198 13702 13631 13471 13880 14301
6722 6314 6963 6982 7229 7293 7381
15412 16927 17476 17753 17703 17703 17314
23035 23236 25392 25219 24633 25314 27690
7897 8436 9954 10263 9792 10114 8804
7786 7748 7904 7881 7903 8251 8086

América do Norte

América Central e do Sul**
Europa e Asia

Oriente Médio

Africa

Asia do Pacifico

. 74767 76860 81391 81391 80732 82480 83576
Total mundial

Brasi 1337 1555 1716 1833 2029 2137 2193
rasil

* Inclui o petréleo bruto, dleo de xisto, as areias petroliferas e LGN (o conteddo liquido de géds natural). **Inclui
a producdo Brasileira. Nota: As altera¢des anuais e partes do total sdo calculados usando milhdes de toneladas
por montantes ano.

Fonte: Statistical Review of World Energy (2012)

Como se observa na Tabela 1, em 2001 houve uma producdo mundial de 74767 mil
barris.dia” € em 2011 essa producao foi de 83576 mil barris.dia'l, crescimento este, também,
observado no Brasil que em 2001 produziu 1337 mil barris.dia’ e em 2011 2193 mil
barris.dia”. Estima-se que a producdo de petrleo no Brasil, em 2020, conterd um excedente
para exportacdo, passando a desempenhar um novo papel no mercado internacional
(CAMPOS, 2012).

Em 2012, a producdo mundial de 6leo aumentou em 1,9 milhdo de barris diarios,
comparado a 2011. O Brasil foi responsavel por 2.7% de todo o petréleo produzido no
periodo, ficando em décimo terceiro lugar no ranking mundial (Statistical Review of World

Energy, 2012). Em 2014 o Brasil produziu 2.497 milhdes de barris/dia (ANP, 2014).

2.3 RESIDUOS GERADOS NA INDUSTRIA DO PETROLEO

As diversas atividades da industria do petrdleo (perfuracdo, producdo, transporte,
processamento e distribuicdo) geram residuos sélidos e liquidos na forma de lamas, borras,
efluentes liquidos, gasosos, etc. (OLLIVIER; MAGOT, 2005).

Os residuos gerados nas refinarias, de acordo com a classificacdo da ABNT NBR

10.004 (2004), assim como seus constituintes perigosos estao listados no Quadro 1.
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Quadro 1 - Residuos perigosos e fontes geradoras em refinarias de petréleo

Residuo Perigoso Constituintes Perigosos

Sedimento do tanque de armazenamento de O6leo cru, das Benzeno

operacoes de refino de petréleo

Borra clarificada do residuo do tanque de 6leo e/ou s6lidos dos B‘enzo[a]p1reno,

. ) - . , dibenzo[a,h]antraceno,

separadores/filtros de linha das operagdes de refino de petréleo
benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, *,
sk

Catalisador gasto proveniente do hidrotratamento das Ber}zc?no,

operacoes de refino de petrdleo, incluindo leitos usados para arsenio

dessulfurizar as alimentag¢des para outros reatores cataliticos

Lodo resultante da separagdo secundaria de dgua/dleo E enzeEl ?’ .

emulsificado de refinaria de petréleo. Qualquer lodo e/ou enzolajpireno,

material flotante gerado da separacgdo fisica e/ou quimica de CTISCNo,

) . P chumbo,

dgua/dleo no processo de efluentes liquidos oleosos de C

refinarias de petroleo. romo

Residuos de fundo de destilador Benzo[a] an traceno,
benzo[a]pireno,
benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno,
dibenzo[a,h]antraceno,
indeno[1,2,3-cd]pireno

* metilbenzilciclopentaantraceno; ** 7,12-dimetilbenzo[a]antraceno

Fonte: ABNT NBR 10.004 (2004)

De acordo com o Quadro 1, os residuos gerados nas refinarias, apresentam
constituintes bastante perigosos, tais como benzeno e arsénio que sdo constituintes de residuos
gerados por catalisador gasto proveniente do hidrotratamento das operacdes de refino de
petréleo. Outros constituintes sdo benzo[a] antraceno, benzo[b] fluoranteno, benzo[k]
fluoranteno, que s@o originados de residuos provenientes de fundo de destilador, esses
compostos sao conhecidos como cancerigenos. Segundo a International Agency for Research
on Cancer (IARC), seis HPAs sdo provavelmente carcinogénicos para o homem: benzo (a)
antraceno, benzo (b) fluoranteno, benzo (k) fluoranteno, benzo(a) pireno, dibenzo (a.h)
antraceno e indeno (1,2,3-c,d) pireno.

No Quadro 2 estao resumidos e classificados alguns impactos das atividades

desenvolvidas em refinarias nos diferentes meios receptores.
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Processo/unidade funcional

Aspecto Ambiental

Emissoes gasosas

Agua residual

Residuos solidos

Areas funcionais

Unidade de mistura XXX XXX X
Estocagem XXX X XXX
Carregamento XXX 0 0
Expedicao 0 0 0
Processos de separacao

Separagdo de gases XXX X X
Destilag@o atmosférica XXX XXX X
Destilagdo a vacuo XXX XXX X
Extracao liquido-liquido XXX X X
Producao de 6leos lubrificantes XXX XXX XXX
Coqueamento retardado XXX XXX XXX
Craqueamento Catalitico em XXX XXX XXX
leito Fluidizado (FCC)

Hidrocraqueamento XXX XXX XXX
Reforma XXX XXX XXX
Isomerizacio XXX XXX XXX
Alquilagdo XXX X XXX
Processos de acabamento

Hidrotratamento (HDT) XXX XXX XXX
Adocamento XXX XXX XXX
Processos auxiliares

Adsor¢do com peneiras XXX 0 XXX
moleculares

Unidade de recuperagdo de XXX XXX X
enxofre

Tratamento de dgua residual XXX XXX XXX

XXX: alta contribuicdo; X: baixa contribui¢do; 0: contribuicdo muito baixa ou nenhuma

Fonte: Integrated Pollution Prevention and Control - IPPC (2003)
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No Quadro 2, segundo a Integrated Pollution Prevention and Control (2003), em uma
refinaria de petréleo, das dreas funcionais, a estocagem € a que contribui com uma maior
geracdo de residuo. Igualmente tem-se no processo de separacdo, as unidades de producao de
Oleos lubrificantes, coqueamento retardado, Craqueamento Catalitico Fluidizado (FCC),
hidrocraqueamento, reforma, isomerizacio e alquilacdo que sdo as unidades que contribuem
com maior geracdo de residuos soélidos. Nos processos de acabamento, a unidade de
hidrotratamento e adocamento também apresentam uma alta contribui¢do de residuos,
seguidos das unidades de adsor¢do com peneiras moleculares e tratamento de dgua residual.

A reducio, reutilizagdo e/ou reciclagem de tais residuos constituem ferramentas de
grande importancia na defini¢do de politicas de gestdo sustentdvel das empresas petroliferas
(LADISLAO, 2008).

Industrias de petréleo trazem inumeros beneficios para a sociedade, mas sdo
reconhecidas mundialmente como uma atividade econdmica com grandes impactos
ambientais. Industrias petroquimicas e refinarias geram uma grande quantidade de residuos
solidos de borra de oleoso, classificados de acordo com a Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas - NBR 10004 como Classe I ou de residuos perigosos (residuos que ndo podem ser
reaproveitados ou reciclados, e podem apresentar caracteristicas como a corrosividade,
inflamabilidade, toxicidade ou patogenicidade).

Estimativas indicam que uma inddstria petroquimica que processa 200 barris de
petrdleo por dia, gera cerca de 10.000 m’ de borra oleosa de petréleo (GAFAROV et al.,
2006). Considerando que 01 (um) barril de petréleo corresponde a 158,98 litros de petroleo
cru, 200 barris correspondem a 31796.10° L ou 31796 m’ de petréleo por dia. Logo, para cada
31796 m’ de petréleo processado por dia, hd geracdo de 10 mil m’ de borra oleosa. A
disposi¢cdo desse residuo é um item de custo significativo de manuten¢do para produtores,

refinadores e transportadores de materiais de petréleo (AL-FUTAISI, 2007)

2.4 BORRA OLEOSA DE PETROLEO, HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

(HPAS) E HIDROCARBONETOS TOTAIS DE PETROLEO (HTP)

A borra oleosa € um residuo oleoso mais abundante gerado pela industria do
petréleo, apresentando aspecto pastoso, semi-solido, constituido de sedimentos (mistura de
argila, silica e 6xidos) contaminados com Oleo, dgua e produtos quimicos utilizados no
processamento do petroleo (HEIDARZADEH et al., 2010). Borra oleosa contém grandes

quantidades de benzeno, fenol e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, que tém efeitos
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altamente toxicos, mutagénicos e cancerigenos em seres humanos e poluem o meio ambiente.
Eles sdo, portanto, classificados como poluentes ambientais prioritdrios pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1986) e também estao na lista de residuos
s6lidos perigosos na China. A disposi¢cdo inadequada de borra oleosa pode contaminar solos e
representam uma grave ameaga para as aguas subterraneas (LIU et al., 2012).

As borras oleosas sdo geradas em diferentes processos de separacdo de dgua/6leo, em
vazamentos acidentais, na limpeza dos variados equipamentos utilizados na separagdo,
conversdo e tratamento do petroleo e em tanques de armazenamento de petrdleo cru e
derivados (KRIIPSALU et al., 2008).

Segundo o Anexo III - Plano diretor de residuos da Unidade de Negdcios do Espirito
Santo (2004), dentro da definicao de borra oleosa enquadra-se:

Areia e terra oleosa: Residuo oleoso, pastoso ou sélido, constituido geralmente de
mistura de 6leo com terra ou areia. Normalmente é gerado nos casos de vazamento de 6leo;

Borra oleosa limpa: Emulsdo oleosa liquida, pastosa ou sdlida e isenta de sélidos
grosseiros como carepa de ferrugem, areia, terra e outros. Normalmente é gerada na limpeza
de tanques de petrdleo e derivados, dessalgadoras e outros equipamentos;

Borra oleosa suja: Emulsdo oleosa liquida, pastosa ou sélida e que contém sélidos
grosseiros como carepa de ferrugem, areia, terra e outros. Normalmente é gerada quando da
limpeza de canaletas de dguas oleosas, separadores de dgua e dleo e tanques de petrdleo e seus
derivados.

Borra oleosa contém diversas fragdes de hidrocarbonetos de petréleo (tipicamente
10-50% em peso), os solidos (6-10% em peso) e dgua (LIU et al., 2012). Na fase oleosa
encontram-se de 40 a 60% de hidrocarbonetos saturados, 25 a 40% de aromaticos, 10 a 15%
de resinas e 10 a 15% de asfaltenos (SHIE et al., 2004). Segundo os mesmos autores, entre 0s
aromdticos, € frequente a presenca de benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos (BTEX),
incluindo também fendis e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA), parcialmente
responsaveis pela inflamabilidade de borra de petréleo e sua consequente classificagdo como
residuo perigoso.

O mecanismo de formacdo de HPA deve-se a repolimerizacdo de fragmentos de
hidrocarbonetos formados durante o craqueamento sob condicdo de baixa oxigenacdo. Os
fragmentos perdem, com frequéncia, uma pequena quantidade de hidrogénio, que forma dgua
ap6s combinar-se com oxigénio durante as etapas da reacdo. Os fragmentos ricos em carbono
combinam-se para formar os HPAs, que sdo moléculas mais estdveis com razdo

Carbono:Hidrogénio elevada (HARMSEN et al., 2007).
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Dezesseis HPAs foram identificados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) como poluentes prioritdrios, entre eles, encontra-se benzo [a]
antraceno, criseno, benzo [b] fluoranteno, benzo [a] pireno, benzo [k] fluoranteno, indeno
[1,2,3-cd] pireno e dibenzo [a, h] antraceno (JIANG et al., 2014).

Uma vez que, existem tantos produtos quimicos diferentes em petréleo bruto e em
outros produtos petroliferos, ndo é pratico medir cada um separadamente. No entanto, € util
medir a quantidade total de petréleo em um local. Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (HTP) é
um termo usado para descrever uma grande familia de vérias centenas de compostos quimicos
que originalmente vém de petréleo bruto. Alguns produtos quimicos que podem ser
encontrados em HTP sdo hexano, 6leos minerais, benzeno, tolueno, xilenos, naftaleno, e
fluoreno, bem como outros produtos petroliferos e componentes da gasolina (ATSDR, 2012).

Al-Futaisi et al. (2007) caracterizaram uma borra oleosa que foi coletada de
diferentes profundidades e diferentes pontos espaciais dentro do local de eliminagdo. As
concentracoes de compostos organicos volateis (COV), ndo halogenados COV e semi
compostos organicos volateis (SCOV) presente no extrato da amostra da borra estdo
apresentados na Tabela 2, em pg.L’l. A maioria dos compostos considerados organicos nao
foi detectada. Apenas quatro compostos foram detectados: naftaleno, 2-metilnaftaleno,

fenantreno, antraceno, que estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2 - Concentracdes de COV, ndo halogenados COV e SCOV presente no extrato da
amostra de borra oleosa

Compostos Detectado (ug.L™)
Naftaleno ( C;oHg) 1.157
2-Metil-naftaleno (C;;Hjo) 1.712
Fenantreno (C;4H() L117

1.104

Antraceno (C4Hy)
Fonte: Al-Futaisi et al. (2007)

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estado Unidos (USEPA), em 1986 o
naftaleno foi atribuido ao Grupo C: Carcindégeno — podendo causar cancer. O fenantreno é
conhecido por ser muito toxico para os organismos aquiticos e o antraceno € considerado
perigoso para o ambiente.

Os contamiantes podem estd presentes nos efluentes gasosos, liquidos ou sdlidos,

mesmo apds os tratamentos realizados. Estima-se que os custos adicionais relativos ao
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controle ambiental variem de 15% a 20% do investimento total de uma refinaria nova

(QUELHAS, 2011).

2.5 PROCESSOS DE TRATAMENTO, REAPROVEITAMENTO E UTILIZACAO DA BORRA OLEOSA

DE PETROLEO

Em 2014 a Petrobras gerou 245 mil toneladas de residuos perigosos. Deste total,
foram destinados para tratamento bioldgico 9% e para aterro industrial, também, 9%, como

apresentado no Grafico 1.

Gréfico 1 - Distribui¢do percentual das quantidades de residuos por destinacdo

B Recuperacdo, Reciclagem e
Reuso (excetuando o reuso

como combustivel)
® Qutros *

B Tratamento Biolégico

B Disposicdo em Aterro

B Incineragdo

B Reuso como Combustivel

*. ’ . . . ~ . . . ~
Residuos devolvidos aos fornecedores, submetidos a tecnologias ndo convencionais de destinacio
ou a mais de um tipo de tratamento.

Fonte: Adaptado de Petrobras (2014)

Do total de residuos perigosos enviados para tratamento e disposi¢ado final, 46% foram
reaproveitados, 19% foram recuperados, reciclados e usados em reuso (excetuando o reuso
como combustivel).

A remediacdo eficaz da borra oleosa se tornou um problema em todo o mundo devido
a sua natureza perigosa e também devido ao aumento da producdo mundial. Durante os
altimos anos, uma variedade de métodos de tratamento de borra oleosa tem sido desenvolvida,
como landfarming, incineracdo, estabilizagdo por solidificacdo, extracdo por solvente,
tratamento de ultrassom, pirdlise, fotocatdlise, tratamento quimico e biodegradacao (XU et al.,

2009; LIU et al., 2009; YAN et al., 2012).
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Segundo Buyukkamaci e Kucukselek, (2007), os métodos mais empregados no
tratamento da borra oleosa de petréleo sdo: a) Incineracdo; b) Compostagem; c) Incorporagio

em Industrias Ceramicas e d) Estabilizac¢do por Solidificagao.

2.5.1 Incineracao

A incineragdo tem sido um dos tratamentos preferenciais para os residuos sélidos
industriais (RSI) e residuos de servigos de saide (RSS), sendo utilizada também no caso dos
residuos domésticos. No Brasil, ainda € pouco difundida, devido ao seu custo elevado, sendo
os RSI muitas vezes enviados a aterros classe I, enquanto que os RSS sdo dispostos em
células especiais de aterros sanitdrios comuns. No entanto, com a diminuicdo do espaco
nacional para construcio desses aterros e com o fim da vida util dos existentes, esta técnica
passard a ser uma escolha muito mais vidvel do que € hoje (SILVA; LANGE, 2008).

Na Europa a incineracdo continua sendo o mais atraente método de eliminagdo,
considerando-se o poder calorifico dos residuos. Porém, uma das grandes limitacdes na
utilizacdo generalizada de incineracdo € a preocupagdo sobre as possiveis emissdes nocivas
(FYTILI; ZABANIOTOU, 2008).

Como observado no Gréafico 1 a Petrobras incinerou 7% dos residuos sélidos
perigosos em 2014. A incineragdo se apresenta como uma alternativa de destinac@o para borra
de petroleo, no entanto, pode-se tornar uma técnica ambientalmente invidvel se os gases e as
escorias, liberados durante a incineragdo dos residuos, ndo passarem por um processo de
tratamento, uma vez que estes gases sdo bastante téxicos e podem poluir a atmosfera. O
tratamento dos residuos liberados durante a incineracdo € um dos itens que causa o

encarecimento do processo (PETROBRAS, 2010).

2.5.2 Compostagem

Conforme Bueno et al. (2008), a compostagem € um método natural e econdémico de
reciclagem de matéria organica, definida como decomposicdo e estabilizacdo bioldgica de
substratos organicos, sob condi¢des que permitam o desenvolvimento de temperaturas
termofilicas como resultado do calor bioldgico produzido, para a producdo de um produto
final que € estéavel, livre de patdégenos e que pode ser beneficamente aplicado nas plantacdes.

A compostagem € um dos métodos utilizados para descontaminag¢do de solos

contendo residuos da industria do petréleo. Um dos fatores que contribui para o aumento da
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degradacdo de hidrocarbonetos e melhora da estrutura do solo é a adi¢do de nutrientes. No
entanto, alguns hidrocarbonetos de petréleo e seus metabolitos permanecem no solo apds o
tratamento por compostagem, com isso os niveis de polui¢do residual ainda excedem padrdes
de limpezas rigorosas (LU et al., 2010).

Algumas vantagens da compostagem sdo visiveis, tais como os custos relativamente
baixos de capital e manutencdo, projeto e operacdo simples e alguma remoc¢do (mas
incompleta) de poluicdo por hidrocarbonetos. Em geral, a eficiéncia da compostagem ¢é
insuficiente para satisfazer os regulamentos ambientais atuais e por apresentar maior teor de
6leo, a borra oleosa € muito mais dificil para ser tratada por biorremediacdo (OUYANG et al.,

2005).

2.5.3 Incorporacao em Matriz Ceramica

A incorporacdo de residuos industriais em matriz cerimica para utilizacdo na
constru¢do civil vem sendo amplamente estudada. A construgdo civil € um ramo da atividade
tecnoldgica que, pelo volume de recursos naturais consumidos, pode ser largamente indicado
para absorver residuos sélidos (GIFFONI; LANGE, 2005).

Pinheiro e Holanda (2009) estudaram a reutilizacdo de um residuo de petréleo para
fabricacdo de produtos de ceramica vermelha utilizada na construg¢do civil. Os resultados
indicam que a incorporagdo de até 30% em peso de residuos de petrdleo encapsulado em
formulacdes argilosas € tecnicamente adequada, causa menor impacto ambiental e parece ser
a maneira de reciclagem potencial para este residuo. O residuo de petréleo resultando do
processo de extracdo de petréleo tem uma composicao que indica que ele pode ser usado em
uma formulagdo de ceramica vermelha.

Os resultados apresentaram uma melhoria das propriedades da peca de ceramica no
que diz respeito a retracao linear que ficou abaixo de 13,9 a 4,72%, este intervalo esta dentro
dos limites seguros para producdo industrial de ceramica vermelha. Para absorcdo de dgua (os
valores de absor¢do de dgua foi menor que 25% para tijolos € menor que 18% para telhas) e
densidade aparente também foi observada uma melhoria das propriedades da peca ceramica
para todas as temperaturas de queima. A adi¢do de residuos de petrdleo, contudo, tende a
diminuir a resisténcia. Apesar disto, todas as pecas de ceramica vermelha preencheram os
requisitos para o processamento industrial de tijolos e telhas (PINHEIRO e HOLANDA,
2009).
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Trabalhos realizados por Sousa e Holanda (2004) e Monteiro e Vieira (2005)
abordaram as vantagens e dificuldades da incorporagdo do residuo dos separadores de dgua e
6leo das plataformas maritimas, tanto inertizado quanto cru. Entretanto, ainda persistem
alguns pontos controversos. Souza e Holanda, (2004) incorporaram até 20% de residuo oleoso
inertizado e indicaram que a reducdo observada na resisténcia mecénica estaria associada a
particulas de BaSOy (barita) e SiO; (quartzo). Isto foi atribuido ao efeito deletério de trincas e
porosidades introduzidas na microestrutura devido as fracas ligacdes destas particulas ndo
plasticas com a matriz argilosa. A dilatacdo diferencial e a quebra destas particulas poderiam
também contribuir para a formacdo de vazios microestruturais e assim comprometeriam a

resisténcia mecanica.

2.6 RECICLAGEM DA BORRA OLEOSA DE PETROLEO EM PAVIMENTACAO

Projetos envolvendo reciclagem de materiais tém sido cada vez mais empregados,
visando a conservacdo do meio ambiente (LIMA et al.,, 2011). A aplicacdo de borra de
petréleo em camadas de rodovias € uma op¢do de reciclagem e disposi¢do para esse residuo,
tornando-se uma alternativa de reducdo de custo relacionada.

Residuos de diferentes campos de petréleo podem ser aplicados a estradas (se for
permitido pelos regulamentos) como inibidores de formagdo de pd, como descongeladores de
superficie, para proporcionar uma melhor superficie, ou simplesmente para eliminacdo (AL-
FUTAISI et et al., 2007).

Tuncan e Koyuncu (2000) recomendam que a borra oleosa de petrdleo que € usado
na construcdo de estradas deve ser testada para ponto de fulgor, permeabilidade, densidade,
Indice de Suporte Califérnia (California Bearing Ratio - CBR) e lixiviados. O teor de matéria
organica, pH, condutividade elétrica e teor de 6leo também devem ser determinados.

Segundo Bicalho et al. (2009), o uso de solos estabilizados com areia oleosa na
constru¢do rodovidria ou para outras aplicacdes de engenharia pode ser uma opg¢do atrativa,
em termos técnico, econdmico e ambiental. No entanto, para a utilizagdo desse material,
existe a necessidade de uma ampla avaliacdo ambiental, incluindo anélises de contaminacio
do solo e da dgua e os efeitos desse residuo no homem e das propriedades geotécnicas dos
solos estabilizados com dleo.

Taha et al. (2001) estudaram o impacto ambiental da reutilizacdo do petréleo
contaminado com areia como um substituto em misturas asfalticas de pavimentagdo. Os testes

padrao e estudos ambientais foram conduzidos para determinar a integridade dos materiais
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que continha a borra reciclado. Estes incluiram caracterizacao fisica e quimica da borra e uma
avaliacdo das propriedades mecanicas dos materiais contendo 0%, 5%, 22% e 50% de borra
oleosa. As misturas combinadas foram submetidas a testes especiais, tais como ensaio
Marshall e determinagdo da estabilidade.

Os resultados experimentais indicam que as misturas contendo até 22% de borra
oleosa poderiam satisfazer os critérios necessdrios para um asfalto de concreto. Para
maximizar o ensaio a partir do material reciclado, a avaliagdo ambiental foi restringida a
mistura de cinquenta por cento de borra oleosa. Lixiviados associados a esta mistura foram
ensaiadas para o residuo organico total e de certos contaminantes metdlicos perigosos. Os
resultados revelaram que os organicos foram negligencidveis, € as concentracdes dos metais
nio foram significativas. Assim, nenhum impacto ambiental adverso pode ser antecipado a
partir da utilizacdo do produto reciclado. A pesquisa indicou que a elimina¢@o da borra oleosa
em misturas asfélticas de pavimentacdo poderia render economias considerdveis por tonelada
de concreto asfiltico, e a0 mesmo tempo minimizar qualquer impacto direto sobre o meio

ambiente (TAHA et al., 2001).

2.7 ESTABILIZACAO POR SOLIDIFICACAO

Segundo a Agéncia de Prote¢do Ambiental Norte Americana (2000) e Spence e Shi
(2005) a tecnologia de E/S vem sendo empregado hd aproximadamente 50 anos como uma
alternativa de tratamento para residuos industriais e tem sido utilizada na pratica em larga
escala nos EUA, para tratamento de residuos contendo componentes organicos halogenados
(volateis e semi-volateis), PCBs (Polychlorinated biphenyl) e metais pesados.

A estabilizacdo é um método quimico que realiza a imobilizacdo quimica pela
formacdo de compostos estdveis ou compostos insoliveis em dgua. Estabilizacdo reduz ou
elimina a possibilidade de vaporizacdo ou lixiviagdo para o meio ambiente. Estabilizar é
converter o residuo para uma forma de um sélido, duro, massa ndo escodvel ou um material
sOlido em particulas, e inerte que resiste a solventes comuns e retém os materiais nela
contidos, quando submetido a condigdes de lixiviagio (RODRIGUEZ et al., 2012).

Solidificacdo € usada para encapsular os residuos, formando um material sélido,
quando os liquidos livres, com excecdo de mercuirio elementar, estdo presentes no residuo.
Encapsular significa incorporar dentro de uma matriz estavel. O objetivo destes métodos €

selar o residuo do ambiente circunjacente. (RODRIGUEZ et al., 2012).
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Tem-se constatado, que o conceito de estabilizacdo por solidificacdo (E/S) é
confundido com o de encapsulamento de residuos. Na E/S existe uma etapa na qual o material
¢ solidificado e outra em que ele é estabilizado. Mas, s6 ocorre E/S se houver interacao
quimica entre o residuo e os aglomerantes, sendo esta a principal diferenca. J4 no
encapsulamento ocorrem mecanismos pelos quais os componentes do residuo perigoso sao
aprisionados fisicamente numa matriz estrutural maior, isto €, os componentes do residuo
perigoso sdo seguros em poros descontinuos dentro dos materiais estabilizantes. A massa
estabilizada pode desmanchar-se com o tempo e o mais importante, o residuo ndo € alterado
ou ligado quimicamente (BRITO, 2007).

Segundo Voudrias e Karamalidis (2007) o uso da Estabilizacdao por Solidificacdo a
base de cimento como processo de tratamento pode impedir a mobilidade de espécies
inorganicas. No entanto, o comportamento de lixiviacdo de compostos organicos em residuos
industriais tratados ainda estd em estudo. A borra oleosa é normalmente empilhada, ndo
tratada no local, a menos que sua gestdo seja forcada pelas regulamentagdes. Este tipo de
armazenamento resulta em vérios problemas ambientais, como potencial de lixiviagdo de
constituintes organicos para o solo e possivelmente as dguas subterraneas.

Al-Futaisi et al. (2007) investigaram algumas técnicas de gerenciamento
ambientalmente aceitdveis de borra de petréleo. Em particular, foi testada aplicabilidade da
gestdo de borra por trés opg¢des: (1) como fonte de combustivel, (2) como material E/S, e (3)
como material de base para construcdo de estrada. A solidificacdo de borra oleosa foi
realizada com algumas combinacOes de aditivos selecionados, tais como cimento Portland
comum, p6 de cimento by-pass (PCBP) e pedreiras finas (PF). As misturas foram submetidas
a testes de lixiviabilidade, pelo método do Procedimento de Lixivia¢do de Caracteristica de
Toxicidade (TCLP).

As concentragdes dos metais tragos resultantes do teste de lixiviagdo sdo
apresentadas na Tabela 3, juntamente com os limites maximos TCLP e os limites méximos de
contaminantes (MCLs) em 4gua potdvel para fins de comparacdo. Todos as concentragdes
relatados sdo em mg.L’l. O ensaio de TCLP € usado nos Estados Unidos e corresponde ao

ensaio da NBR ABNT 10.005 (2004).
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Tabela 3 - Concentracdes de metais traco (mg.L™") dos extratos TCLP nas aplicacdes de borra

oleosas, MCLs e TCLP de limites estabelecidos

Aplicaciio Ni** Pb* cr* Cu™ Zn™
Borra:PF (1:4) 0,11-0,12  0,025-0,026 0,02 0,0036  0,80-0,92
Borra:Cimento(1:4) <0,001 0,020-0,025 0,29-0,35 <0,001  0,001-0,004
Borra : PCBP ) ) - - -

1:3 <0,001 0,027-0,028 0,048-0,086  <0,001  0,001-0,002
TCLP - S 5 - -

MCLs - 0,015 0,05 1 5

Fonte: Al-Futaisi et al. (2007)

Os resultados do ensaio de TCLP revelaram que ndo excedeu o valor estabelecido
pelos limites maximos fixados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos. Para
varios extratos, as concentragdes de metais foram muito abaixo dos MCLs. Para a
solidificacdo de borra oleosa como uma possivel opcao de gestdo, os resultados indicam que a
aparente falta de lixiviabilidade de metais sugere que os metais toxicos e organicos nao sao
facilmente atacados por solugdes de acidos fracos e ndo seria esperado para migrar ou
dissolver na dgua. Assim, em termos de detectar metais e organicos, a borra oleosa tratada,
ndo seria considerada perigosa, definido pelo procedimento de lixiviacdo das caracteristicas
toxicas TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) (AL-FUTAISI et al., 2007).

Brito (2007) considera que um material estd estabilizado por solidificagdo quando
ocorre uma redugdo da periculosidade, mobilidade e solubilidade dos seus contaminantes e ha
uma garantia de sua resisténcia a compressdao e as variagdes de temperatura, obtendo-se
melhoria da sua integridade/durabilidade.

Na estabilizacdo por solidificacdo com a utilizagdo de cimento, as principais reacoes
que explicam a resisténcia da matriz sdo as reacdes de hidratacdo. O processo de E/S tem
inicio quando a dgua € adicionada e o aluminato tricdlcico (CsA) hidrata-se provocando o
endurecimento da mistura (BRITO, 2007).

As quatro fases principais do clinquer sdo denominadas: alita (Silicato tricalcico -
CsS, 50 a 70%); belita (Silicato dicdlcico - BC,S, 15 a 30%); aluminato triclcico (C3A, 5 a
10%) e ferro aluminato tetracdlcico (CAF, 5 a 15%); Em que: C = CaO; S = SiO; H = H,0; F
= Fe;0;3 e A = AlLOs (LANGE et al., 1998). Os principais produtos da hidratagdo sdo:

portlandita (CH) e o silicato de célcio hidratado (CSH), que € um gel pouco cristalino,



40

conforme a reagdo 5 e 6 de hidratacdo do Cimento Portland Simples (CPS) (LANGE et al,
1998; SHI, 2005; SPENCE, 2005):

2(3Ca0.Si0;) + 6H,0 — 3Ca0.2510,.3H,0 + 3Ca(OH), S)
(CsS) (H) (CSH) (CH)

2(2Ca0.Si0;) + 4H,0 — 3Ca0.2 Si0,.3H,0 + Ca(OH), 6)

(BC2S) (H) (CSH) (CH)

Os aluminatos reagem rapidamente, justificando a adicdo de um agente regulador
como o sulfato de calcio (CS3;H,) para o controle do endurecimento do cimento, conforme

reacdo 7,8 ¢e9

4C&O.A1203.F6203 + IOHQO + 2C&(OH)2 — 6C30.A1203.F€203.12H20 (7)
(C4AF) (H) (CH) (CsAFHe)

3Ca0.Al,O3 + 12H,0 + Ca(OH),— 4Ca0O. Al,03.13 H,0O (8)
(G5A) (H) (CH) (C4AFH 3)

4Ca0.AL,0,.13H,0 +3CaS0,.2H,0 +18H,0 — 3Ca0.AL,0,.3CaS0,.32H,0 +Ca(OH), (9)
(C,AH,,) (CS;H, ) (H) (C,A3CSH,,) (CH)

Em seguida, um excesso de portlandita (C4AH;3) reage com a etringita (C3A.3CS.Hz,)
para formar o monosulfatoaluminato de cdlcio ou monosulfatos (M), de acordo com a reagdo

10:

3Ca0.AL0,.3CaS0,.32H,0 +2[4Ca0.AL,0,.13H,0] - 3[Ca0.AL0,.CaS0,.12H,0] + 2Ca (OH), + 20H,0 (10)
(C,A3CSH,,) (C,AH,;) (M) (CH) (H)
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2.8 AVALIACAO DE MATERIAIS OLEOSOS ESTABILIZADOS E SOLIDIFICADOS

2.8.1 Avaliacao da Eficiéncia do Processo de E/S

A avaliacdo da eficiéncia do processo de E/S é geralmente realizada por: (i)
caracterizacao fisica dos produtos E/S (teste de resisténcia a compressdo) (MOREL; PKLA,
2007); e/ou (ii) a caracterizacdo quimica do produto sélido lixividvel e solivel (determinagao
do coeficiente de difusdo e os indices de lixiviabilidade) (MOON E DERMATAS, 2006);
e/ou (iii) estimativa de toxicidade da fracdo lixividvel dos produtos da E/S (o procedimento de
Lixiviacdo de Caracteristica de Toxicidade (TCLP) (USEPA, 1992). Considerando que os
produtos da E/S serdo dispostos em condi¢des ambientais, é de grande interesse medir o

potencial de libertacao de contaminantes destes produtos.

2.8.2 Pesquisas sobre Estabilizacao por Solidificacao de Materiais Oleosos

Andrade et al. (2011) estudaram a integridade e durabilidade de um material
estabilizado e solidificado, contaminado com borra oleosa de petréleo. Os tratamentos foram
compostos por uma mistura de cimento portland composto (CPC), hidréxido de célcio e 10%
de borra em relagdao a massa de aglomerantes. Foi utilizado um tempo de cura de 28 dias. Na
Tabela 4 € apresentado os valores obtidos do ensaio de resisténcia a compressdo (RC),

capacidade de absor¢do de dgua (CAA) e umidificacdo e secagem (U/S).

Tabela 4 - Resultados obtidos nos ensaios de RC, U/S e CAA

Ensaio Valor LMP"
RC (MPa) 0.85 Zl’?*
U/S (%) 4,83 <15
CAA (%) 26,67 <40

Fr . . 2 . . P B 2 .
Limites mdximos permissiveis (LMP); ** Apoés 5 ciclos.

Fonte: Brito (2007)

Na Tabela 4 (Andrade et al., 2011), a resisténcia a compressdo (0,85MPa) ficou
abaixo do limite permissivel. Neste caso a concentracdo do contaminante deve ser
quantificada para decidir a rota final a ser seguida. No ensaio de umidificacdo e secagem os
autores obtiveram um valor de 4,83% e para capacidade de absor¢do de agua 26,67%,

estando, estes valores dentro do limite maximo permissivel. Sendo assim, os autores
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concluiram que os materiais contaminados com borra de petréleo e tratados por meio de
estabilizacdo por solidificacdao (E/S) foram aprovados nos ensaios de umidificacio e secagem
e capacidade de absor¢do de dgua. No entanto, foram reprovados no ensaio de resisténcia a
compressao, ficando abaixo de 1MPa, sendo assim, sua disposicao deve ser controlada.

Lima e Brito (2011) realizaram o tratamento da borra oleosa de petréleo, usando a
estabilizacdo por solidificacdo (E/S) como cimento portland comum. Utilizou-se o extrator
Soxhlet, em que para 10% de borra, foi obtida uma redugdo de 6leo na faixa de 94,88%, neste
sentido, os autores concluiram que a E/S foi adequada para tratar o residuo perigoso borra de
petréleo numa matriz de cimento.

Martins e Filho (2011) realizaram um estudo da utiliza¢do de residuos da industria de
petroleo em pavimentos de asfalto com objetivo de analisar as propriedades das misturas com
substituicdo do residuo no lugar dos filers tradicionais como o hidréxido de célcio e o
cimento, buscando minimizar os custos e adotando uma destina¢cdo adequada e inovadora para
este residuo. Foram realizados ensaios laboratoriais com teores fixos e varidveis do residuo
oleoso para determinacao das propriedades fisicas e mecanicas da mistura.

Os autores utilizaram na pesquisa: brita de origem granitica, p6 de pedra que foi
utilizado como agregado middo na mistura asféltica, residuo oleoso (RO) proveniente da
perfuracdo de pogos de petrdleo e cimento asféltico de petréleo (CAP). Para a determinacio
das propriedades mecanicas da mistura, foram moldados trés matrizes cimenticias para cada
teor de CAP. Obteve-se a maxima tensdo média de compressdo de 0,939 MPa (Grafico 2)
para misturas com adi¢do do teor de 4,5% de RO e 5,3% de CAP. Apesar do decaimento
apresentado, a mistura atendeu ao valor minimo exigido para todos os teores adicionados do

residuo oleoso (MARTINS e FILHO, 2011).
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Grifico 2 - Teor de residuo oleoso na mistura versus tensao média de compressao
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Fonte: Martins e Filho (2011)

Os autores concluiram que a utiliza¢do do residuo oleoso como filer foi satisfatoria,
nio comprometendo o desempenho das misturas asfiltica, e atendendo os parametros
estabelecidos pelos 6rgdos normativos e pela literatura e apesar da mistura ter apresentando
propriedades adequadas para sua utilizacio na pavimentacdo asfaltica € necessdrio a
realizacdo de ensaios complementares para assegurar a viabilidade do uso deste residuo na
pavimentacgdo. A partir de 4,5% de residuo oleoso, ha redu¢do da compressdao do material E/S.

Andrade et al. (2012) realizaram a avaliagdo do tratamento da borra oleosa de
petroleo utilizando a estabilizacdo por solidificagdo. Para a realizacdo do trabalho, os autores
prepararam matrizes cimenticias, utilizando como aglomerante o cimento Portland comum
(tratamento 1) e uma mistura de cimento e cal (tratamento 2), e para ambos os tratamentos
foram usados 10% de borra oleosa em relacdo a massa de aglomerantes, e tempo de cura foi
de 28 dias. Os autores avaliaram as matrizes cimenticias quanto a resisténcia a compressao e
teor de Oleos e graxas.

O Tratamento 1 (aglomerante: CPC) apresentou resisténcia a compressdao de 2,4
MPa, concentragcao de dleos e graxas igual 5,2% e reducdo de 87,8% em relacdo ao teor de
Oleos e graxas da borra de petréleo. O tratamento 2 (Aglomerante: cimento e cal) apresentou
5,0% de Oleos e graxas e reducdo 88,2%. Na avaliacdo da integridade e durabilidade do

material estabilizado e solidificado, utilizando como parametro a resisténcia a compressao,
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apenas o tratamento que usou como aglomerante o cimento ficou dentro do limite minimo
permissivel. O tratamento 2, em que usou uma mistura de cimento e cal, foi reprovado devido
ao acréscimo de hidréxido de célcio a massa de aglomerante. Os autores concluiram que a
estabilizacdo por solidificacio usando cimento e combinagdo de cimento e cal € uma
alternativa vidvel para o tratamento da borra oleosa.

Bandeira et al. (2012) avaliaram a eficiéncia de retencdo de contaminantes em
material estabilizado por solidificado usando como indicativo o teor de 6leos e graxas. O
trabalho teve como objetivo estudar a estabilizagcdo por solidificagdo visando a reclassificacao
do residuo de Classe I (perigoso) para Classe II (ndo perigoso), atenuar os contaminantes
através desse processo de tratamento e avaliar a eficiéncia de retenc¢do de elementos organicos
oleosos, tendo como parametro o teor de Oleos e graxas. Para a metodologia, os autores
realizaram a preparacdo das matrizes cimenticias, andlise do teor de 6leos e graxas (O&G) do
extrato lixiviado e avaliacdo de eficiéncia do processo.

A Tabela 5 apresenta a eficiéncia de retencdao de O&G da borra oleosa no material
E/S e as composi¢oes das massas de residuo e aglomerante (cimento Portland e argila

organofilica), além da concentracdo do lixiviado do material bruto e tratado por E/S.

Tabela 5 - Eficiéncia de retengdo de Oleos e Graxas

Borra Aglomerante O&G(mgKg') O&Gmg.Keg") Xigficiencial

T
ratamento (g) (g) Borra Bruta Tratado (%)

23,0 230 382,40 70,40 79,75
TOl T=0°C e 10%RS

46,0 230 382,40 111,20 65,10
T02 T=0°C e 20%RS

23,0 230 382,40 51,20 85,27
TO3 T=40°C e 10%RS

46,0 230 382,40 108,00 66,11
TO4 T=40°C e 20%RS

34,5 230 382,40 81,60 75,46
TOS T=20°C e 15%RS

34,5 230 382,40 100,80 69,69
TO6 T=20°C e 15%RS

34,5 230 382,40 94,40 71,61

TO7 T=20°C e 15%RS

Fonte: Bandeira et al. (2012)

Observa-se na Tabela 5, uma redugdo significativa na lixiviacdo de O&G apés a E/S,
acima de 70%, quando comparado com a borra bruta (sem tratamento). Os resultados indicam
que a porcentagem de borra de petréleo é uma varidvel muito importante a se considerar,
quando se aplica a E/S com mistura de cimento/argila (BANDEIRA et al., 2012). Os autores
concluiram que a andlise de dleos e graxas no extrato lixiviado, teve um papel importante

neste estudo, e se constitui o ensaio adequado para a avaliacdo de eficiéncia de retencao de
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elementos organicos, dando uma indicacdo de que os materiais empregados foram adequados
no tratamento.

Dentre os trabalhos desenvolvidos com a estabilizacdo por solidificagdo na
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), destaca-se o trabalho de Bandeira (2012),
que teve por objetivo atenuar contaminantes e avaliar a eficiéncia de reten¢do de elementos
organicos oleosos, tendo como parametro o teor de Oleos e graxas, presentes em borra de
petréleo em matrizes de cimento e argila e o trabalho de Ramos (2011), que tratou borra
oleosa de petrdleo utilizando a estabilizacdo por solidificacdo (E/S) e verificou a atenuagdo

dos metais pesados e 6leos presentes na borra.

2.8.3 Estabilizacao por Solidificacio de Borra Oleosa de Petroleo e Residuos Oleosos

O Quadro 3 apresenta alguns trabalhos publicados, no ambito nacional e

internacional, referentes a estabilizacao por solidificacdo de residuos oleosos.



46

Quadro 3 - Trabalhos referentes a Establizacao por Solidificagao de residuos oleosos

Autor Aglomerante e Residuo | Borra de Petroleo e Ensaio
Residuos Oleosos
Silva et al. | BOP ¢ bentonita e o 0, 10, 15 e 20% de BOP | EDS e MEV
(2006) aglomerante argila
caulinitica
Santos et al. | BOP e o aglomerante 0,5,10,15e20% de RL, AA, MEA, PA e
(2002) argila Vermelha BOP modulo de ruptura a
flexdo em carregamento
Rojas et al. BOP e o aglomerante CP | 0, 2 e 6% de BOP Lixiviacdo:ASTM D
(2007) 4874 (1995), DQO e
DBO (APHA, 2005)
Silva et al. | Argila contaminada com | 0, 3,5, 10 e 15% de EDX, composicao
(2010) hidrocarbonetos e o BOP mineraldgica, andlise
aglomerante argila térmica, CAA, RL, RC
vermelha
Karamalidis | BOP € aglomerante - Ensaio de lixiviagdo,

e Voudrias | cimento tipo 142.5 Extracdo liquido-
(2007) (Portland) e o cimento liquido e fracionamento
tipo 11 42.5 (Blendet) de silica

Andrade et | BOP € os aglomerantes 10% de BOP RC e O&G

al. (2012) CP e hidroxido de calcio

Leonard e | Cascalhos de perfuragdo | 66,700 mg.kg'1 de dleos | Lixiviagdao e CNA
Stegemann | €°© aglomerante CP e e graxas

(2010) HCFA

Bandeira et | BOP € 0 aglomerante CP | 10 e 20% de BOP 0&G

al. (2012) e argila organofilica

LEGENDA — BOP: Borra oleosa de petréleo; EDS: Espectrometria por dispersdo de energia; MEV: Microscopia
eletrdnica de varredura; DQO - Demanda quimica de oxigénio; DBO: Demanda bioquimica de oxigénio; CAA :
Capacidade de absorcdo de dgua; RL: Retracio linear; RC: Resisténcia 2 compressio; O&G: Oleos e graxas;
CNA: Capacidade de neutralizacdo acida; HCFA: High carbon fly ash; CP: Cimento Portland; MEA - Massa
especifica aparente; PA - Porosidade aparente; EDX - Espectrometria de Raios X Dispersiva em energia.

fonte: Elaborado pela autora (2015).

Como observado no Quadro 3, os trabalhos realizados com a estabilizacdo por
solidificacdo de borra oleosa de petréleo sdo, com frequéncia, voltados para microandlise do
material visando a identificacdo dos elementos quimicos presentes ou andlise da resisténcia do
material E/S. Os ensaios quando, realizados com o objetivo de verificar a toxicidade do
material E/S, compreendem ensaios de lixiviacdo, teor de 6leos e graxas e alguns ensaios
isolados tais como: demanda quimica de oxigé€nio, demanda bioquimica de oxigénio e
capacidade de neutralizacdo acida.

As pesquisas na drea de E/S tratando borra oleosa de petréleo nao realizam estudos

concomitantemente para determinar a DQO, teor de O&G e determinagdo de metais com vista
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a avaliar ambientalmente materiais E/S contendo BOP. Torna-se essencial a realizacdo de
estudos mais detalhados através de ensaios ambientais que avaliem de forma mais abrangente
o comportamento desse material no meio ambiente. Um dos motivos para a caréncia dessas

pesquisas € a auséncia de limites maximos permissiveis para avaliar os parametros de DQO e

0&G.

2.9 LIMITES MAXIMO PERMISSIVEL DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO, OLEOS E GRAXAS E

CROMO EM AGUA POTAVEL E EFLUENTE PARA DESCARTE

Vérios contaminantes presentes nos residuos oleosos apresentam efeitos nocivos ao
ambiente, um dos motivos € pelo aumento excessivo da DQO, O&G e concentragdo de
metais. No entanto, apds ser submetido a E/S, com o objetivo de realizar o tratamento do
mesmo, através do aumento da imobiliza¢do fisico-quimica e reducdo da lixiviacdo dos
constituintes do residuo, ndo € avaliado o comportamento destes residuos no ambiente, isto
porque ndo existe limites fixados para avaliar materiais oleosos, no que se refere a DQO e
0&G.

A Tabela 6 apresenta os limites médximos permissiveis estabelecidos no Brasil,
China, Estados Unidos, Japao, Alemanha, Franca e Portugal para demanda quimica de

oxigénio, dleos e graxas e Cromo presentes na dgua potdvel e nos efluentes para descarte.
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Tabela 6 - Limites maximos permissiveis de DQO, O&G, Cromo presentes na dgua potédvel e

nos efluentes para descarte.

LMP DQO (mg.LY) 0&G (mg.L™") Cromo (mg.L™)
LMP LMP LMP LMP LMP LMP

Norma (Potab.) (Lang.) (Potab.) (Lang.)  (Potab.) (Lang.)
Brasil Niio existe -0 Ausente  20-1009 0,05 0,5
(CONAMA)
Resolugdo - - - 150 - 10
ARSAE-MG N°
015
Resolugdo - 100 - 20 - -
COMDEMA N°
034/2012
Portaria N°154- - 200 - 20 - 5
SEMACE
Resolugdo - 360 - 10 -
CONSEMA N°
128/2006
WHO, 1984 © 10 1©
China: GB 3e6” - -
5749-2006
India 250 10 0,1

Government of

India. National

Water Mission

U.S. EPA - 120 - 0,1

Japao 160 5 2
Ministry of the

environment

government of

Japan

Alemanha 150

Art. BGBI1. I S.

1474

Franca® - 300 - 20 0,05 5
Jorf N°52 DU 3

Mars 1998

Portugal - 150 15 2
Decreto-lei N°

236/98

-U'N3o mencionado pela norma e/ou niao encontrado. @20 mg.L'1 para Oleos minerais e 100 mg.L'l para
substéncias soldveis em hexano. ® Condic¢des de lancamento de efluentes pés — tratamento.  Faixa de vazdo
(m’/dia): 20 <Q< 100. © OMS: Organiza¢do Mundial da Sadde. © Graxas. ”’ mg.L"' Para dreas urbanas e 6
mgO,.L" para dreas rurais. ® Quando o fluxo méximo permitido didrio, ndo exceda 100 kg/d.

LEGENDA — LMP: Limite mdximo permissivel; Potab.: Portabilidade da dgua; Lan¢.: Lancamento; O&G:
Oleos e graxas.

Fonte: Dados da Pesquisa (2015).
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2.9.1 Demanda Quimica de Oxigénio

Segundo as recomendagdes da Organizacdo Mundial da Satde para diretrizes para
qualidade da dgua potdvel (WHO, 1984) o limite permitido de DQO em &gua potével € de 10
mg.L"". Na China a legislagdo limita 0 maximo em 3 mg.L "' para dreas urbanas e 6 mg.L™' para
areas rurais.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) néo estabelece um
valor maximo para DQO, seja para dgua potdvel ou para efluentes, no entanto, existe portarias
e decretos em alguns estados que limita o valor desse parametro. Como se observa na Tabela
6, para o descarte de efluentes os valores varia muito. A Resolucdo do Conselho Municipal de
Defesa do Meio Ambiente (COMDEMA) N° 034/2012, que estabelece normas e padrdes para
qualidade das aguas e condi¢Oes para lancamentos de efluentes no municipio de Manaus,
estabelece um valor méximo de 100 mg.L" para demanda quimica de oxigénio (DQO), jd a
Portaria N°154 da Superintendéncia Estadual do Meio Ambiente do Ceard (SEMACE) que
dispde sobre padrdes e condi¢des para lancamento de efluentes liquidos gerados por fontes
poluidoras, do estado do Ceard, estabelece um valor maximo de 200 mg.L‘l, sendo este valor
o dobro do exigido pelo municipio de Manaus. No estado do Rio Grande do Sul, a Resolu¢do
N° 128/2006 do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) estabelece um valor
limite igual a 360 mg.L™".

A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos limita o valor mdximo de DQO
em efluentes para descarte em 120 mg.L’l. Na India este valor ¢ limitado em 250 mg.L‘l.

Os padrdes nacionais, para lancamento de efluentes do Japdao (National Effluent
Standards of Japan), estabelecido pelo Ministério do Meio Ambiente e aplicados em todo o
pais, estabelece que o efluente para ser descartado, devera apresentar uma DQO méxima de
160 mg.L™".

Na Alemanha e Portugal o limite de DQO em efluente para descarte é 150 mg.L™' e

na Franca o limite de DQO é 300 mg.L™' se a corrente for inferior a 100 kg.d™'.
2.9.2 Teor de Oleos e Graxas
Para 6leos e graxas, as recomendacdes da Organizacio Mundial da Sadde para

diretrizes para qualidade da 4dgua potavel (WHO, 1984), estabelece que o limite de O&G em

4gua potével ndo ultrapasse 1 mg.L™".
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O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) ndo estabelecendo valores
quantitativos de O&G em dguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo
humano, no entanto, o mesmo estabelece que a presenga deste contaminante precisa ser
virtualmente ausente.

Para O&G em efluentes para lancamento, 0o CONAMA estabelece um valor limite de
20 mg.L”" para Gleos minerais e 100 mg.L"' para substincias soltveis em hexano (6leos e
graxas) para o langamento direto de efluentes oriundos de sistemas de tratamento de esgotos
sanitarios. A Resolu¢cdo N° 034/2012 - COMDEMA e a Portaria N°154-SEMACE segue o
limite estabelecido pelo CONAMA, de 20 mg.L"'. A Resolucdo da Agéncia Reguladora de
Servicos de Abastecimento de Agua e de Esgotamento Sanitdrio do Estado de Minas Gerais
(ARSAE-MG) N°015, apresenta um valor limite bem maior que o estabelecido pelo
CONAMA, podendo um efluente ser descartado com até 150 mg.L'l, valor este bem distante
do que estabelece a Resolugio CONSEMA N° 128/2006, que ¢é de 10 mg.L™.

Na India é permitido um valor maximo de 10 mg.L™' de O&G em efluente. No Japdo
este limite € bem menor, de 5 mg.L’l. Na Franca o valor mdaximo de O&G em efluente para

descarte € de 20 mg.L’1 e em Portugal de 15 mg.L'l, observa-se uma diferenca entre o limite

de O&G desses paises.
2.9.3 Teor do Metal Cromo

Para o limite maximo permitido do metal Cromo em 4gua potavel, no Brasil, apenas
o0 CONAMA estabelece um valor limite, onde este € de 0,05 mg.L'l, sendo o mesmo seguido
em todo o territorio nacional. Nos Estados Unidos a U.S.EPA estabelece um limite méximo
de cromo em 4gua potdvel de 0,1 mg.L'l.

A Resolugio N° 015 da Agéncia Reguladora de Servicos de Abastecimento de Agua
e de Esgotamento Sanitidrio do Estado de Minas Gerais (ARSAE-MQG), limita o valor de
Cromo para lancamento em 10,0 mg.L™' e a Portaria N°154 da SEMACE em 5 mg.L™, valores
estes muito acima do permitido pelo CONAMA, que é de 0,5 mg.L‘1 para o langamento de
efluente.

O limite do metal Cromo, em &4gua potdavel, utilizado na Franca é o mesmo valor
limite fixado no Brasil, de 0,05 mg.L". No entanto, o valor para descarte na Franca é bem
superior ao do Brasil, sendo 0 mesmo de 5 mg.L" na Franca e 0,5 mg.L"' no Brasil. Em
Portugal e no Japao o limite maximo permitido de Cromo em efluente para descarte é de 2

mg.L". Na India este valor limite para descarte é de 0,1 mg.L™' de Cromo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho de pesquisa foi realizado no Laboratério de Gestdo Ambiental e
Tratamento de Residuos (LABGER), pertencente a Unidade Académica de Engenharia
Quimica (UAEQ), localizada no Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT), na Universidade
Federal de Campina Grande (UFCGQG), situada na cidade de Campina Grande, estado da

Paraiba, Brasil.

O fluxograma 1 apresenta as etapas do desenvolvimento deste trabalho de pesquisa.

Fluxograma 1 — Etapas desenvolvidas neste trabalho de pesquisa

Caracterizacao e Classificacio
(BOP e CPC)
v

Planejamento Experimental

Y

Levantamento de dados de
limites de demanda quimica de
oxigénio e 6leos e graxas

v
Confeccao Matrizes de Cimento
Integridade e
Lixiviacao Durabilidade
(CAA, RC, U/S)
N Oleos e
Solubilizacao Caractorizacy Graxas Base
(MEYV, DRX, TGA) seca

B?Illango e Avaliacao
a.sAsa .e Ambiental
eficiéncia

Nio Sim
I v

Planejamento

Fatorial com pcC
adicao de 3 PtCt

OtlI.I:lZ?EQ_am Otimizacdo:

Regido 6tima Ponto 6timo

(MSR)

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de borra oleosa de petréleo; CPC: Cimento portland composto; CAA:
Capacidade de absorcdo de dgua; RC: Resisténcia a compressdo; U/S: Umidificagdo e secagem; MEV:
Microscopia eletronica de varredura; DRX: Difracdo de raios-X; TGA: Andlise termogravimétrica; PtCt: Ponto
central; PCC: Planejamento composto central; MSR: Metodologia de superficie de resposta.

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).
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De acordo com o fluxograma, observa-se que a primeira etapa, foi a de
caracterizacdo e classificagdo da borra oleosa de petréleo e do aglomerante, o cimento
portland. Em seguida foi realizado o planejamento experimental. Foi utilizado o planejamento
fatorial com adicdo de trés repeticoes no ponto central (PtCt), e nos parametros que
apresentaram curvatura foi adicionado quatro pontos axiais tornando o planejamento

composto central.

Em seguida foi realizada uma pesquisa dos limites méximos permissiveis para DQO,
0&G e Cromo, presentes em dgua potdvel e em efluentes para descarte. Esse levantamento
foi realizado com base nos limites permissiveis no Brasil € no mundo, com base nos paises

mais industrializados.

Logo apds, foi realizada a confec¢do das matrizes cimenticias, seguindo os aspectos
propostos por Brito (2007), e entdo, o material estabilizado por solidifica¢do, foi submetido
aos ensaios de lixiviacdo, solubilizacdo, integridade e durabilidade e caracterizacdo das

matrizes cimenticias.

Por fim, foi determinada a eficiéncia de E/S, balanco de massa de O&G, andlise

estatistica e a otimizacdo do processo.

3.1 CARACTERIZACAO E CLASSIFICACAO DA BORRA OLEOSA DE PETROLEO E DO

AGLOMERANTE E ANALISE GRANULOMETRICA DA AREIA

O aglomerante utilizado no processo de E/S, foi o cimento Portland CPII-F-32 da
Cimpor - Cimentos do Brasil, Joao Pessoa, PB. O Cimento Portland CP II F 32 ¢ um
aglomerante hidrdulico obtido pela moagem do clinquer Portland ao qual se adiciona, durante
a operagdo, uma quantidade necessdria de uma ou mais formas de sulfato de calcio, sendo
permitida durante a moagem adicionar a esta mistura materiais pozolanicos. A sigla F 32
significa que o cimento tem filler, que € a adi¢do de calcario moido. O produto € constituido
em sua maior parte de silicatos de calcio com propriedades hidraulicas (ABNT (1991) - NBR
11578).

A borra oleosa de petrdleo utilizada neste trabalho de pesquisa foi coletada do fundo
de tanque de armazenamento de refinaria de petréleo. A mesma foi adquirida junto a empresa

CINAL — Companhia Alagoas Industrial.
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A caracterizacdo da borra oleosa de petréleo e do aglomerante, o cimento Portland
CPII-F-32, foi realizada com a determinagdo do teor de umidade, sélidos e suas fracdes, pH e
Espectrometria de raios X dispersiva em energia (EDX) para a borra oleosa de petréleo.

A classificacdo desta borra oleosa foi realizada utilizando os ensaios de DQO,
determina¢do de metais e teor de 6leos e graxas a partir do extrato lixiviado.

O ensaio de lixiviagdo foi realizado no aglomerante, na borra oleosa de petrdleo e nas
matrizes cimenticias. A Tabela 7 apresenta os parametros e os respectivos métodos utilizados,
para a caracterizacdo da borra oleosa de petréleo e do aglomerante, o cimento portland. A

Figura 2 apresenta a BOP e o aglomerante usado neste trabalho de pesquisa.

Tabela 7 - ParAmetros e métodos analiticos

Parametro Método
pH Potencidmetrico
Teor de Umidade Gravimétrico
Sélidos totais e suas fracdes Gravimétrico
Teor de 6leos e graxas Extracao por solvente
DQO Método da oxidacgdo por dicromato —
Refluxo Fechado

LEGENDA — pH: Potencial hidrogenidnico; DQO: Demanda quimica de oxigénio.
Fonte: Autor (2015).

Figura 2 - Borra oleosa de petrdleo (a) e cimento portland composto (b)

Fonte: Autor (2015).
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A descri¢do detalhada dos métodos aplicados para caracterizar e classificar a borra
oleosa de petrdleo e o aglomerante (Tabela 7) encontra-se no Apéndice D deste trabalho de
pesquisa. Além dos métodos citados acima para caracterizar a BOP, ainda foi realizada a

andlise de fluorescéncia de raios X na mesma e andlise granulométrica na areia.

3.1.1 Energia Dispersiva de Raio X (EDX)

A andlise de fluorescéncia de raios X foi realizada, objetivando determinar os
constituintes inorganicos da borra oleosa de petréleo. As amostras analisadas foram
peneiradas a malha 100 mesh e abertura 150 um. A andlise foi realizada com o equipamento
da marca Shimadzu modelo EDX-720, no laboratério de caracterizacdes da Unidade

Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

3.1.2 Analise Granulométrica da Areia

Para a confec¢do das matrizes cimenticias utilizou-se areia obtida no comércio da
cidade de Campina Grande. A andlise granulométrica por peneiramento foi realizada no

laboratério da Associacao Técnico-Cientifica Ernesto Luiz de Oliveira Junior, ATECEL.

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE ESTATISTICA

Foi adotado o planejamento fatorial 2%, com adicdo de 3 repeticdes no ponto central
(PtCt), onde o ponto central é a média aritmética dos niveis nos fatores, k representa o nimero
de fatores e b representa o niimero de niveis. A adicdo do PtCt permitiu avaliar a variancia do
erro experimental quando experimentos ndo replicados nos pontos fatoriais forem realizados.
Os fatores adotados foram % BOP: Porcentagem de borra oleosa e tc: tempo de cura. Para o
fator % BOP, foram usados os niveis 5 e 20%, codificados com (-1) e (+1), para niveis baixos
e altos, respectivamente. Para o fator tc, tempo de cura, foram usados os niveis 7 e 28 dias,
codificados nos niveis baixo (-1) e alto (+1), respectivamente.

Na Tabela 8 é apresentado os niveis dos fatores, os pontos centrais t€m codigos: (o).



55

Tabela 8 - Niveis dos fatores do processo de estabilizag¢ao por solidificacao

Fatores Nivel baixo (-) Ponto Central (o) Nivel Alto (+)
Percentual de Residuo 5.0 12,5 20,0
7,0 17,5 28,0

Tempo de Cura

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

O numero total de ensaios com o planejamento fatorial b*, com adicao de 3

repeticoes no ponto central (PtCt) foi dado pela Equacao 1:

n=2+m (1)

Em que:
2% ndmero de pontos fatoriais (4)
m: ndmero de replica¢des do ponto central (3)
Como o planejamento foi composto por 2 fatores (percentual de residuo e tempo de
cura) e 03 pontos centrais foram realizados 7 tratamentos.
A Tabela 9 apresenta a matriz do planejamento fatorial com adi¢do de trés pontos

centrais.

Tabela 9 - Matriz de planejamento fatorial com adicdo de trés pontos centrais

Tratamento Nivel do Nivel do Fator Fator Variavel
Fator %BOP  Fatortc  %BOP tc Resposta
(VR)
T, -1 -1 5 7 Y1
T, +1 -1 20 7 Y2
Ts -1 +1 5 28 Y3
+1 +1 20 28 Y4
Ts
0 0 12,5 17,5 Y5
Ts
0 0 12,5 17,5 Y6
T
0 0 12,5 17,5 Y7
T;

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; VR: Varidvel resposta;
y:Resposta do experimento.
Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Como visto nas Tabelas 8 e 9, para o fator porcentagem de borra oleosa de petrdleo,
o ponto central foi 12,5% e para o fator tempo de cura, foi 17,5 dias. As varidveis respostas

foram: resisténcia a compressdo, capacidade de absorcdo de dgua, umidificacdo/secagem,

demanda quimica de oxigénio, teor de Sleos e graxas no liquido lixiviado e no liquido
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solubilizado, teor de 6leos e graxas em base seca e Cromo no liquido lixiviado e no liquido
solubilizado.

A escolha dos niveis 5 e 20% de BOP, teve como objetivo ampliar os niveis, uma
vez que Bandeira (2012) ja havia estudado a eficiéncia de retencdo de contaminantes, em
material E/S usando como indicativo o teor de dleos e graxas, e a autora verificou que
quando foi usado os fatores porcentuais de borra com 10, 15 e 20% foi observado que a
porcentagem de borra poderia influenciar nos resultados de 6leos e graxas. Sendo assim, neste
trabalho de pesquisa, ampliou-se os niveis para se obter combinacdes que otimizem a
resposta. Desta forma, foi possivel construir a matriz de sinais para todas as interacdes e
assim, foi elaborada a matriz de coeficientes de contraste.

O planejamento fatorial com adi¢do de PtCt foi usado para testar a linearidade. Nas
andlises que apresentaram curvatura na resposta, foi realizado o delineamento composto
central rotacional (DCCR), com o objetivo de se encontrar o ponto 6timo entre o tempo de
cura e a porcentagem de borra oleosa de petréleo. Dessa forma o nimero total de ensaios em
um delineamento composto central rotacional (DCCR) baseado em um experimento fatorial

completo € dado pela Equacgdo 2:

n=2"+2k+m
(2)
Em que:
2% ndmero de pontos fatoriais (4)
2k: nimero de pontos axiais (4)

m: numero de replicacdes do ponto central (3)

Como o planejamento teve 02 fatores, 03 pontos centrais, € 04 (quatro) pontos axiais
foram realizados 11 tratamentos. Na Tabela 10 € apresentada a matriz de planejamento central

composto (PCC) ou delineamento composto central rotacional (DCCR).
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Tabela 10 - Matriz do planejamento composto central

Nivel do Nivel do Fator Fator Variavel
Tratamento
Fator %BOP  Fatortc  %Borra tc Resposta
-1 -1 5,00 7,00 Yi
T,
+1 -1 20,00 7,00 Y2
T,
-1 +1 5,00 28,00 Y3
T;
+1 +1 20,00 28,00 Y4
Ty
0 0 12,50 17,50 Y9
Ts
T 0 0 12,50 17,50 Y10
6
0 0 12,50 17,50 Yil
T,
-1,414 0 1,89 17,50 Y5
Ts
1,414 0 23,11 17,50 Yo
Ty
0 -1,414 12,50 2,65 Y7
TIO
T 0 1,414 12,50 32,35 Y8
11

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; VR: Varidvel resposta;
y:Resposta do experimento.
Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Para verificar a validagdo do modelo, checar as respostas e verificar se existem
efeitos significativos entre as respostas médias dos tratamentos, foi realizada a Andlise de
Variancia (Analisys of Variance — ANOVA). No Apéndice B encontra-se a metodologia para
a Andlise Estatistica (ANOVA), modelo para o planejamento fatorial com adicdo de ponto

central, planejamento composto central e a metodologia de superficie de resposta (MSR).

3.3 CONFECCAO DAS MATRIZES CIMENTICIAS

Inicialmente foram confeccionadas matrizes cimenticias (MCs) com proporcdes de
cimento:areia em quatro tracos, adotando as proporgoes (1:1), (1:2), (1:3) e (1:4) e com tempo
de cura de 7 dias. O objetivo foi selecionar o traco que apresentasse a menor quantidade de
cimento para maior resisténcia a compressao. Estes dados serviram para selecionar o traco
que foi utilizado para moldagem de todas as matrizes cimenticias. Os tragos, assim como, as

respectivas resisténcias a compressao, sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Resisténcia a compressao e tracos para confec¢ao das matrizes cimenticias

Traco Cimento(g):Areia (g) RC (kgf.cm'z) RC (MPa)
(1:1) (150:150) 24.360 23,8
(1:2) (100:200) 23.220 22,8
(1:3) (75:225) 11.530 11,3
(1:4) (60:240) 10.900 10,7

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

O traco selecionado para ser usado para confec¢do das matrizes cimenticias foi 1:2,
uma vez que, este traco apresentou uma resisténcia a compressao proxima do trago 1:1, mais
com menor massa de cimento utilizada. A escolha deste traco diminui o custo da operacdo e
nio compromete a resisténcia do material.

Ap6s a escolha do trago 1:2 foram determinadas as proporcdes de cimento, areia e
BOP para os pontos dos planejamentos experimentais (fatorial com adi¢do de 3 pontos
centrais e o planejamento composto central). A Tabela 12 apresenta a massa de cimento, areia
e borra oleosa de petréleo, assim como a proporcio dos mesmos para os pontos do

planejamento experimental.

Tabela 12 - Tragos para confec¢do das matrizes cimenticias

Tatamento Massa (g) Relacao Traco
A/C
CPC Areia Argamassa* BOP MC (ml) (CPC:Areia:BOP)
Fatorial  109:25 2185 32775 17,25 3450 048 (1:2:0,158)
(5,0% BOP)
Fatorial 92,0 184,0 276,0 69,0 345,0 0,43 (1:2:0,75)
(20% BOP)
Axial 112,83 225,65 338,48 6,52 345,0 0,50 (1:2:0,06)
(1.89% BOP)
Axial 88,42 176,85 265,27 79,73 345,0 0,38 (1:2:0,90)
(23.11% BOP)
Centrais 100,62 201,25 301,87 43,13 3450 0,45 (1:2:0,43)

(12.5% BOP)

*(cimento + areia) sem dgua

LEGENDA — %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; MC: Matriz cimenticia; A/C: Agua/Cimento;
CPC: Cimento Portland Composto.

Fonte: Elaborado pela autora (2015).
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Para a preparacio das matrizes cimenticias foram considerados os tracos da Tabela
12 assim como os aspectos propostos por Brito (2009). Estes aspectos estdo relacionados com

as condi¢des bdsicas para a realizacao dos ensaios em laboratério, conforme Tabela 13.

Tabela 13 - Aspectos operacionais para confec¢do das matrizes cimenticias

Aspectos Operacionais Parametros
Tempo de preparacdo das amostras 28 dias
Cilindrico

Formato do molde

Dimensio do molde 5 cm de didmetro e 10 cm de altura

Tempo de moldagem 24 horas

Umidade relativa do laboratorio entre 50 a 100 %

Temperatura do laboratério 24£4°C

Fonte: Adaptado de Brito (2009)

As matrizes cimenticias foram preparadas seguindo as etapas abaixo (BRITO, 2009):
a) Inicialmente os aglomerantes e a borra oleosa de petréleo (contaminante)
foram pesados separadamente em uma balanca analitica com precisao de

0,01 g (Figura 3a);

b) O aglomerante e contaminante foram misturados com velocidade baixa
por dois minutos, registrando a hora em que o aglomerante foi posto em
contato com a dgua de mistura. A partir do contato entre os aglomerantes
com 4gua foi iniciada a contagem do tempo de preparacdo das matrizes
cimenticias (Figura 3b);

¢) Apés o contaminante e aglomerante serem homogeneizados em presenca
de 4gua, de forma a se obter uma massa homogénea, a mesma foi
colocada no interior do molde cilindrico e entdo foi compactada para que
se evitasse a formagao de vazios no interior do molde (Figura 3c);

d) Em seguida essa massa permaneceu em repouso por um periodo de 24
horas para endurecimento da pasta e posterior desmolde. Foi colocado
sobre 0 molde cilindrico uma placa de vidro retangular de 70 mm por 100
mm de aresta e de 5 mm de espessura para evitar perda de dgua por

evaporacao (Figura 3d).
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e) O tempo de preparo da amostra foi relacionado com o tempo
compreendido entre a adicdo dos aglomerante e contaminante e a
realizacdo do ensaio.

f) A matriz cimenticia permaneceu em repouso seguindo o tempo de cura

do planejamento experimental (Figura 3e).

Figura 3 - Confeccdo das matrizes cimenticias

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2015).

Durante a confec¢do das matrizes cimenticias, a temperatura ambiente e a umidade
relativa foram registradas para verificar se estavam dentro da faixa estabelecida no Protocolo,

segundo Brito (2009).

3.4 AVALIACAO DO MATERIAL ESTABILIZADO POR SOLIDIFICACAO: INTEGRIDADE E

DURABILIDADE

Para avaliar os critérios de integridade e durabilidade do material E/S as matrizes
cimenticias foram utilizadas na forma monolitica, ou seja, inteiras, sem quebras ou rupturas,

na forma e nas medidas indicadas pela ABNT (1996) - NBR 7215. Os critérios de integridade
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N

e durabilida incluem: resisténcia a compressdao (RC), umidificacio e secagem (U/S) e

capacidade de absor¢do de dgua (CAA).

3.4.1 Resisténcia a compressiao (RC)

A andlise de resisténcia a compressdo (RC) foi realizada conforme ABNT (1996) -
NBR 7215. Este ensaio foi usado para verificar a capacidade do material E/S em resistir a
diferentes cargas de compressao mecanica.

No ensaio de RC foi utilizada matrizes cimenticias cilindricas de 50 mm de diametro
e 100 mm de altura, em que as mesmas foram postos diretamente sobre o prato inferior da
prensa de maneira que ficou centrado em relacdo ao eixo de carregamento (Figura 4). A
velocidade de carregamento da mdquina de ensaio, ao transmitir a carga de compressao a
matriz cimenticia, foi equivalente a 0,25 + 0,05 MPa/s. A equacdo que foi usada para
determinar a medida da resisténcia a compressdo das matrizes cimenticias encontra-se no

Apéndice C.

Figura 4 - Dinamometro para ensaio de resisténcia a compressao

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2015).
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3.4.2 Umidificacao/Secagem (U/S)

O ensaio de umidificacdo/secagem (U/S) consistiu em simular e avaliar o material
resultante do procedimento de E/S, em relagdo a sua capacidade em resistir as variacdes de
mudancas de estado, visando avaliar a durabilidade em longo prazo e a perda de massa apds
sucessivos periodos de umidificagdo/secagem. O ensaio foi realizado de acordo com o
procedimento recomendado pelo Wastewater Technology Center — (WTC, 1991)

(Procedimento descrito no Apéndice C).

3.4.3 Capacidade de Absorcao de Agua (CAA)

O ensaio de capacidade de absor¢do de dgua (CAA) foi realizado conforme ABNT
(1987) — NBR 9778: “Argamassa e concreto endurecidos: Determinagdo da absorc¢ao de agua,
indice de vazios e massa especifica”, que avalia a porosidade do material endurecido ou E/S.
O ensaio foi realizado com matrizes cimenticias condicionadas em estufa a 103°C e com uma
relacdo liquido/sdlido (L/S) de 10:1. Apds pesagem das matrizes cimenticias as mesmas
foram enviados para estufa a 103°C por 24 horas. Posteriormente foram imersas em dgua a
23°C por periodos de 24, 48 e 72 horas. O resultado foi expresso em porcentagem (%)
conhecendo-se a massa da matriz cimenticia apds saturacdo em dgua e a massa da matriz

cimenticia seca em estufa.

3.5 LEVANTAMENTO DE DADOS DE LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS DE DEMANDA QUIMICA

DE OXIGENIO, OLEOS E GRAXAS E CROMO

Foi realizada uma pesquisa, dos limites méximos permissiveis de demanda quimica
de oxigénio, dleos e graxas e Cromo na dgua potavel e em efluentes para descarte, no Brasil e
nos paises: China, India, Estados Unidos, Japao, Alemanha, Franca e Portugal. Estes limites
estdo apresentados na Tabela 6 (pagina 49) e foram determinadas com base nas seguintes

normas, resolucdes, portarias e referéncias:

e RESOLUCAO CONAMA N° 430, de 13 de Maio de 2011 (Dispde sobre as condi¢des
e padroes de langamento de efluentes, complementa e altera a Resolug¢do no 357, de 17

de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA.)
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RESOLUCAO ARSAE-MG N° 015, de 24 de janeiro de 2012 (Homologa a Norma
Técnica T.187/4 — Lancamento de Efluentes ndo domésticos no sistema de
esgotamento sanitdrio da Companhia de Saneamento de Minas Gerais — COPASA
MG.)

RESOLUCAO COMDEMA N° 034/2012, de 27 de Julho de 2012 (Estabelece
Normas e padrdes para qualidade das dguas, condi¢gdes para langcamentos de efluentes
e dd outras providéncias)

PORTARIA N°154, de 22 de Julho de 2002 (DOE - 01.10.200) — Superintendéncia
Estadual do Meio Ambiente do Ceard (SEMACE) (Dispde sobre padrdes e condi¢cdes
para lancamento de efluentes liquidos gerados por fontes poluidoras).

Resolugdo CONSEMA N° 128/2006, de 07 de Dezembro de 2006 (Dispde sobre a
fixacdo de padrdes de emissdo de efluentes Liquidos para fontes de emissdo que
lancem seus efluentes em dguas superficiais no estado do Rio Grande do Sul).
MINISTRY OF THE ENVIRONMENT GOVERNMENT OF JAPAN (Okada M,
Peterson SA.(2000): “Water Pollution Control Policy and Management: the Japanese
Experience”. Gyosei, Japan, 287pp.)

U.S. EPA. Water Quality Standards Handbook. 1983. Washington, DC.

MINISTERIO DO AMBIENTE, ORDENAMENTO DO TERRITORIO E ENERGIA.
Lisboa. Decreto-Lei N° 236/98, de 1 de Agosto.

NATIONAL EFFLUENT STANDARDS. Water Pollution Control Technology in
JAPAN - 05 de Outubro de 2004.

GOVERNMENT OF INDIA. NATIONAL WATER MISSION. Under National
Action Plan on Climate Change. COMPREHENSIVE MISSION DOCUMENT.
Volume — II. New Delhi, December 2008.

NATIONAL STANDARD OF THE PEOPLE’S REPUBLIC OF CHINA. GB 5749-
2006. Standards for Drinking Water Quality. Implementation July.1st, 2007.

JORF n°52 du 3 mars 1998 page 3247. Decreto de 2 de Fevereiro de 1998, sobre os
direitos niveladores e consumo de dgua, bem como questdes de todos os tipos de
instalacdes classificadas para a protecdo do meio ambiente sujeito a uma autorizacgao.
BGBI. I S. 1474. Regulamento sobre os requisitos para a descarga de dguas residuais.
WHO, 1984, Guidelines for drinking quality recommendations, World Health

Organization.
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3.6 ENSAIO DE LIXIVIACAO

O ensaio de lixiviagdo foi utilizado para realizar, a partir do extrato lixiviado, as
andlises de DQO, O&G e determinacdo de metais. Os dados de metais foram comparados
com os requisitos exigidos. Esses requisitos estdo fixados no Anexo F da ABNT NBR 10004,
2004: Concentragdo — Limite maximo 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. Visando classificar os residuos como classe I — perigosos
e classe II — ndo perigosos (ABNT, 2004 — NBR 10.004).

A Figura 5 apresenta a vista frontal do aparelho rotativo de frascos que foi utilizado

no experimento. A metodologia para obtencdo do extrato lixiviado estd descrita no anexo A.

Figura 5 - Aparelho rotativo de frascos para lixiviagado

Fonte: Autor (2015).

3.7 AVALIACAO AMBIENTAL: OLEOS E GRAXAS, DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO,

DETERMINACAO DE CROMO
a) Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
O procedimento adotado para determinacdo da demanda quimica de oxigénio seguiu

as recomendacdes propostas pela American Public Health Association - APHA (2005):

método do refluxo fechado. A metodologia de preparacdo da solucdo digestora, solugdo
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catalisadora e solucdo padrdao de sulfato ferroso amoniacal 0,025 N, que foram usadas na
andlise de DQO, encontram-se no Anexo B. E a descri¢do do ensaio para determinacdo de

DQO esté exposta no Apéndice C.

b) Teor de Oleos e Graxas a partir do Extrato Lixiviado

Foi utilizado o procedimento do Método A (gravimétrico) da Companhia e
Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB L5.142 aplicado a 4guas naturais (de
abastecimento, de rios e de represas), em que a quantidade de poluentes € aparentemente
pequena. O procedimento € descrito no Apéndice C.

A Figura 6 apresenta o funil de separacdo e o sistema manta aquecedora — destilador,

usados nas etapas de determinacdo do teor de dleos e graxas.

Figura 6 - Funil de separacdo (a) e sistema manta aquecedora — destilador (b)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2015).

¢) Determinacao do Metal Cromo

A determinacdo do metal Cromo foi realizada no liquido lixiviado das matrizes
cimenticias. A concentracdo dos metais foi determinada num espectrofotometro de absor¢do

atomica da marca Shimadzu Modelo AA — 6800.
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3.8 SOLUBILIZACAO

O teste de solubilizacdo, que foi adotado, é o descrito pela norma ABNT NBR:
10.006:2004 (Anexo A). No filtrado (extrato solubilizado) a concentracdo dos metais foi
determinada num espectrofotdmetro de absorcao atdmica da marca Shimadzu Modelo AA —

6800.

3.9 TEOR DE OLEOS E GRAXAS (O&G) EM BASE SECA

A andlise de Oleos e graxas da fracdo s6lida do material E/S foi realizada para avaliar
o grau de reducdo dos teores de Oleos e graxas obtidos apds o processo. Foi utilizado o
Procedimento do Método C da extracdo em Soxhlet, modificado - CETESB 1L.5.142, o qual se
aplica a lodos e outras amostras sdlidas ou semi-sélidas. O procedimento da andlise € descrito

no Apéndice C.

3.10 CARACTERIZACAO DAS MATRIZES CIMENTICIAS

As matrizes cimenticias foram caracterizadas a partir de ensaios de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios-X (DRX) e andlises termogravimétricas

(TGA).

3.10.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), para isto utilizou-se o microscépio eletronico de varredura modelo SSX-550
da marca Shimadzu. Antes de serem analisadas através do MEV as amostras foram
submetidas ao processo de metalizacdo, devido a baixa condutividade que estes materiais
possuem. Nesse processo as superficies das amostras foram recobertas com uma pelicula de

ouro.



67

3.10.2 Difracao de Raios-X (DRX)

O objetivo da andlise das matrizes cimenticias por Difracdo de Raios-X (DRX) foi a
deteccdo de fases mineraldgicas que possam ter sido modificadas devido a adicdo da borra
oleosa de petréleo. As amostras extraidas da matriz cimenticia do ensaio de resisténcia a
compressdo foram coletadas, triturados e peneiradas até a granulometria de 75 um. Em
seguida foram analisadas no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV), empregando-se um difratdbmetro da marca Shimadzu XRD-6000 com radiacao
CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por passo de
1,000s, com velocidade de varredura de 2°(20)/min, com angulo 26 de 10° a 80°.

3.10.3 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas tiveram como objetivo caracterizar as amostras das
matrizes cimenticias através das curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria
derivada (DTG). As amostras foram analisadas em um analisador térmico simultineo
TGA/DTA/DSC da marca TA Instruments, modelo Q600. Os ensaios foram executados em
cadinho de alumina, com uma massa de amostra em torno de 3 mg em atmosfera inerte de N,
(25 ml min™), taxa de aquecimento de 10 °C min. A temperatura da anélise foi realizada
partindo da temperatura ambiente até 1000°C. Estas andlises foram realizadas no Laboratorio
de Termoandlises do Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de

Engenharia de Materiais (UAEMA).
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3.11 EFICIENCIA DE RETENCAO NA ESTABILIZACAO POR SOLIDIFICACAO E BALANCO DE

MASSA
3.11.1 Eficiéncia de Retencao dos Contaminantes

A retencdo dos contaminantes foi determinada em funcdo das massas e
concentragdes dos residuos e aglomerantes conforme a Equacdo 3. O objetivo foi, avaliar e

comparar, se as massas dos agentes influenciaram na eficiéncia de reten¢do dos contaminantes

(Brito, 2007):

RS [y]Tratado
[X]Eﬁciéncia Re tengdo(%) =|:1_(1+ AglomJ [Z]Brut() :|X100 (3)

Em que:

X : Eficiéncia de retencao (%)

RS: Massa do residuo sintético ou contaminante (Kg)

Aglom. : Massa do aglomerante (Kg)

[Y]Tratado: Concentragdo do extrato lixiviado do material tratado (mg.kg‘l)

[Z]Bruto : Concentragdo do extrato lixiviado do residuo bruto (mg.kg'])

3.11.2 Balanco de massa dos Contaminantes

O balanco de massa foi realizado para determinar a atenuag¢do em cada tratamento
apés a estabilizacdo por solidificacio em termos da massa de aplicacdo, lixiviagdo e
acumulagdo da borra oleosa de petréleo (BRITO, 1999; LEITE; 1997). O balanco de massa

foi calculado aplicando Equacdo 4:
Massa (Atenuada)= Massa(Aplicada)-Massa (Lixiviada) )]

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

Massa (Lixiviada): massa de Oleos e Graxas lixiviada (ndo fixada) apo6s E/S (massa final).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo apresentados e discutidos os resultados referentes a classificacdo e
caracterizacdo do cimento Portland composto e borra oleosa de petréleo, os resultados de
todos os ensaios realizados nas matrizes cimenticias, assim como o0s limites maximos
permitidos indicados nesta pesquisa para demanda quimica de oxigénio e dleos e graxas,
andlise estatistica e as superficies de resposta obtidas, assim como os percentuais de borra
oleosa de petrdleo e tempo de cura que geraram as respostas otimizadas para cada pardmetro
analisado. Também estdo apresentados os custos para o tratamento da borra oleosa de petréleo

usando a estabilizag¢do por solidificacdo e as rotas de destinacdo para estes materiais.

4.1 CARACTERIZACAO E CLASSIFICACAO DA BORRA OLEOSA DE PETROLEO E DO

AGLOMERANTE (CIMENTO PORTLAND COMUM) E CURVA GRANULOMETRICA DA AREIA

A caracterizacdo do residuo borra oleosa de petroleo teve por objetivo obter
informacao referente ao seu aspecto fisico-quimico. Na Tabela 14 estdo apresentados os
valores de umidade, sélidos e suas fracdes e pH da borra oleosa de petréleo e do cimento

Portland.

Tabela 14 - Caracterizagao fisico-quimica da borra oleosa de petrdleo e do cimento portland

Parametros BOP CPC
Teor de Umidade 34,75% 0,36%
Sélidos Totais 65,25% 99.62%
Sélidos Totais Fixos 66,83% 98,96%
Sélidos Totais Voldteis” 33,17% 1,04%
7,78 12,36

pH

"Relativo aos s6lidos totais.

LEGENDA — %BOP: Porcentagem de Borra Oleosa de Petroleo; CPC: Cimento Portland Composto; pH:
Potencial Hidrogenidnico.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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O teor de solidos totais da borra oleosa de petréleo foi de 65,25%. Este valor indica
que a borra oleosa de petrdleo apresenta elevada massa orgénica a ser tratada. Do total de
s6lidos totais presentes na massa da BOP, 66,83% representam material inorganico e 33,17%
material organico ou substincia que se volatiliza a temperaturas inferiores a 550° C. Este
material organico representado pelos sélidos voléteis, sdo hidrocarbonetos que volatilizam a

temperatura de 550°C.

O teor de sélidos fixos foi de 66,83% para a BOP, isto indica a presenga de materiais
inertes, uma vez que a borra oleosa € constituida entre outros componentes por sedimentos,
tais como mistura de argila e silica (Heidarzadeh et al., 2010). O teor de umidade da BOP foi
34,75% de umidade. Nao € desejdvel para aplicacdo do processo de estabilizagdo por
solidificacdo que o residuo apresente uma quantidade elevada de dgua, pois um excesso da
mesma pode dificultar as reacOes entre os agentes solidificantes e a borra oleosa de petroleo.

O pH da borra oleosa de petréleo apresentou um valor igual a 7,78.

O cimento apresentou 99,62% de sdlidos totais e 98,96% de sélidos totais fixos, esta
quantidade elevada estd relacionada a composicdo quimica do aglomerante. O cimento

apresenta menos que 1% de umidade.

Na Tabela 15 encontram-se os resultados da classificacdo do cimento Portland e da
borra oleosa de petréleo, o qual foi tomado uma amostra pontual e realizado o ensaio de
lixiviagdo. O objetivo deste ensaio foi determinar as caracteristicas de lixiviacdo de
contaminantes no cimento Portland e na borra oleosa. Também se encontra na Tabela 15 os
valores de DQO e ¢leos e graxas (do liquido lixiviado e em base seca) da BOP, assim como,
os metais e seus valores quantificados em mg.L ™', e o limite maximo permissivel (LMP) para

cada metal.
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Tabela 15 - Classificac@o da borra oleosa de petréleo e do Cimento Portland CPII-F-32

Metal Valor (mg.L'l) Valor (mg.L'l)
Borraoleosa Cimento Portland [ Limite Maximo Permissivel
de petrdleo CPII-F-32

Niquel 0,170 0,088 2,09
Céadmio 0,031 0,011 0,5"
Cobre 0,140 0,078 1,0@
Cromo 8,270 0,700 50
Zinco 0,790 0,110 50®
Cobalto 0,130 0,049 1,0
Chumbo 0,400 0,210 1,00
DQO (mg0,.L™Y) 5000,00 - 1000
0&G (mg.L™) 49,000 - 100

0&G (%) 14,800 - 109

LEGENDA - PAnexo F da ABN"l: NBR 10004, 2004: Concentragdo — Limite maximo no extrato obtido no
ensaio de lixiviagio; PRESOLUCAO CONAMA N° 430, 2011; “NT — 202 R.10 — Norma técnica FEEMA:
Padrdes de lancamento de efluentes liquidos; FEEMA — RJ (DZ 1311,1994): Para ser disposto em aterros
sanitarios.

Fonte: Dados da Pesquisa (2015).

Na Tabela 15, observa-se que, para o extrato lixiviado da borra oleosa de petroleo,
todas as concentragdes de metais, com excecdo do Cromo, apresentaram uma concentracao
abaixo dos limites fixados pelas normas ABNT NBR 10004 (2004), Resolugao CONAMA N°
430 (2011) e pela norma técnica da Fundacdo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente -
FEEMA (1986).

O extrato lixiviado da BOP apresentou uma concetragdo do metal Cromo de 8,27
mg.L". Segundo a norma ABNT NBR 10004 (2004) o teor mdximo no extrato lixivado do
metal Cromo deve ser 5,0 mg.L'l. Uma vez que a BOP apontou uma concentragdo maior que
a estabelecida, esta € classificada como residuo perigoso, pertencendo a Classe 1. A
determinacdo da concentracdo de metais no extrato lixiviado do cimento Portland indica
concentracdes baixas dos metais comparadas aos limites fixados.

A borra oleosa bruta apresentou uma concentragio de DQO igual a 5000,00 mg.L™',
este valor estd acima do LMP indicado nesta pesquisa, que é de 1000 rng.L‘l. Sendo assim,

este residuo também € classificado, como perigoso através do valor de DQO, por estd acima

do limite méximo permissivel.
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Na Tabela 16 estdo apresentados os dados referentes a composicao elementar da
fragc@o inorganica da borra oleosa de petréleo, obtido pela andlise de Fluorescéncia de Raios X

por Energia Dispersiva (EDX).

Tabela 16 - Composi¢do quimica do residuo borra oleosa de petréleo (% em peso)

CaO Cr203 A1203 SlOz F6203 SO3 MnO (1 MgO P205 Kzo BaO T102 7Zn0O
30.6 21.8 11.8 10.1 6.7 58 39 26 15 1.3 1.0 06 06 04
Fonte: Dados da Pesquisa (2015).

Como visto na Tabela 16, verifica-se que o residuo borra oleosa de petréleo
apresentou 21.8% de 6xido de Cromo, este resultado também € confirmado nos resultados da
Tabela 15, onde o ensaio de lixiviagdo apresentou uma quantidade expressiva de Cromo,
corroborando com a classificagdo da borra oleosa de petréleo como um residuo perigoso.
Também € observado que a BOP expressa uma maior quantidade de 6xido na forma 6xido de
Cilcio (Ca0), Oxido de Aluminio (Al,O3) e Oxido de Silicio (SiO5). A presenca expressiva
desses 6xidos é em virtude da borra de petréleo usada neste trabalho de pesquisa, apresentar
em sua composicdo uma quantidade significativa de areia. Pinheiro e Holanda (2013) e
Monteiro et al., (2007) caracterizaram um residuo oleosa e também observaram a presenca
desses 6xidos.

A Tabela 17 apresenta a distribuicdo granulométrica da areia utilizada neste trabalho

de pesquisa.

Tabela 17 - Distribuicao granulométrica da areia utilizada

Peneiramento
Peneira Material Retido % que Passa Peneira
Peso (g) % Amostra %Acumulada | da Amostra (mm)
Total Total
N’4 8,0 0,8 0,8 99,2 4,8
N°8 26,0 2,6 34 96,6 2,4
N°16 170,0 17,0 20,4 79,6 1,2
N°30 2320 23,2 43,6 56,4 0,6
N°50 350,0 35,0 78,6 21,4 0,30
N’100 214,0 21,4 100 0 0,15

Fonte: Dados da Pesquisa (2015).
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O Gréfico 3 apresenta a curva granulométrica da areia utilizada na confeccdo das
matrizes cimenticias.

Griéfico 3 - Curva granulométrica da areia

—— Acumulada
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Fonte: Dados da Pesquisa (2015).

A areia apresentou um moédulo de finura igual a 2,46 o que a define como uma areia

de granulometria média pertencendo a zona 6tima segundo a ABNT NBR 7211 (2005).

4.2 AVALIACAO DA INTEGRIDADE E DURABILIDADE DOS MATERIAIS ESTABILIZADOS POR
SOLIDIFICACAO

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios de integridade e durabilidade.
Para ser considerado aprovado nestes critérios, o material devera ser aprovado nos ensaios de

resisténcia a compressdo, umidificagcdo e secagem e capacidade de absor¢do de dgua.

4.2.1 Resisténcia a compressao

A Tabela 18 apresenta os resultados do ensaio de resisténcia a compressao relativa

aos 7 tratamentos do planejamento fatorial com adicao de 3 pontos centrais.
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Tabela 18 - Resposta do ensaio de resisténcia a compressao (MPa)

Tratamento Fator Fator Variavel
% BOP (real) Tempo (real) Resposta

RC (MPa)

T, 3 7 19,8

T, 20 7 10,7

T, 3 28 11,9

T, 20 28 11,5

Ts 12,5 17,5 14,5

Ts 12,5 17,5 13,9

T, 12,5 17,5 13,6

LEGENDA - T: Tratamento; %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo;
RC: Resisténcia a Compressao.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

No planejamento experimental fatorial com adi¢do de pontos centrais, constata-se na
Tabela 18, que todos os tratamentos do planejamento, apresentaram resisténcia a compressao
superior a 1 MPa, sendo assim, estes materiais poderdo ter diversas utilizagdes, como
materiais de base e cobertura em obras de pavimentagdo e como material de construcio civil,
tais como: confeccio de tijolos, blocos, agregados e pecas de concreto com ou sem fun¢do
estrutural. Assim como, podera ser classificado como material E/S, uma vez que, um dos
requisitos para ser classificado como material E/S, € que o material apresente um valor de RC
superiores a 1 MPa. Vale ressaltar ainda que, para ser considerado estabilizado por
solidificacdo o material deverd ser aprovado, além do ensaio de RC, nos ensaios de
capacidade de absor¢do de dgua e umidificagcdo e secagem, e também devera ser aprovado nos
ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo (BRITO, 2007).

A maior resisténcia a compressao obtida, foi a do corpo de prova correspodente ao
Tratamento 1, em que foi adicionado 5% de BOP.

Observa-se que, os maiores valores para resisténcia a compressao foram obtidos
quando se utilizou uma menor porcentagem de borra oleosa, este resultado também foi
observado por Patel e Pandey (2012) ao avaliar blocos em termos de resisténcia a compressao,
os autores observaram que a medida que a porcentagem de lodo quimico foi aumentando nos
blocos cimento-lama, a resisténcia a compressao foi diminuindo.

Os autores argumentaram que a diminuicdo da resisténcia a compressdo pode ser

devido a presenca de certos compostos, como o0s sais de zinco e de chumbo nas lamas, que
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pode ter um efeito prejudicial sobre as reacOes de hidratagcdo responsdveis pelo
desenvolvimento da resisténcia. Esses compostos conduzem a formagdo de uma membrana
em torno de particulas de cimento com a precipitacio de hexahidroxodizincato de calcio
dihidratado (CaZn,(OH)s,2H,0) que podem impedir o transporte de 4gua e de fons necessario
para a hidrata¢do do cimento. Este retardo de hidratacdo do cimento provoca uma diminui¢ao
do desenvolvimento da resisténcia.

Para a estabilizagdo por solidificacdo de residuos com organicos, Voudrias e
Karamalidis (2007) indicam que os componentes organicos de residuos perigosos interferem
na resisténcia dos materiais. Segundo o autor, quando sdo misturados com cimento, o0s
organicos afetam a cinética de hidratacdo do cimento, retardando as reagdes através da
formacdo de uma pelicula de protecdo em torno dos graos de cimento, impedindo a formacao
de hidréxido de cdlcio e acelerando a reagdo de modificacdo do coloidal C-S-H (C: CaO,
S:Si0,, H:H,0), um gel precipitado nos primeiros estdgios na fase inicial em torno dos graos
de cimento, causando uma hidrata¢cdo inadequada.

Na Tabela 19 estdo apresentados os coeficientes do modelo linear obtidos para

resisténcia a compressdo ao nivel de 95% de confianga (o = 0,05).

Tabela 19 - Coeficientes do modelo linear para resisténcia a compressao

Termo Coeficiente Valor p SignificAncia
(6=0,05)
By (media 13,475 0,000 Sig.
B, @sop) -2,3775 0,009 Sig.
By o) -1,775 0,016 Sig.
Bswnope ) 2,175 0,011 Sig.
0,525 0,272 NS

ﬂ4(Cth)

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; Sig. : Significativo; NS: Ndo
Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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A Tabela 19 indica que os fatores porcentagem de BOP, tempo de cura e interagdao

entre os fatores foram significativo ao nivel de 95%, ou seja, o valor p foi menor que 0,05.

Neste caso, os coeficientes que entram no modelo sdo: média geral do modelo ( 130 (média))» ﬂl (%
de Bop). Do) e BS(%BOthc) que foram significativos. O modelo obtido estd apresentado na

Equacao 5.

RC(MPa) =13,47-2,37%BOP—-1,77TC+2,17%x tc 5)

Em que:
RC: Resisténcia a compressao
% : Percentual de borra oleosa de petréleo

tc: Tempo de cura da matriz cimenticia

A Tabela 20 apresenta o resultado da andlise de varidncia para a resisténcia a

compressao.

Tabela 20 - Andlise de variancia (ANOV A): resisténcia a compressao (MPa)

Fonte gl Soma Média Valor p Significancia
Quadratica Quadratica (a=0,05)
Efeito principal 2 35,16 17,58 0,012 Sig.
% BOP 1 22,56 22,56 0,009 Sig.
tc 1 12,60 12,60 0,016 Sig.
Interacao 1 18,92 18,92 0,011 Sig.
Curvatura 1 0,47 0,47 0,272 NS
Puro Erro 2 0,42 0,21
Total 6 54,98
R =97,71% Ry’ =99,24% R =0,99

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petrdleo; tc: Tempo de cura; g.1: Grau de liberdade; Sig. :
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Na Tabela 20 o fator porcentagem de borra oleosa de petréleo, tempo de cura e
interacdo entre os fatores como significativos ao nivel de 5% de probabilidade, ou seja,
apresentaram um valor p menor que o nivel de significancia adotado, o qual foi 5%. No
entanto, a curvatura ndo foi significativa, indicando que o modelo a ser adota € o modelo

linear.
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O modelo de primeiro grau ajustado foi expresso pelo coeficiente de determinacao
(R?) que foi igual a 97,71%. Significa dizer que 97,71% dos dados sdo explicados pelo
modelo. A porcentagem maxima explicdvel (R’max) foi de apenas 99,24%. Como o erro puro
foi pequeno (0,42) praticamente ndo ocorreu erro a0 acaso NO Processo.

O Gréfico 4 apresenta as respostas do planejamento fatorial com adi¢do de 3 pontos
centrais, sendo as combinagdes dos fatores: 5% e 20% de BOP e tempo de cura 7 e 28 dias e

os pontos centrais: 12,5% de BOP e 17,4 dias de tempo de cura.

Grafico 4 - Cubo com os valores da RC com niveis dos fatores

Cubos da média para Resisténcia a Compressao (MPa)
@ Ponto Cetral
@ Ponto Fatorial
28
D
TC 14,0
19,8 10,7
7
5 20
9%RBOP

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Verifica-se no Grafico 4 a melhor resposta para a resisténcia a compressdo, onde a
mesma estd no vértice referente ao tratamento T, relativo a matriz cimenticia incorporado
com 5% de BOP e tempo de cura de 7 dias, o qual apresentou uma RC igual a 19,8 MPa. No
vértice a esquerda do grafico e na parte superior encontra-se o T3 onde esta matriz cimenticia
fol incorporada com a mesma porcentagem de BOP do T; no entanto, seu tempo de cura foi
de 28 dias. A RC referente ao T; foi de 11,9 MPa. Como observado no Gréfico 4, Para 20 %
de BOP e 7 dias de tempo de cura a RC foi 10,7 MPa. E para 20 % de BOP e 28 dias de
tempo de cura a resisténcia a compressao foi de 11,5 MPa. Esta aumento de RC com o
aumento do tempo de cura € esperada pois, a hidratacdo das matrizes exige um certo periodo
para permitir a difusdo de moléculas de 4gua nos poros dos materiais de cimento para formar

CSH necessério para a formacao de for¢ca (YIN, ALI e LIM, 2008).
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A maior RC observada posteriormente ao T, foi relativa as matrizes cimenticias do
ponto central, o qual foi incorporado 12,5% de BOP e curado a 17,5 dias, o mesmo
apresentou uma RC média de 14,0 MPa.

O Grifico 5 apresenta a superficie de resposta para o ensaio de RC para os niveis dos

fatores porcentagem de BOP e tempo de cura.

Griéfico 5 - Superficie de resposta para resisténcia a compressao

Superficie de Resposta para RC: tc versus %BOP

20

RC 15

10

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Observa-se no Grafico 5 que as maiores respostas para resisténcia a compressao sao
encontradas quando forem utilizadas as menores porcentagem de %BOP. E as menores
respostas se encontra quando forem incorporadas as maiores porcentagem de residuo.
Resultado este também observado por Wang et. al., (2015), o autor verificou que os valores
mais baixos observados de RC podem ser resultado do teor mais elevado de contaminantes
organicos no solo.

O Griéfico 6, apresenta os residuos contra os valores ajustados para a resisténcia a
compressdo.

Grifico 6 - Residuos contra os valores ajustados para a resisténcia a compressao
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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Com relacdo ao Gréfico de residuos, observa-se que os valores ajustados e os

residuos seguem uma distribui¢do normal e aleatdria, ou seja, os residuos se distribuem

aleatoriamente em torno da média zero. Neste sentido, o grafico de residuos indica que o

modelo linear esta adequado, pois, os residuos caem numa faixa ente -0,40 e +0,50.

Na Tabela 21 € apresentado novos niveis para os fatores % BOP e tempo de cura. O

objetivo de propor estes novos niveis € alcancar o ponto 6timo do processo de E/S para RC.

Para isto, realizam-se tratamentos com esses niveis até que se obtenha a melhor resposta.

Tabela 21 - Niveis para otimiza¢do do processo

Passos Variaveis Codificadas Variaveis originais
X1 X) gl éz
Origem 0 0 12,5 17,5

A 1 0,746835 1 0,747
Origem - A -1 -0,74684 11,5 16,753
Origem - 2 A -2 -1,49367 10,5 16,006
Origem - 3 A -2 -2,24051 9,5 15,26
Origem - 4 A -4 -2,98734 8,5 14,513
origem - SA -5 -3,73418 7,5 13,766
origem - 12A -12 -8,96203 0,5 8,538

Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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Os dados da Tabela 21 foram obtidos a partir do método de méxima inclinacdo
descendente (MID) e com o auxilio da Equacdo 5. A hip6tese usada neste método é percorrer
na direcdo e no sentido que ocorra um aumento da resisténcia a compressao, um caminhe ao
longo da dire¢do de maxima inclinacio descendente.

Com o planejamento fatorial mais adi¢do de 3 pontos centrais, foi obtido o modelo,

apresentado na Equacdo 6, exibido novamente abaixo:

RC(MPa) =13,47-2,37%—-1,7TTC+2,17%x TC (6)

A partir deste modelo € possivel obter os valores estimados para resisténcia a
compressao para os niveis maiores (BOP = +1 e tc = +1) e para o ponto central. Assim tem-
se:

e No ponto central (BOP = 0 e tc = 0) encontra-se um valor estimado de RC
igual a 13,47%.
e No nivel alto (BOP = +1 e tc = +1) encontra-se um valor estimado de RC igual

a 11,5 MPa.

Com base nesses resultados pode-se observar que ao se mover do centro do
experimento (ponto central) para o nivel alto, a RC diminui, sendo assim, o método de MID
foi 0 mais indicado.

Como o objetivo € obter o ponto onde ocorre a maior RC, utilizou-se o método de
maxima inclinacdo descendente. Também € possivel, observar no Grafico 4 (Cubo com os
valores para RC com niveis dos fatores), que a varidvel resposta RC estd aumentando de
forma descendente e ndo ascendente.

A metodologia indica que, apds se obter a melhor resposta, ou seja, o maior valor
para RC deve-se continuar os testes com as matrizes dos respectivos pontos de %BOP e tc
indicados pela Tabela 21, até ser observada uma reducdo nos valores de RC, neste momento
0s ensaios com estes novos niveis deve ser concluido, pois isto indica que j4 se passou pela

regido do 6timo.
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4.2.2 Capacidade de Absorcao de Agua

Foram realizados experimentos a partir dos 7 tratamentos do planejamento fatorial
com adi¢ao de 3 repeti¢des no ponto central e com as respostas de CAA desses experimentos,
foi realizada a andlise de variincia. A estatistica indicou curvatura na resposta, como pode ser

observado na Tabela 22.

Tabela 22 - Anélise de variancia (ANOVA): capacidade de absor¢do de dgua (%)

Fonte gl Soma Média Valor p Significancia
Quadratica Quadratica (0=0,05)

Efeito principal 2 4,57085 2,28543 0,029 Sig.

% BOP 1 4,51563 4,51563 0,015 NS

tc 1 0,05522 0,05522 0,463 Sig.

Interagdo 1 0,02102 0,02102 0,634 NS

Curvatura 1 3,47700 3,47700 0,019 Sig.
Puro Erro 2 0,13607 0,06803

Total 6 8,20494

R = 98,34% Ry’ =95.02% R =0,991

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petrdleo; tc: Tempo de cura; g.l: Grau de liberdade; Sig. :
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; a = Nivel de significancia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Na Tabela 22, a andlise estatistica indicou um valor p igual a 0,019, ou seja, menor
que o nivel de significancia adotado (0,05). Sendo assim, buscou-se encontrar a regido 6tima
do processo, para isso foi adicionado pontos axiais, utilizando assim, um planejamento
composto central.

A Tabela 23 apresenta os resultados do ensaio de capacidade de absor¢do de dgua
referente aos 11 tratamentos do planejamento composto central, onde a maior porcentagem de
absor¢do de dgua foi de 16,36%, nesta matriz cimenticia foi incorporado 20 % de BOP e

curada por 7 dias.
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Tabela 23 - Resposta do ensaio de capacidade de absor¢ao de dgua (%)

Fator Fator Variavel
T
ratamento % BOP Tempo Resposta
CAA (%)

T, 5 7 14,09
T, 20 7 16,36
T, 5 28 14,00
T, 20 28 15,98
T 12,5 17,5 13,49

5
T 12,5 17,5 13,98

6
T 12,5 17,5 13,58

7
T 1,89 17,5 11,85
T 23,11 17,5 15,19

9
T 12,5 2,65 14,60

10
T 12,5 32,35 13,92

11

LEGENDA - T: Tratamento; BOP: Borra oleosa de petréleo; CAA: capacidade de absor¢do de dgua.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Para uma porcentagem de 12,0% de BOP com tempo de cura de 2,65 dias obteve-se
uma CAA de 14,60%, com a mesma porcentagem de BOP e com tempo de cura de 17,5 dias,
uma CAA de 15,19% e para 32,35 dias obteve-se 13,92% de CAA. Sendo assim, em
conformidade com os dados obtidos, é possivel observar que o tempo de cura ndo influenciou
na capacidade de absorcao de dgua.

A Tabela 23 mostra que o tratamento que apresentou menor absor¢ao de dgua foi o
referente a matriz cimenticia que foi incorporada com 1,89% de BOP e 17,5 dias de cura. E
em conformidade com a literatura, possivelmente, o mesmo corresponderd ao maior ganho de
resisténcia em relacdo aos outros tratamentos do planejamento composto central € menor
capacidade de lixiviacdo dos contaminantes, pois segundo Lampris et al.; (2009) a alta
porosidade também resulta num aumento da lixiviagdo dos produtos solidificados. Ainda
assim, apesar de terem apresentado um aumento da capacidade de absor¢do com a
incorporacdo da borra oleosa de petrdleo, os 11 tratamentos, apresentaram CAA inferior a
40%, sendo assim, foram aprovados nos critérios de integridade e durabilidade. Sendo
aprovados nos ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo, estes materiais, serdo aprovados como

E/S e poderao ser utilizados para diversos fins.
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Na Tabela 23, com 17,5 dias de tempo de cura e 1,89% de BOP, obteve-se 11,85%
de CAA, para 12,5% de BOP foi obtida uma CAA de 13,86% (média dos pontos centrais) e
para 23,11% uma CAA de 15,19%, ou seja, quanto maior a porcentagem de borra oleosa de
petréleo maior serd a capacidade de absor¢do de dgua, sendo assim, observa-se que a
porcentagem de BOP tem influéncia na CAA, o mesmo ndo é observado com o tempo de
cura, que de acordo com os dados da Tabela 23, ndo apresenta influéncia na CAA. Resultado
observado também por Leonard e Stegemann (2010), os autores observaram que a porosidade
do material E/S nio teve influéncia do tempo de cura da matriz e Mahllawy e Osman (2010)
também observaram que a CAA aumenta com a quantidade de residuo incorporado.

Na Tabela 24 estao apresentados os coeficientes do modelo obtido para a capacidade

de absor¢do de dgua ao nivel de 95% de confianca (o = 0,05).

Tabela 24 - Coeficiente do modelo linear para capacidade de absorcao de dgua

Termo Coeficiente Valor p Significancia
(0=0,05)

By mediay 14,1758 0,000 Sig.
P cso) 0,0667 0,010 Sig.
B o) -0,1937 0,552 NS
B @sop) 0,0039 0,535 NS
By 00054 0,137 NS
Bs @Bopxtc) -9,20635E-04 0,862 NS

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; Sig. : Significativo; NS: Ndo
Significativo; Valor p: <0,05; o = Nivel de significancia.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Adotando-se um nivel de significancia de 5%, pode-se observar na Tabela 24, que os
parametros tempo de cura, interacdo entre os fatores e coeficientes quadraticos apresentaram

valor p maior que o estabelecido, ndo sendo considerado estatisticamente significativo. Neste
sentido, apenas a média geral (,50 (média)) € O fator % de BOP ( ,31 % de BOP)), que foram

significativos, entram no modelo. Logo, o modelo estimado € dado pela Equacido 7.

CAA=14,1758 + 0,0667 (%) (7)

A Tabela 25 apresenta o resultado da anélise de variancia referente a capacidade de

absorc¢do de dgua.
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Tabela 25 - Andlise de variancia (ANOVA): capacidade de absor¢do de dgua (%)

Fonte gl Soma Média Valor F* Valor P  Significancia
Quadratica Quadratica (a=0,05)
% BOP 1 10,0654 10,0654 15,93 0,010 Sig.
tc 1 0,2562 0,2562 0,41 0,552 NS
Interagdo 1 0,0210 0,0210 0,03 0,862 NS
% BOP? 1 0,0145 0,2801 0,44 0,535 NS
tc’ 1 1,9838 1,9838 3,14 0,137 NS
Residuo 5 3,1589 0,6318
Falta de 3 3,0229 1,0076 14,81 0,064 Niao Ha Falta
Ajuste de Ajuste
Puro Erro 2 0,1361 0,0680
Total 10 15,4999
R* =79,62% Ruax” =59,24%  R=0,89

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petrdleo; tc: Tempo de cura; g.l: Grau de liberdade; Sig. :
Significativo; NS: Nao Significativo; F*: Valor da estatistica F; a = Nivel de significancia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Os dados apresentados na Tabela 25 indica que houve efeito significativo ao nivel de
5% de probabilidade apenas para o fator porcentagem de borra oleosa de petrdleo, pois, o
valor de p foi menor que 0,05, ou seja, existe diferenca entre escolher o nivel maior ou menor
para a borra oleosa de petrdleo, existindo esta diferenca, entdo, pode-se dizer que o fator é
significativo.

Apenas a porcentagem de BOP utilizado na elaboracdo das matrizes cimenticias,
influencia na CAA do material E/S. Sendo assim, o residuo borra oleosa pode ter induzido o
corpo de prova a absorver d4gua no interior do mesmo.

A variacdo explicdvel para o modelo foi igual a 59,24%, enquanto que a variacdo
maxima explicdvel foi igual a 79,62%. O erro puro foi igual a 0,136, indicando uma pequena
parcela de erro devido ao processo de estabilizac@o por solidificacdo ou erros devido ao acaso.

Uma vez que as respostas de CAA do planejamento composto central ndo
apresentaram efeito significativo para os efeitos quadraticos, o modelo que melhor representa
a reposta para capacidade de absorcdo de 4gua € o modelo linear.

O Gréfico 7 apresenta a superficie de resposta para CAA para os niveis do fator

porcentagem de BOP.
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Griafico 7 — Superficie de Resposta Para CAA versus Tempo de Cura(tc)

Superficie de Resposta para CAA: CAA versus Tempo de cura (tc)
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CAA 15
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%BOP

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

O comportamento do Grafico 7 indica que quanto maior a porcentagem de borra
oleosa incorporada maior foi a CAA. Com o adi¢do no ponto central foi possivel observar que
ha curvatura na regido do grafico e que apenas a %BOP foi significativo. Como a adi¢ao dos
pontos indicou que hd curvatura, foi realizada a adi¢ao de pontos axiais para verificar o ponto

otimo.

4.2.3 Umidificaciao/Secagem
A Tabela 26 apresenta os resultados do ensaio de umificacdo e secagem relativa aos

7 tratamentos do planejamento fatorial com adi¢do de 3 pontos centrais.

Tabela 26 - Resposta do ensaio de umidificacio e secagem

Tratamento Fator Fator U/S
%Borra Tempo de Cura (%)

T, 5 7 4,14

T, 20 7 6,39

T 5 28 1,79

T, 20 28 3,97

T 12,5 17,5 3,87

Te 12,5 17,5 4,03

T, 12,5 17,5 3,98

LEGENDA - T: Tratamento; BOP: Borra oleosa de petréleo; U/S: Umidificagdo e Secagem.



86

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Todos os tratamentos foram aprovados no ensaio de U/S por estarem dentro do LMP,
ou seja, inferior a 15% que, segundo BRITO (2007), as matrizes cimenticias para serem
aprovadas neste ensaio, a perda em massa do material, apés 6 ciclos de umidificagao e
secagem ndo deve ser superior a 15% em relacdo a sua massa inicial.

O melhor resultado foi obtido quando se utilizou 5% de BOP e 28 dias de tempo de
cura, apresentando uma perda de massa de 1,79%. Ja o pior resultado foi obtido quando se
adicionou 20% de BOP e 7 dias de cura, apresentando assim uma perda de 6,39% da massa
inicial.

Na Tabela 27 estdao apresentados os coeficientes do modelo obtido para a capacidade

de absorcdo de dgua ao nivel de 95% de confianga.

Tabela 27 - Coeficiente do modelo linear para umidificacio e secagem

Termo Coeficiente Valor p Significancia
(a=0,05)
By media) 4,072 0,000 Sig.
B, @sop) 1,107 0,001 Sig.
B o -1,193 0,001 Sig.
B3(o7 BOPxtc) -0,018 0,711 NS
Baccirm -0,113 0214 NS

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; Sig. : Significativo; NS: Nao
Significativo; Valor p: < 0,05; a = Nivel de significancia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Com base nos resultados da Tabela 27, observa-se que os coeficentes % BOP e
tempo de cura foram significativos, apresentando um valor de p igual a 0,001 para a % BOP e

para tempo de cura, que € menor do que o nivel de significancia adotado (0,05). Sendo assim,

o modelo obtido esta apresentado na Equacdo 8.

U/S (%) =4,072 +1,107 % —-1,193TC (8)

A Tabela 28 apresenta o resultado da andlise de variancia para a Umidificacdo e

Secagem baseado nos resultados apresentados na Tabela 26.



Tabela 28 - Andlise de variancia (ANOVA): umidificacio e secagem (%)

Fonte gl Soma Média Valor p Significancia
Quadratica Quadratica (a=0,05)
Efeito principal 2 10,5944 5,29722 0,001 Sig.
% BOP 1 4,9062 4,90622 0,001 Sig.
tc 1 5,6882 5,68822 0,001 Sig.
Interagdo 1 0,0012 0,00123 0,711 NS
Curvatura 1 0,0217 0,02170 0,214 NS
Puro Erro 2 0,0134 0,00670
Total 6 10,6308
R°=99,87% Ruu’ =99,62% R =0,999
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LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; g.1: Grau de liberdade; Sig. :

Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

A ANOVA apresentou o valor p igual a 0,001 que é menor do que o nivel de

significancia adotado (0,05) para o fator porcentagem de borra oleosa e 0,001 para o tempo de

cura. Pode-se afirmar, entdo, com 95% de confianca, que a % BOP e o tempo de cura das

matrizes cimenticias influenciaram na varidvel resposta (U/S).

Com base na Tabela 28, o valor do coeficiente de determinacdo (R?) foi igual a

99,87%, o que significa dizer que 99,62% dos dados sdo explicados pelo modelo. A

porcentagem mdxima explicavel (R’max) foi de 99,87%.

O Gréfico 8 apresenta os valores médios das respostas do planejamento fatorial com

adi¢do de 3 pontos centrais obtidos a partir do ensaio de Umidificagdo e Secagem.

Grafico 8 - Cubo com os valores de U/S com niveis dos fatores

Cubos da média para Umidificacio e Secagem

28 G

TC @"
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%BOP

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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Avaliando o Grafico 8 € possivel observar que os valores médios de todos as
combinacdes, ou seja, com 5% de BOP e 7 e 28 dias de tempo de cura e com 20% de BOP e 7
e 28 dias de tempo de cura, indicam que o tratamento que obteve menor perda de massa
(1,79%) foi a matriz cimenticia com 5% de BOP e curada por 28 dias. Evidenciando que a
perda de massa serd menor quando for usada uma menor porcentagem do residuo BOP e esta
matriz cimenticia for curada a um tempo de cura maior que 28 dias, ou seja, para se obter a
menor perda de massa o fator %BOP deve estd no seu nivel baixo e o tempo de cura no seu
nivel alto.

O Griéfico 9 apresenta as regidoes para o ensaio de U/S para os niveis dos fatores

porcentagem de BOP e tempo de cura.

Grafico 9 — Gréfico de contorno para umidificacdo e secagem

Grafico de Contorno Para Umidificagdo e Secagem (%)

TC
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T T
5,0 73 10,0 12,5
%BOP

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Em conformidade com o gréfico de contorno, € possivel analisar que a melhor regidao
corresponde ao processo de E/S realizado com os fatores: 5% e 20% de BOP e 7 e 28 dias de
tempo de cura para U/S, € a regido na parte superior esquerdo do Gréfico 9, em que o valor de
perda de massa esta situado na faixa menor que 2,0%.

O Gréfico 10, apresenta os residuos contra os valores ajustados para a umidificagdo e

Secagem.
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Graéfico 10 - Residuos contra os valores ajustados para a umidifica¢do e secagem
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

O Grifico 10, indica que os residuos estdo localizados, em uma faixa horizontal
proximos a e; = 0. Examinando este grafico ndo € constatada qualquer indicacdo de que os
dados regredidos encontram-se menos dispersos, isto indicaria uma inadequagdo do modelo.

Outra caracteristica, do Gréfico 10, € que ndo é observado Outlier, ou seja, algum
ponto que se comporte divergente em relagdo aos outros pontos, este fato poderia interferir na
andlise do modelo.

A Tabela 29 apresenta os niveis para os fatores % BOP e tempo de cura obtido a
partir da Equacdo 8 e do método de méxima inclinacdo ascendente (MIA). O objetivo foi
alcangar o ponto 6timo do processo de E/S para U/S.

Com o planejamento fatorial mais adi¢do de 3 pontos centrais, foi obtido o modelo,
mostrado na equacdo (8). Entdo, a partir deste modelo € possivel obter os valores estimados
para umidificacdo e secagem para os niveis maiores (BOP = +1 e tc = +1). Assim tem-se y
(U/S) = 3,98% e no ponto central (BOP = 0 e tc = 0) tem-se um valor de U/S estimado de
4,072%. Com base nesses resultados pode-se observar que ao se mover do centro do
experimento (Tratamento) com % BOP =0 e tc =0 para % BOP = +1 e tc = +1 a U/S diminui,
sendo assim, o método de MIA foi o mais indicado.

Também € possivel observar no Grafico 8 (Cubo com os valores da U/S com niveis
dos fatores), que a varidvel resposta U/S estd diminuindo de forma ascendente e ndo
descendente como ocorreu para a resisténcia a compressao. Sendo assim, como o objetivo é

obter o ponto onde ocorre a menor perda de massa, utilizou-se o método MIA.
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Tabela 29 - Niveis para otimiza¢do do processo

Passos Variaveis Codificadas Variaveis originais

X1 X2 &1 &
Origem 0 0 12,5 17,5
A 1 -1,08 1 -1,08
Origem + A 1 1,08 13,5 16,42
Origem +2 A 2 2,15 14,5 15,34
Origem + 3 A 2 3,23 15,5 14,27
Origem + 4 A 4 4,31 16,5 13,19
Origem + 5A 5 5,39 17,5 12,11
Origem +12A 16 17,24 28,5 0,26

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

No ponto em que ocorre a menor perda de massa, deve-se realizar experimentos
(Tratamentos) com as combinacdes de %BOP e o tempo de cura da Tabela 29, até que seja
encontrada uma regido onde ndo seja observado nenhum decréscimo na umidificacdo e

secagem.

4.3 PROPOSITURAS DE LIMITE MAXIMO PERMITIDO PARA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

E TEOR DE OLEOS E GRAXAS

No Brasil, o Ministério da Saude, limita o valor maximo permissivel de Cromo total
para potabilidade da dgua em 0,05 mg.L"'. A ABNT NBR 10004, (2004) (Residuos sélidos —
Classificacdo) prop6s o limite maximo permissivel para classificar um residuo sélido como
perigoso (Classe I) com base no limite maximo permissivel para potabilidade da dgua (Vide
Anexo F da ABNT NBR 10004, (2004) que se encontra no Anexo D deste trabalho de
pesquisa).

O limite maximo no lixiviado para Cromo, segundo a ABNT NBR 10004, (2004),
foram baseados na Portaria n® 1469/2000 do Ministério da Sadde. O valor limite para Cromo
total para potabilidade da dgua foi multiplicados pelo fator 100, ou seja, cem (100) vezes 0,05
mg. L', Sendo assim, o valor maximo de Cromo no extrato lixiviado de um residuo, devera
ser menor que 5,0 mg. L™ para ser classificado como residuo ndo perigoso (Classe II).

Nesta pesquisa, para se obter o limite maximo de demanda quimica de oxigénio e

Oleos e graxas no extrato lixiviado de materiais incorporados com borra oleosa de petréleo e
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submetidos ao processo de estabilizacdo por solidificacdo, foi seguido o procedimento
adotado pela ABNT NBR 10004 (2004) para obten¢@o do limite mdximo de Cromo no extrato
lixiviado.

Foi tomado o limite mdximo de potabilidade da dgua para DQO recomendado pela
Organizacdo Mundial da Satdde, que é de 10 mg.L™". Entdo, este valor foi multiplicado pelo
fator 100, dessa forma, o limite maximo permitido proposto para DQO no extrato lixiviado é
de 1000 mg.L'l. Como pode ser observado na Tabela 30, que apresenta os limites maximos
permissiveis indicados na presente pesquisa, para DQO e O&G para o extrato lixiviado e

solubilizados de materiais incorporados com borra oleosa de petréleo.

Tabela 30 - Limites maximos permissiveis propostos para DQO e O&G

Ensaio DQO 0&G
Parametro
mg. Lt mg. kg'1 mg. Lt mg. kg'1
Pot. da Agua (OMS) 10 - 1 -
Lixiviacao 1000 20000 100 2000
Solubilizacao 10 40 1 4

LEGENDA - LMP: Limite Maximo Permissivel; Pot. Potabilidade; OMS: Organiza¢do Mundial da Satde;
DQO: Demanda Quimica de Oxigénio; O&G: Oleos e Graxas.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Para se propor o limite maximo permissivel de 6leos e graxas no extrato lixiviado,
foi adotado o mesmo procedimento usado para DQO.

O limite méximo permissivel para potabilidade da d4gua para O&G recomendado pela
Organizagio Mundial da Satdde é de 1,0 mg.L", esse valor foi multiplicado pelo fator 100,
obtendo-se assim, um limite méximo permitido de 6leos e graxas de 100 mg.L"' para o extrato
lixiviado.

Portanto, para que um residuo seja classificado como perigoso (Classe I) no que se
refere a DQO, o valor da mesma no extrato lixiviado devera ser maior que 1000 mg.L‘1 e para
ser classificado como ndo perigoso, este valor de DQO no extrato lixiviado devera ser menor
que 1000 mg.L™"

Da mesma forma para O&G, onde o valor deste contaminante no extrato lixiviado

devera ser maior que 100 mg.L"' (2000 mg.kg") para que o residuo seja classificado como



92

residuo perigoso (Classe I) e menor que 100 mg.L™' para o mesmo ter sua classificagdo como
residuo ndo perigoso (Classe II).

Para o limite maximo permissivel de Cromo no extrato solubilizado, a ABNT NBR
10004 (2004) prop6s o mesmo valor de potabilidade da dgua segundo o Ministério da Satde,
que é de 0,05 mgL"'. Dessa forma, o limite méximo permissivel de Cromo no extrato
solubilizado é de 0,05 mg.L™".

Foi seguida a proposta da ABNT NBR 10004 (2004) para propor o valor mdximo de
DQO no extrato solubilizado de materiais incorporados com borra oleosa de petroleo. Deste
modo, para que um residuo sélido pertenca a classe IIA (Residuo nio inerte), o valor de DQO
no extrato solubilizado deverd ser superior a 10 mg.L". Nos casos em que este valor seja
inferior a 10 mg.L'l, o residuo sera classificado como Classe IIB (Residuo inerte).

Para propor o limite mdximo permissivel de 6leos e graxas no extrato solubilizado
também foi seguida a proposta da ABNT NBR 10004 (2004) a qual propds o limite méximo
permissivel para o cromo. Assim, o limite mdximo permitido recomendado pela Organizagao
Mundial da Saude para Oleos e graxas na dgua potdavel € de 1 mg. L. Portanto, o limite
proposto nesta pesquisa para o limite maximo permitido no extrato solubilizado do material
incorporado com o residuo borra oleosa de petrdleo é de 1 mg. L"'. Entio, para que um
residuo sélido pertenga a classe IIA (Residuo ndo inerte), o valor de O&G no extrato
solubilizado deverd ser superior a 1 mg.L" e para ser classificado como Classe IIB (Residuo

~ s . . -1
ndo inerte), inferior a 1 mg.L.

4.4 AVALIACAO AMBIENTAL: OLEOS E GRAXAS, DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO,

DETERMINACAO DE CROMO

Para a avaliacdo ambiental, foi utilizado o ensaio de lixiviacdo e a partir do liquido
lixiviado, foi realizada as andlises de Oleos e graxas, demanda quimica de oxigénio e

determinac¢do da concentracdo de metais.

4.4.1 Oleos e Graxas: Ensaio Lixiviacao
Por ndo existe uma parametro para avaliar materiais E/S, referente ao teor de O&G,
neste trabalho de pesquisa foi indicado um valor méximo permissivel no extrato lixiviado de

100 mg.L'l, este valor também € o recomendado pela Resolu¢do n° 20 do CONAMA (2011)
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para as condicdes e padrdes para efluentes de sistemas de tratamento de esgotos sanitdrios
para substancias soliveis em hexano (6leos e graxas).
A Tabela 31 apresenta os teores de 6leos e graxas do material tratado, determinado a

partir do extrato lixiviado expressos em mg.L™ e em mg. kg™

Tabela 31 - Resposta da anélise de Oleos e Graxas (extrato lixiviado)

Tratamento Oleos e Graxas  Oleos e Graxas LMp"

(mg.L" (mg.kg™") (mg.L"
T1BOP=5% e te=7dias) 6.7 134,0 100
T2B0OP=20% e te=7dias) 14.0 280,0 100
T3B0P=5% e tc=28dias) 93 186,0 100
T4B0OP=20% ¢ tc=28dias) 102 204,0 100
Ts5B0P=12,5% e tc=17,5dias) 11.7 233,2 100
Te6BOP=12,5% e tc=17,5dias) 11.3 226,6 100
T7B0P=12,5% e tc=17,5dias) 105 3734 100

©'LMP (Limite Maximo Permissivel)

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Observa-se na Tabela 31 que, todos os tratamentos apresentaram resultados abaixo
do limite maximo permitido indicado nesta pesquisa, ou seja, 0s tratamentos apresentaram
teores de O&G abaixo de 100 mg.L"'. Neste sentido, o residuo BOP apés ser submetido ao
tratamento de E/S foi classificado como residuo nao perigoso (Classe II), indicando que a E/S
€ eficaz para o tratamento e reducao deste contaminante.

Segundo Wang et. al., (2015), altas resisténcias de amostras tratadas através da E/S
sO pode ser conseguido quando as concentragdes de poluentes organicos sao menos do que 30
mg.L’l. Na presente pesquisa, nenhum tratamento apresentou concentragdo de O&G superior
a este valor relatado por Wang et. al., (2015) e os valores de RC foram satisfatorios.
Mostrando assim, que os mecanismos de interferéncia de compostos organicos, como cobrir
os graos dos ligantes interferindo nas reacdo com dgua, nao afetou drasticamente os resultados
na presente tese.

A Tabela 32 apresenta a ANOVA para os resultados do ensaio de O&G baseado nos

resultados apresentados na Tabela 31.
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Tabela 32 - Andlise de variancia (ANOVA): dleos e graxas

Fonte gl Soma Média Valor p Significancia
Quadratica Quadratica (0=0,05)
Efeito principal 2 17,17 8,58 0,039 Sig
% BOP 1 16,81 16,81 0,020 Sig.
tc 1 0,36 0,36 0,414 NS
Interacdo 1 10,24 10,24 0,032 Sig.
Curvatura 1 2,15 2,15 0,130 NS
Puro Erro 2 0,68 0,34
Total 6

R®=93,17% Ruyu =97,7293,17% R =96,52

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; g.1: Grau de liberdade; Sig.:
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

A ANOVA apresentou o valor de p igual a 0,039 (Fator %BOP) que é menor que o
nivel de significancia adotado, que foi de 5% (o que corresponde a p = 0,05). Portanto, pode-
se afirmar com 95% de confianga que o fator porcentagem de borra de petroleo influenciou na
varidvel resposta, bem como, a interacdo entre estes fatores, que apresentou um valor p de
0,032. Resultado este, ndo observado pelo fator tempo, que ndo influenciaram nos resultados
de O&G (valor de p =0,414).

O modelo que descreve o comportamento para a lixiviagdo de O&G de acordo com a

andlise de variancia estd apresentado na Equagao 9.

0eG (mgL")=10,05 + 2,05 BOP-1,60 BOP x TC )

O valor do coeficiente de determinagdo (R?) foi igual a 93,17%, o que significa dizer
que 93,17% dos dados sdo explicados pelo modelo. A porcentagem méxima explicavel
(Rzmax) foi de 97,72%. Pode-se afirmar que do total de 97,72%, o modelo consegue explicar
93,17%.

O Gréfico 11 apresenta a superficie de resposta para leos e graxas para os niveis dos

fatores porcentagem de borra de petréleo e tempo de cura.
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Graéfico 11 — Superficie de resposta para 6leos e graxas

Superficie de Resposta para O&G: O&G versus Tempo de curae %BOP

14

12

0&G
10

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

O Gréfico de superficie 11 mostra onde o tempo de cura e a porcentagem de BOP

podem ser delimitados para otimizar o teor de O&G lixiviado das matrizes cimenticias.

O grafico de residuos contra os valores ajustados € apresentado no Gréfico 12.

Grafico 12 - Residuos contra os valores ajustados para a 6leos e graxas

Valores Ajustados
(Resposta OeG)
0,50 [
0,25 1
°
e 0,00 O O O O
5
v
]
® _0,25-
-0,50 -
°
-0'75 a T T T T T T T T T
6 7 8 9 10 11 12 13 14
Valor Ajustado

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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O Grifico 12 indica uma adequagdo do modelo, uma vez que, os residuos estdo
localizados, em torno de uma faixa horizontal centrada em ei (residuo) = 0, observa-se

também que a variancia € constante, indicando que a relagdo entre as variaveis € linear.

4.4.2 Demanda Quimica de Oxigénio: Ensaio Lixiviacao

A Tabela 33 apresenta os dados referentes a demanda quimica de oxigénio dos
extratos lixiviados referentes aos tratamentos do planejamento fatorial.

Leonard e Stegemann (2010) e Brito (2009) apresentaram a concentragdo do extrato
lixiviado e do solubilizado em mg.kg'1 para diferenciar entre imobilizacdo e diluicdo de
contaminantes durante o tratamento E/S. A Tabela 33 também apresenta os dados de DQO em

mgkg' emg.L",

Tabela 33 - Resposta da andlise de demanda quimica de oxigénio do extrato lixiviado

Tratamento DQO DQO LMP"

(mg.L'™") (mg.kg™") (mg.L™"
T1BOP=5% e tc=7dias) 562.5 11250,0 1000
T2BOP=20% ¢ tc=7dias) 1327.6 26552,0 1000
T3B0P=5% ¢ tc=28dias) 93.75 1875,0 1000
T4BOP=20% ¢ tc=28dias) 293.1 5862,0 1000
T5B0P=12,5% e tc=17,5dias) 486,83 9736,6 1000
TeBOP=12,5% e tc=17,5dias) 456.79 9135,8 1000
T7B0OP=12,5% e tc=17,5dias) 356,79 7135,8 1000

' LMP (Limite Méximo Permissivel)
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

O valor de DQO proposto nesta pesquisa para classificar um residuo, passivel de ser
perigoso ou ndo, € de 1000 mg. L. Na Tabela 33 ¢ possivel observar que T1, T3, T4, TS, T6
e T7 foram classificados como ndo perigosos (Classe II), pois seus valores de DQO estao
abaixo do limite estabelecido, ou seja, todos abaixo de 1000 mg. L. No entanto, houve um
aumento considerdvel de DQO no tratamento T2, onde este foi reprovado, ou seja, ficou
acima do limite miximo, sendo o mesmo classificado como material perigoso (Classe I).

Neste tratamento foi incorporado 20% de borra de petréleo e o mesmo foi curado a 7 dias.
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A menor resposta para DQO foi obtida quando se incorporou 5% do residuo borra de
petréleo para um tempo de cura de 7 dias, e a maior resposta encontrada foi para
incorporagao de 20 % deste residuo com o mesmo tempo de cura de 7 dias. Com este
resultado se observa que a porcentagem aplicada de residuo estd influenciando na capacidade
de lixiviacdo desse contaminante. No entanto, ao se analisar o tratamento T1 e T3 e o
tratamento T2 e T4, percebe-se que ao aumentar o tempo de cura dessas matrizes cimenticias
h4 também uma reducgdo considerdvel de DQO. Isto evidencia que tanto a porcentagem de
residuo incorporado quanto o tempo de cura aplicado a estas matrizes estdo influenciando na
quantidade lixiviavel de demanda quimica de oxigénio.

Rojas et. al., (2007) observaram que o aumento de contaminante gera um aumento de
DQO. O mesmo autor obteve uma DQO de 4.740 mg. L' quando incorporaram 2% de borra
de petrdleo, valor este distante do obtido na presente pesquisa, isto porque o autor considerou
um tempo de cura de apenas trés dias e ndo desprezou o valor da prova em branco.

A DQO de extratos lixiviados mostra a concentracdo de elementos organicos e
inorganicos sujeito a ser lixiviados durante o ensaio de lixiviagdo. O cimento possui
elementos inorganicos que sdo soluveis em agua, o que faz com que a DQO aumente. Neste
sentido, € necessdrio que seja diminuido da resposta o valor da prova em branco, para que se
possa observar o valor da lixiviacdo dos contaminantes organicos dos materiais E/S.

Swarnalatha et al., (2006) observaram que concentra¢des de Cre DQO abaixo dos
limites exigidos pelas normas provaram o sucesso da solidificacdo dos residuos, o que
também foi observado na presente pesquisa, onde o tratamento de E/S reduziu os teores de
DQO.

Na Tabela 34 estdao apresentados os coeficientes do modelo obtido para demanda
quimica de oxigénio.

Tabela 34 - Coeficiente do modelo linear para demanda quimica de oxigénio

Termo Coeficiente Valor p Significancia
(a=0,05)
By media) 569,2 0,004 Sig.
B, @sop) 241,1 0,019 Sig.
,Bz (tc) -375,8 0,008 Sig.
B3(f7 BOPxtc ) -141.4 0,053 NS
154(Csz) -135,8 0,121 NS

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; g.l: Grau de liberdade; Sig.:
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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Os dados apresentados na Tabela 34 mostra que houve efeito significativo ao nivel
de 5% de probabilidade para o fator percentual de BOP e tempo de cura para as matrizes
cimenticias, o que € pertinente afirmar com 95% de confianga que o percentual de BOP e o
tempo de cura influenciam na lixiviacdo da demanda quimica de oxigénio. A ANOVA
apresentou o valor de p para porcentagem de borra igual a 0, 019 que é menor do que o nivel
de significancia adotado (0,05) e 0,008 para o fator tempo de cura.

O modelo que descreveu satisfatoriamente os dados estd apresentado na equagdo 10,
em que os coeficientes do modelo para demanda quimica de oxigénio foram todos

significativos ao nivel de 5% de probabilidade.

DQO (mgL")=569,2 + 241,1 *BOP-3758*TC (10)

A Tabela 35 apresenta a ANOV A para a resposta de demanda quimica de oxigénio.

Tabela 35 - Andlise de variancia (ANOVA): demanda quimica de oxigénio

Fonte gl Soma Média Valor p Significancia
Quadratica Quadratica (0=0,05)

Efeito principal 2 797481 398741 0,011 Sig.

% BOP 1 232541 232541 0,019 Sig.

tc 1 564940 564940 0,008 Sig.

Interacao 1 80018 80018 0,053 NS

Curvatura 1 31599 31599 0,121 NS
Puro Erro 2 9271 4635

Total 6 918369

R°=9697% Ryun =9899% R =098

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; g.l: Grau de liberdade; Sig.:
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

A andlise da variancia (ANOVA) foi utilizada para auxilia na identificacdo das
varidveis que exerceram maior influéncia sobre o desempenho do processo de estabilizacao
por solidificacdo, incorporado com borra oleosa de petréleo. Com a andlise dos dados da
ANOVA pode-se constatar que os fatores estudados (porcentagem de borra oleosa de petréleo
e tempo de cura) influenciam significativamente para a lixiviagdo de demanda quimica de
oxigénio.

O coeficiente de regressdo foi mais um indicador usado para analisar a adequagdo do

modelo. Como observado na Tabela 35, foi encontrado um valor para R% de 96,97%, o que
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significa dizer que 96,97% dos dados s3o explicados pelo modelo. A varidncia médxima
explicavel é de 98,99%.
No Gréfico 13, € apresentada a superficie de resposta para demanda quimica de

oxigénio no extrato lixiviado das matrizes cimenticias.

Gréfico 13 - Gréfico de superficie de resposta para demanda quimica de oxigénio

Superficie de resposta para DQO: tc versus %BOP

1500
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15

10 %BOP
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

No Grifico 13, observa-se a superficie que identifica valores de DQO. E possivel
observar o local em que se encontram as melhores respostas para o tratamento da BOP, ou
seja, onde se encontra os menores valores obtidos para a DQO lixiviada. Neste sentido, a
superficie proxima ao centro do grafico mostra onde a porcentagem de BOP e o tempo de
cura podem ser delimitados para otimizar a varidvel resposta demanda quimica de oxigénio.

A superficie revela que em torno de 5 e 8% de BOP e 23 e 28 de tc os valores de
DQO lixiviada sdo menores que 200 mg.L'1 e entre 5 e 10 dias e 17,5 ¢ 20 % de BOP se

encontra os valores maiores que 1200 mg.L'1 para DQO.

4.4.3 Cromo: Ensaio Lixiviacao

Na Tabela 36 estdo apresentados os resultados obtidos para quantificacdo das

concentracdes de Cromo no extrato lixiviado dos tratamentos.
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Tabela 36 - Quantificagdo do metal Cromo no extrato lixiviado

Tratamento Cromo Cromo Cromo (BOP)
(mg.L") (mg.kg™) (mg.L")
T1BOP=5% e te=7dias) 0,54 10,8 8,270
T2B0P=20% e te=7dias) 1,17 23,4 8,270
T3B0P=5% ¢ tc=28dias) 0,50 10,0 8,270
T4B0OP=20% e tc=28dias) 1,34 26,8 8,270
T5BOP=12,5% e tc=17,5dias) 1,09 21,8 8,270
TeBOP=12,5% e tc=17,5dias) 0,89 17,8 8,270
T7B0OP=12,5% ¢ tc=17,5dias) 1,10 22,0 8,270

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Com base na Tabela 36, verifica-se que a maior quantidade de Cromo liberado no
ensaio de lixiviagcdo foi a do tratamento T4, que usou 28 dias de cura e 20% de BOP na E/S,
para estes niveis, a lixiviacdo foi igual a 26,8 mg.Kg™' ou 1,34mg.L"". E a menor quantidade
lixividvel, foi observada para o tratamento T3 (5% de BOP e 28 dias de cura).

Segundo o Anexo F pertencente a Norma ABNT NBR 10004, a concentragdo do
metal Cromo no extrato lixiviado devera apresentar no maximo 5,0mg L do metal Cromo.
Observa-se na Tabela 36, que todas as matrizes cimenticias mantiveram seus valores abaixo
do limite méximo, sendo, portanto, classificadas como material ndo perigoso (classe II).

Ao analisar os resultados das concentragdes do metal Cromo das matrizes
cimenticias e da BOP, € possivel observar que houve uma reducdo significativa, evidenciando
a imobilizacdo deste metal na matriz de cimento, fato este também observado pelos resultados
de RC. Isto porque a dgua do poro do cimento com um pH elevado (12,5 <pH <13,5)
limita a mobilidade dos diversos metais pesados, diminuindo a sua solubilidade, como
hidréxidos de precipitacdo (WANG et. al., 2015).

Na Tabela 37 estdo apresentados os coeficientes do modelo obtido para a

concentracdo do metal Cromo no extrato Lixiviado.

Tabela 37 - Coeficiente do modelo linear para concentracdo do metal Cromo

Termo Coeficiente Valor p Significancia
(0=0,05)

By media) 0,887 0,004 Sig.

B, @Bop) 0,367 0,025 Sig.

B o 0,032 0,638 NS
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0,052 0,469 NS
B 0,139 0,264 NS
4(Ct Pr)

B3(%B0thc )

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; Sig.: Significativo; NS: Nao
Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Os dados apresentados na Tabela 37 indicam que houve efeito significativo para o
fator porcentagem de BOP, uma vez que, o valor de P foi 0,025, ou seja, p foi menor que o
nivel de significancia adotado, que foi de 0,05. O modelo que descreveu adequadamente os

dados esta apresentado na Equacgdo 11.

A

Cr e ML) = 0,887 +0,367 * (%BOP) (11)
A Tabela 38 apresenta a ANOVA para os resultados do ensaio de lixiviacido baseado
nos resultados apresentados na Tabela 36.

Tabela 38 - Andlise de varidncia (ANOVA): concentragdo do metal Cromo no extrato
lixiviado

Fonte gl Soma Média Valor p Significancia
Quadratica Quadratica (0=0,05)
Efeito principal 2 0,544 0,272 0,049 Sig.
% BOP 1 0,540 0,540 0,025 Sig.
tc 1 0,004 0,004 0,638 NS
Interacao 1 0,011 0,011 0,469 NS
Curvatura 1 0,033 0,033 0,264 NS
Puro Erro 2 0,028 0,014
Total 6 0,617

R°=86,35% Ryu =95.45% R =093

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; g.l: Grau de liberdade; Sig.:
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

A partir da ANOVA, foi observado que o tempo de cura, ndo produziu influéncia
sobre a lixiviagdo do metal Cromo. O mesmo, nio foi observado com o fator porcentagem de
BOP, no qual este influenciou diretamente a lixiviacdo do metal.

O modelo que representou o comportamento da lixiviagdo do metal consegue

explicar 86,35%, os restantes 13,65% nao conseguem ser explicados, sdo erros do processo.
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No Griéfico 14 € apresentada a superficie de resposta para a concentracio do metal

Cromo no extrato lixiviado das matrizes cimenticias.

Griéfico 14 - Grafico de superficie de resposta para concentragdo do metal Cromo

Superficie de resposta para Cromo: Cromo versus %BOP

1,25
Cromo 100

0,75

0,50

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Através do Grifico 14, é possivel observar que a medida que foi aumentando a
%BOP incorporada, foi ocorrendo um aumento gradativo da lixiviagdo do metal Cromo, fato
este, que foi constatado pela resposta da ANOVA. Também € possivel observar que o valor
maximo de lixiviagdo de Cromo é encontrado na superficie superior direita do grafico, onde
sdo tomados os niveis mais altos de %BOP.

Os melhores resultados para o processo de E/S da BOP, no que se refere a lixiviagado
do metal Cromo, foram obtidos, para os tratamentos, que utilizaram porcentagem do
contaminante de até 10% de BOP.

O Gréfico 15, apresenta os residuos contra os valores ajustados para a resposta

lixiviagdo do metal Cromo.
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Griafico 15 - Residuos contra os valores ajustados para lixiviagdo do metal Cromo

Concentracio do Cromo: Extrato Lixiviado
0,10
®
)
0,05
o 0,00 O—O . O
=
&
wv
]
& 0,05
-0,10 -
®
-0’15 T T T T T T T T T T T
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4
Concetracio Metais

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Analisando o Gréfico 15, observa-se que hd uma acentuada normalidade dos dados,
onde a maioria deles encontra-se sobre a média zero, atestando o modelo linear como

adequado, descartando assim, a necessidade de se testar outros modelos.

4.4.4 Determinaciio do Metal Cromo, Oleos e Graxas e Demanda Quimica de Oxigénio

no Liquido Solubilizado

Os resultados a seguir, para concentracdo de Cromo, Oleos e graxas e demanda
quimica de oxigénio, foram determinados nas matrizes cimenticias correspondentes aos
tratamentos que foram classificados como ndo perigosos, com o objetivo de classificar estes

materiais como classe IIA (nao inerte) ou classe IIB (inerte).

4.4.4.1 Cromo: Ensaio Solubilizacio

Uma vez que, todas as matrizes obtidas, a partir das combinag¢des de tempo de cura e
porcentagem de BOP do planejamento experimental apresentaram suas concentracdes do
metal Cromo abaixo do limite maximo permitido pela norma ABNT NBR 10004, as mesmas

foram classificadas como um residuo niao perigoso, pertencente a classe II, sendo assim, o
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ensaio de solubilizacdo foi aplicado aos 7 (sete) tratamentos do planejamento fatorial, com a
finalidade de classificar este residuo como classe IIA (ndo inerte) ou classe IIB (inerte).
A Tabela 39 apresenta as concentragdes do metal Cromo, para todos os tratamentos,

obtidos a partir do ensaio de solubilizacao.

Tabela 39 - Quantificagdo do metal Cromo no extrato solubilizado

Tratamento Cromo Cromo LMp"

(mg.L") (mg.kg™) (mg.L ")
T1BOP=5% e te=7dias) 0,51 2,04 0,05
T2BOP=20% ¢ tc=7dias) 1,80 7,20 0,05
T3B0P=5% ¢ tc=28dias) 0,52 2,08 0,05
Ta®oP=20% e tc=28dias) 1,43 5,72 0,05
T5BOP=12,5% e tc=17,5dias) 1,00 4,00 0,05
T6BOP=12,5% e tc=17,5dias) 1,07 4,28 0,05
T7®0P=12,5% e te=17.5dias) 1,20 4,80 0,05

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Segundo a Norma ABNT NBR 10004 Anexo G, o limite mdximo permitido para
Cromo no extrato solubilizado é de 0,05 mg.L'l. Observa-se na Tabela 39, que nenhum
tratamento manteve-se abaixo deste limite, sendo, portanto, classificados como residuo nao
inerte (classe IIA). Esses residuos podem ter propriedades, tais como: biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em 4gua.

Na Tabela 40 estdo apresentados os coeficientes do modelo obtido para a

concentracdo do metal Cromo no extrato solubilizado.

Tabela 40 - Coeficiente do modelo linear para concentracdo do metal Cromo

Termo Coeficiente Valor p Significancia
(a=0,05)
By meaiay 1,06 0,002 Sig.
B, @sop) 0,55 0,008 Sig.
,Bz (tc) -0,09 0,218 NS
-0,09 0,202 NS

[33(% BOPxtc )

i 0,02 0.778 NS
4(CtPr)

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; Sig.: Significativo; NS: Nao
Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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A partir dos dados apresentados na Tabela 40, observa-se que apenas a média e o
fator borra oleosa de petréleo foram significativos ao nivel de significancia de 5%, ou seja,
assegurando a significancia dos resultados com 95 % de confianga para a varidvel resposta.

Observa-se que a varidvel resposta, concentracio do metal Cromo do extrato
solubilizado, é predominantemente influenciada pela porcentagem de BOP, o que ndo ocorre
com o fator tempo de cura, o qual ndo apresentou efeito significativo. Sendo assim, o modelo
que melhor representa a varidvel resposta concentracio de metal Cromo no extrato

solubilizado € o modelo representado pela Equacio 12, apenas com os efeitos significativos.

Cr solubilizado (mg.L'l) =1,06+0,55*(%BOP) (12)
A Tabela 41 apresenta a ANOVA para as respostas do ensaio de solubilizacdo das
matrizes cimenticias baseado nos resultados apresentados na Tabela 39.

Tabela 41 - Andlise de varidncia (ANOVA): concentragdo do metal Cromo no extrato
solubilizado

Fonte gl Soma Média Valor p Significancia
Quadratica Quadratica (0=0,05)
Efeito principal 2 1,242 0,621 0,016 Sig.
% BOP 1 1,210 1,210 0,008 Sig.
tc 1 0,032 0,032 0,218 NS
Interagdo 1 0,036 0,036 0,202 NS
Curvatura 1 0,001 0,001 0,778 NS
Puro Erro 2 0,021 0,010
Total 6 1,300

R°=9525% Ry =98.42% R=0097

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; g.l: Grau de liberdade; Sig.:
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Observa-se na Tabela 41 que 95,26% dos dados obtidos, experimentalmente, se
ajustam ao modelo obtido para o total do metal Cromo no extrato solubilizado resultante do
processo de estabilizacdo por solidificagdo. O méximo que o modelo (Equagdo 12) pode
explicar € 98,42%.

A ANOVA confirma a média e o fator %BOP como significativos, para entrar no
modelo selecionado aos dados (Equagdo 12) para um nivel de confianca de 95%. O efeito da
interacdo e da curvatura ndo foi significativo, ou seja, o modelo que melhor representa a

concentracdo do metal Cromo no extrato solubilizado é o modelo linear.
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O Griéfico 16 mostra a superficie de resposta, para a concentragdo do metal Cromo

no extrato solubilizado das matrizes cimenticias.

Griafico 16 - Superficie de resposta para concentragdo do metal Cromo do extrato solubilizado

Superficie de Resposta para Cromo: Cromo versus %BOP

Cromo (Sol.)

1,5

Cromo (Sol.)

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Verifica-se no Gréfico de superficie, que a menor quantidade de Cromo solubilizado
se localiza nos tratamentos incorporados com porcentagens de BOP abaixo de 8%, isto inclui
apenas os tratamentos T1 e T3.

Ainda é possivel observar no Grafico 16 que adotando um nivel baixo de BOP e um
nivel alto e/ou baixo de tempo de cura sdo obtidos valores mais otimizados (menores
quantidades de Cromo solubilizado), isto corrobora com a ANOVA e a Equacdo 12, que
mostra o tc como fator ndo significativo, indicando dessa forma, que o mesmo ndo
influenciou na solubilizacdo do metal Cromo.

O Grifico 17, mostra os residuos contra os valores ajustado para a resposta

concentracdo do metal Cromo solubilizado.
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Griafico 17 - Residuos contra os valores ajustados para Cromo do extrato solubilizacdo

Valor Ajustado
(Resposta: Concentracdo de Cromo no Extrato Solubilizado)
[
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Observa-se no Gréfico 17 que nao hd padrdes constatados, ou seja, os residuos do
modelo representado pela Equacdo 12 seguem uma distribuicdo normal. Pode-se dizer

portanto, que o modelo € adequado aos dados.
4.4.4.2 Oleos e Graxas: Ensaio Solubilizacio

A Tabela 42 apresenta as concentracoes de Oleos e graxas, para os 7 tratamentos,
uma vez que, todos foram classificados através do ensaio de lixiviagdo como nao perigoso,

sendo assim, a Tabela 42 apresenta os dados obtidos a partir do ensaio de solubilizacao.

Tabela 42 - Oleos e Graxas no extrato solubilizado

E3

Tratamento 0&G 0&G LMP
(mg.L") (mg.kg™) (mg.L")
T1BOP= 5% e te=7dias) 74,8 299.2 1,0
T2BOP=20% ¢ tc=7dias) 120,6 682,4 1,0
T3B0P=5% e te=28dias) 16,0 64,0 1,0
T4BOP=20% ¢ tc=28dias) 33,4 133,7 1,0
T5BOP=12,5% e tc=17,5dias) 38,1 48,4 1,0
TeBOP=12,5% e tc=17,5dias) 20,3 41,2 1,0
T7B0OP=12,5% e tc=17,5dias) 34,4 25,6 1,0

) LMP (Limite Mdximo Permissivel)

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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O valor de 6leos e graxas, no liquido solubilizado, indicado na presente pesquisa é de
1,0 mg. L. Na Tabela 42 é possivel observar que os 7 (sete) tratamentos apresentaram
valores superiores ao limite mdximo permitido, indicado nesta pesquisa, isto porque, tiveram
concentracdes de O&G solubilizados em dgua. Sendo assim, os mesmos foram classificados
como residuo ndo inerte (classe IIA), ou seja, aqueles que ndo se enquadram nas
classificacoes de residuo classe I (perigosos) ou de residuo classe IIB (inertes), conforme
definicdo da norma ABNT NBR 10004. Os residuos classe IIA (ndo inertes) podem ter
propriedades, tais como: combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em dagua
(ANBT NBR 10004).

Aplicando o Protocolo de avaliacdo de materiais resultantes da estabilizacdo por
solidificacdo de residuos (Brito, 2007), este material € classificado como estabilizado com
restricdo, por ter sido aprovado no ensaio de lixiviacdo e reprovado no ensaio de
solubilizacdo, sendo assim, € indicado a disposi¢cao deste material em aterro de residuo ndo
perigoso.

Na Tabela 43 estdo apresentados os coeficientes do modelo obtido para dleos e

graxas.
Tabela 43 - Coeficiente do modelo Linear para 6leos e graxas
Termo Coeficiente Valor p Significancia
(a=0,05)
By (media) 61,20 0,006 Sig.
ﬂ] (%BOP) 15,80 0,078 NS
Py o) -36,50 0,016 Sig.
B3(%B0thc ) -7,10 0,270 NS
-30,27 0,052 NS

ﬂ4(CtPt)

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petrdleo; tc: Tempo de cura; g.l: Grau de liberdade; Sig.:
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Os valores de p (Tabela 43) mostram que houve significancia estatistica, ao nivel de
confianga de 95% para o fator tempo, uma vez que o valor de p (0,019) € menor que o nivel
de significancia adotado (0,05). Assim o modelo determinado, para O&G do extrato
solubilizado estd adequado, com valor de p menor que 0,05. Entao, de acordo com os dados

da Tabela 43 e a partir dos efeitos significativos, propdem-se o modelo (Equagdo 13):
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0&G g ppiimao (ML) = 61,20-36,50 * (TC) (13)
A Tabela 44 apresenta a ANOVA para 6leos e Graxas no extrato solubilizado.

Tabela 44 - Anélise de variancia (ANOVA): demanda quimica de oxigénio

Fonte gl Soma Média Valor p Significancia
Quadratica Quadratica (0=0,05)
Efeito principal 2 6327,6 3163,78 0,027 Sig.
% BOP 1 998.,6 998,56 0,078 NS.
tc 1 5329,0 5329,0 0,016 Sig.
Interacao 1 201,6 201,6 0,270 NS
Curvatura 1 1570,4 1570,4 0,052 NS
Puro Erro 2 176,4 88,22
Total 6 8276,1
)

R’= 93,60% Ry =97.87% R =097

LEGENDA - %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petréleo; tc: Tempo de cura; g.1: Grau de liberdade; Sig.:
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; a = Nivel de significincia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Como se observa na Tabela 44, o coeficiente de determinacdo R? foi de 93,60%
apontando que o modelo linear (13) é adequado para representar a relacdo entre as respostas.
Este modelo consegue explicar 93,60% da variagdo em torno da média.

Foi determinado o gréifico de superficie (Grafico 18) para se obter uma melhor

visualizacdo da relag@o entre a resposta e os niveis dos fatores estudados.

Griafico 18 - Gréfico de superficie para 6leos e graxas no extrato solubilizado

Superficie de Resposta para O&G: O&G versus tc

120

90
0&G

30

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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O Grafico 18 mostra que os valores de O&G do liquido solubilizado, previstos pelo
modelo, diminuem sensivelmente com aumento do tempo de cura. O grifico mostra que,
valores maiores de tc (acima de 25 dias) associado a menores incorporagdes de borra de
petrdleo (abaixo de 7%) levam a uma menor solubilizacdo de 6leos e graxas nas matrizes
cimenticias.

No grafico de superficie (Gréafico 18), é observado que, tomando um nivel baixo de
%BOP (borra oleosa de petréleo) e um nivel alto de tc (tempo de cura) sdo alcancados
respostas mais otimizadas. Sendo assim, o ponto 6timo de O&G (minimo) estd na parte
superior esquerda do gréfico.

No Griéfico 19 estdo os valores da distribuicao normal dos valores obtidos para 6leos

€ graxas.

Grifico 19 - Gréafico normal de probabilidade

Grifico de Probabilidade de Residuais
Normal - 95% CI
9
Mean  -2,28389E-15
StDev 5,423
95 N 7
AD 0,601
= P-Value 0,039
80
= 70
é’ 60 L
o 504
By .
A, 30
20
104 [
5_
1 : ; : r r
-20 -10 0 10 20
Residuais

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

No Griéfico 19 e no modelo da Equacgao 13, correspondente ao teor de 6leos e graxas
no liquido solubilizado, se ajusta satisfatoriamente aos dados, pois todos os pontos (residuos)
estdo dentro do intervalo de confianga adotado, que € de 95%, portanto, hé forte evidencia de
que € valida a suposi¢cdo de normalidade dos residuos, uma vez que os residuos se distribuem

normalmente.
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4.4.4.3 Demanda Quimica de Oxigénio: Ensaio Solubilizacao

A Tabela 45 apresenta as concentragdes de demanda quimica de oxigénio, para os
seis tratamentos. Uma vez que, T2 foi classificado como perigoso, através do ensaio de
lixiviagdo, ndo foi necessario o mesmo ser submetido ao ensaio de solubilizacdo. Sendo
assim, foi realizado o ensaio de solubilizacio apenas para os tratamentos que foram
classificados como ndo perigoso, ou seja, os tratamentos T1, T3, T4, TS, T6 e T7. A Tabela

45 apresenta os dados obtidos do ensaio de DQO realizado no liquido solubilizado.

Tabela 45 - Resposta da andlise de demanda quimica de oxigénio

Tratamento DQO DQO LMP
(mg.L'™) (mg.kg") (mg.L™)
T1BOP=5% e tc=7dias) 207.53 830,1 10
T2B0P=20% e te=7dias) NR® NR 10
T3BOP=5% e tc=28dias) 150,73 602,9 10
TaBOP=20% e tc=28dias) 206,35 825,4 10
T5BOP=12,5% e tc=17,5dias) 245,84 983,4 10
TeBOP=12,5% e tc=17,5dias) 83.24 3329 10
T7B0P=12,5% e tc=17,5dias) 245,84 983,4 10

*Nao realizado o ensaio de solubilizacdo porque o material E/S foi classificado como residuo perigoso.
Legenda ~ T: Tratamento; DQO: Demanda quimica de oxigénio; NR: Nao realizada; LMP: Limite maximo
permissivel;

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

O limite maximo permitido para demanda quimica de oxigénio no liquido
solubilizado indicado na presente pesquisa, para classificar um residuo como inerte, é 10
mg.L’l, observa-se na Tabela 45, que todos os tratamentos encontram-se acima desse valor.
Deste modo, todos os tratamentos foram classificados como residuo ndo inerte, pertencente a

classe ITA.
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4.5 IMOBILIZACAO DOS CONTAMINANTES

A Tabela 46 apresenta os percentuais de dleos e graxas em base seca, obtidos para
cada tratamento e o percentual de reducdo de cada um em relagdo ao valor de dleos e graxas
da borra bruta de que foi igual a 14,8%.

Foi realizado um planejamento composto central, pois ao realizar a ANOVA com os

dados do planejamento fatorial, a mesma apresentou curvatura na resposta.

Tabela 46 - Resposta do ensaio 6leos e graxas em base seca

Tratamento 0&G LMP Reducao (%)
(%)
Base Seca (%)
T1BOP=5% e te=7dias) 1,16 10 99,2
T2B0OP=20% ¢ te=7dias) 5,01 10 66,1
T3B0OP=5% ¢ tc=28dias) 0,37 10 97,5
T4BOP=20% ¢ tc=28dias) 0,60 10 95,9
Ts5BOP=12,5% e tc=17,5dias) 0,34 10 97,7
TeBOP=12,5% e tc=17,5dias) 0,19 10 98,7
T7B0P=12,5% ¢ tc=17,5dias) 0,37 10 97.5
T8BOP=1,89% e tc=17,5dias) 1,51 10 89,8
To®OP=23,11% e tc=17,5dias) 5,11 10 65,5
T10BOP=12,5% e tc=2,65dias) 3,53 10 79,1
T11BOP=12,5% ¢ te=32,35dias) 0,37 10 97,5

LEGENDA - O&G: Oleos e graxas; LMP: Limite méximo permissivel.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Segundo as diretriz de destinagdo de residuos estabelecidos pela norma técnica
202.R-10 da Fundag¢ao Estadual de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA — RJ (DZ 1311,
1994)), “os residuos industriais oleosos s6 poderdo ser dispostos em aterros sanitarios se a
concentracdo de Oleo presente for de até 10%. Residuos oleosos com percentual de 6leo
superior a 10% deverdo ter o mesmo tratamento dado aos residuos industriais perigosos
(classe 1), ou quando couber, aos residuos nao inertes (classe II)”.

O tratamento T6, que corresponde a matriz cimenticia que foi incorporada com

12,5% de BOP e teve um tempo de cura de 17,5 dias, resultou em uma menor porcentagem de
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O&G, dentre os 11 tratamentos, onde esse valor foi de 0,19% e o maior percentual deste
contaminante foi observado no T9, o qual foi incorporada 23,11% de BOP e curado a 17,5
dias.

A segunda maior porcentagem de O&G em base seca foi observada no T2, matriz
esta incorporada com 20% de BOP. Se for considerado apenas o parametro de O&G em base
seca, todos os tratamentos poderao ser, por exemplo, encaminhado para um aterro sanitirio ou
poderd ter sua aplicagdo na construg¢do civil, como argamassa, pois todos mantiveram suas
porcentagens de O&G abaixo do limite maximo permissivel (10% de O&G) recomendado
pela FEEMA —RJ (DZ 1311, 1994).

Como visto na Tabela 46, houve redugdo nos teores de O&G bastante significativos,
onde todos os tratamentos apresentaram reducdes acima de 65,5% chegando a apresentar
valores de até 98,7%. E de grande importincia, a quantificacio desse contaminante no
material apos ser submetido a E/S, pois o objetivo € de certificar que este contaminante ficou
realmente retido na matriz cimenticia e ndo interferiu significantemente nas propriedades do
material, pois, um estudo realizado por Minocha et al., (2003) revelou que o fenol e os 6leos e
graxas teve efeito negativo significativo sobre as pastas de cimento. A presenga de 8% em
massa de Oleos e graxas resultou em reducdo de 50% na resisténcia a compressao a 28 dias
(ZHEN et al., 2012). Na presente pesquisa foi observado um comportamento semelhante ao
encontrado por Minocha et al., (2003), mais para RC com tempo de cura de 7 dias e com 5 e
20% de borra oleosa de petrdleo.

A Tabela 47 apresenta os coeficientes do modelo linear, obtidos para dleos e graxas

em base seca a um nivel de 95% de confianga (a = 0,05).

Tabela 47 - Coeficientes do modelo para 6leos e graxas em base seca

Parametros Coeficientes Valor p Significancia
By media) 0,30 0,400 NS
B, @B0P) L,15 0,002 Sig.
By o) -1,21 0,002 Sig.
B cesor’ 1,30 0,003 Sig.
Biie) 0,61 0,051 NS
Ps @BOP.o) -0,90 0,025 Sig.

LEGENDA: %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petrdleo; tc: Tempo de cura; Sig. : Significativo; NS: Néo
Significativo; Valor p: < 0,05; a = Nivel de significancia.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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Na Tabela 47 se observa que, apenas a média e o efeito quadrético para o tempo de
cura ndo foram significativos, sendo, portanto retirados do modelo. Lembrando que, o nivel
de significincia adotado foi de 95%, dessa forma o valor p, deverd ser menor que 0,05 para
permanecer no modelo.

Sendo assim, os parametros que entraram no modelo foram %BOP, tempo de cura,
efeito quadratico para borra oleosa de petréleo e interacdo entre os fatores, os quais foram

significativos. O modelo obtido estd apresentado na equagdo 14.

0&G (%) =1,15*BOP-1,21*(TC) +1,30 * (%BOP?) — 0,.9(%BOPXTC) (14)

A Tabela 48 apresenta a andlise de variancia para a os teores de 6leos e graxas.

Tabela 48 - Andlise de variancia (ANOVA): 6leos e graxas (%)

Fonte gl Soma Média Valor Significancia
Quadratica quadratica P
% BOP 1 10,5138 10,5138 0,002 Sig.
tc 1 11,7202 11,7202 0,002 Sig.
Curvatura 2 9,7915 4,8957 0,008 Sig.
% BOP* 1 7,6773 9,4611 0,003 Sig.
tc? 1 2,1142 2,1142 0,051 NS
Interacdo 1 3,2761 3,2761 0,025 Sig.
Residuo 5 1,6303 0,3261
Falta de 3 1,6117 0,5372 0,017 Sig.
Ajuste
Puro Erro 2 0,0186 0,0093
Total 10 36,9319

R°=91,17% Ryu’=95,59% R =095

LEGENDA: %BOP: Porcentagem de Borra oleosa de petrdleo; t: Tempo de cura; g.I: Grau de liberdade; Sig. :
Significativo; NS: Nao Significativo; Valor p: < 0,05; o = Nivel de significancia.
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

O ajuste do modelo foi expresso pelo coeficiente de determinacdo (R?), o que
significa dizer que 91,17% dos dados sdo explicados pelo modelo. A porcentagem médxima
explicavel (Rzmax) foi de 95,59%, ficando apenas 4,41% com os residuos, ou seja, os 4,41%
restantes nao podem ser explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos a aleatoriedade do

experimento.
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Como pode ser visto na Tabela 48, os valores do coeficiente de determinagdo e a
porcentagem mdaxima explicada pelo modelo apresentam resultados proximos a 100%, o que
aumenta a confiabilidade do modelo.

O Grifico 20, € o grafico de otimizacdo para dleos e graxas em base seca, no mesmo

¢ apresentado o ponto 6timo do processo de estabilizacao por solidificagao.

Griafico 20 - Ponto 6timo do processo de estabilizagao por solidificacao para 6leos e

graxas

- %BOP TC
Optimal ;1 23,1066 32,3492
Cur [11/5358] [26/9495]

1A 7

T N

Composite
Desirability
1,0000

c7
Minimum
y =-0,3150
d =1,0000

e — = - - — — |~

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Observa-se no Grafico 20 que, com 11,53% de BOP e tempo de cura igual a 26,9
dias, se obtém o valor estimado igual a 0,31% de O&G. Este valor pode ser considerado
como o ponto 6timo do processo para Oleos e graxas, ou seja, o ponto onde é alcancado o
menor valor para O&G. Lembrando que, estes dados sdao de simulacdo, e ndo de experimentos
realizados. Estes valores correspondem aos pontos axiais do experimento em que ndo foram
realizados experimentos e sim a simulacao.

Para visualizar a otimiza¢do do processo de E/S, o Grafico 21 mostra as dreas nas
faixas adotadas no experimento realizado, ou seja, o contorno para 6leos e graxas, com

valores para quatro 4reas.
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Grifico 21 - Gréfico de contorno para os niveis e fatores para 6leos e graxas.

Grifico de Contorno Para Oleos e Graxas em Base seca
30 0
2
%BOP = 2,28423 4
TC = 31,7388 %BOP = 11,3664 6
25 C7 = 2,29544 TC = 27,1641
C7 = 0,313499 8
8
20 -
154
%BOP = 22,7192
101 TC = 3,36046
C7 = 8,66518
5
%BOP = 2,50575 5 10 15 20
TC = 3,59307 %%BOP
C7 = 2,15002

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Os melhores resultados para 6leos e graxas em base seca encontram-se préximo ao
centro do Gréfico 21. Para 11,37% de BOP e tempo de cura 27,2 dias, o valor de 6leos e
graxas neste ponto € igual a 0,31%. Os piores valores encontram-se no lado direito inferior do
grafico de contorno (%BOP igual a 22,7% e tempo de cura de igual a 3,4 dias, para este ponto
a porcentagem de O&G € proximo a 8,7%).

O Griéfico 22 apresenta a superficie de resposta obtida para 6leos e graxas em funcao
da porcentagem de borra oleosa de petréleo e tempo de cura.

O Grafico 22 indica que a menor porcentagem de 6leos e graxas € alcangada quando
a BOP estd em torno de 10% e o tempo de cura € um pouco maior que 15 dias, ou seja, a
menor porcentagem de O&G estd ocorrendo no interior da superficie, local onde se encontra o

ponto 6timo.
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Graéfico 22 - Superficie de resposta para 6leos e graxas

0&G 50

20

%BOP

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Também é possivel observar no Gréfico 22, que a imobilizacdo do contaminante &
sensivel a mudanca de %BOP e tempo de cura, dessa forma pode-se dizer que o grafico da
superficie de resposta para O&G apresenta curvatura caracteristica de fatores com interagdes
significativas, o que de fato é comprovado pela ANOVA, onde a interagdo entre os fatores
apresentou um valor p menor que 0,05, ou seja, a interagdo entre os fatores influencia na
varidvel resposta.

O Grafico 23, apresenta os residuos contra os valores ajustados para a resposta da

andlise de oleos e graxas realizada na fracdo sélida do material E/S.

Grafico 23 - Residuos contra os valores ajustados para Oleos e Graxas em base seca
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

A partir do Grafico 23 é possivel observar que, os valores ajustados e os residuos
seguem uma distribuicdo normal e aleatdria, ndo apresentam padrdes como forma de sino, de
arco ou concentra¢cdo de pontos acima ou abaixo da linha central, que indicaria que o modelo
nao estaria adequado. Este resultado demonstra a confiabilidade do modelo, ou seja, o grafico

de residuos mostra que o modelo quadratico é adequado.

4.6 CLASSIFICACAO DOS MATERIAIS ESTABILIZADOS POR SOLIDIFICACAO E OTIMIZACAO

A borra oleosa de petrdleo foi submetida ao ensaio de lixiviagdo e entdo classificada
segundo a ABNT NBR 10004 (2004), como residuo perigoso, pertencendo a Classe I, por
apresentar teores de Cromo e DQO acima dos limites mdximos permitidos.

Em seguida esta borra oleosa de petr6leo foi submetida a estabilizacio por
solidificacdo e logo apds foi realizado os ensaios de lixiviagdo e solubilizacio e, em seguida,
realizada as andlises de DQO, O&G e determinacdo de Cromo no liquido lixiviado e
solubilizado.

A partir das respostas das analises de DQO, O&G e determinacdo de Cromo, esse
material foi classificado segundo a ABNT NBR 10004, (2004) (Residuos sélidos —
Classificag¢do), com o auxilio dos limites maximos permissiveis propostos na pesquisa (Esses
limites maximos permissiveis estdo dispostos na Tabela 30) e os limites méaximos

permissiveis para o Cromo que consta no anexo F da norma ABNT NBR 10004, (2004), que
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também se encontra no anexo D deste trabalho de pesquisa, dessa forma, a classificacido de

todos os tratamentos estd disposto no Quadro 4.

Quadro 4 - Classificagdo apo6s estabilizacdo por solidificacao

Tratamento Cromo DQO 0&G
T1BOP= 5% e te=7dias) Nao Inerte (ITA) | Nao Inerte (IIA) Nao Inerte (IIA)
T2BOP=20% e te=Tdias) Nao Inerte (ITA) Classe 1 Nao Inerte (ITA)
T3BOP=5% ¢ te=28dias) Nao Inerte (ITA) | Nao Inerte (IIA) Nao Inerte (ITA)
T4BOP=20% e tc=28dias) Nao Inerte (ITA) | Nao Inerte (IIA) Nao Inerte (ITA)
TsB0OP=12,5% e tc=17 5dias) Nao Inerte (ITA) | Nao Inerte (IIA) Nao Inerte (ITA)
TeBOP=12,5% ¢ tc=17,5dias) Nao Inerte (ITA) | Nao Inerte (IIA) Nao Inerte (ITA)
T7B0OP=12,5% e tc=17 5dias) Nao Inerte (ITA) | Nao Inerte (ITA) Nao Inerte (ITA)

LEGENDA - DQO: Demanda quimica de oxigénio; O&G: Oleos e graxas; IIA: Classe
Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Todos os tratamentos foram classificados como ndo perigoso (Classe II), com
excecdo do T2 que apresentou uma concentracdo de DQO de 1327,6 mg.L™', ou seja, acima do
limite mdximo permitido que é de 1000 mg.L" proposto na presente tese. Dessa forma, este
material resultante permaneceu perigoso.

Como se observa no Quadro 4, os tratamentos T1, T3, T4, T5, T6 e T7 foram
classificados como residuo nao inerte pertencente a classe IIA. Este resultado mostra que a
aplicacdo da E/S teve €xito, uma vez que, o tratamento possibilitou converter o material de
perigoso (Classe I) para ndo perigoso (Classe IIA) (excecdo do T2).

A Tabela 49 apresenta os percentuais de borra oleosa de petroleo e tempo de cura

que geraram as respostas otimizadas.
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Tabela 49 - Ponto 6tima resultante do tratamento da borra oleosa de petréleo

Parametro % BOP tc Resposta
Otimizada
RC (MPa) 5,0 7,0 19,8
CAA (%) 12,5 17,5 13,7
U/S (%) 5,0 28,0 1,8
0&G ji.(mg.L™ 5,0 7,0 6,7
Crjix.(mg.L™") 5,0 7,0 0,54
DQO ji.(mg.L™h 5,0 28.0 93,7
0&G so.(mg.L) 5,0 28,0 16,0
Crso.(mg.L™") 5,0 7,0 0,51
DQO sq.(mg.L") - - -

0&Ggase seca (%) 11,53 26,9 0,31

LEGENDA — RC: Resisténcia a compressdo; CAA: Capacidade de absorcdo de dgua; U/S: Umdificagdo e
secagem; O&G . Oleos e graxas no liquido lixiviado; Cr y;.: Cromo no liquido lixiviado; DQO ;,: Demanda
quimica de oxigénio no liquido lixiviado; O&G s,.; Oleos e graxas no liquido solubilizado; Cr gy.; Cromo no
liquido solubilizado.

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

A Tabela 49 apresenta os parametros estudados para avaliar a E/S da borra oleosa de
petréleo, as respostas otimizadas, assim como o0s niveis dos fatores que produziram essas
respostas.

Os graficos de ponto 6timo do processo de estabilizac@o por solidificacdo que mostra
os pontos 6timos encontram-se no Apéndice E (Gréfico El, E2, E3, E4, ES, E6, E7 e ES).

Para resisténcia a compressdo a resposta foi otimizada, especificando maximizar a
resposta, isto porque o objetivo foi obter a resposta mais alta ou a maior resposta, ou seja, a
%BOP e tempo de cura que promovesse a maior RC, sendo assim, a resposta otimizada para

RC encontrada foi igual a 19,8MPa.

Para DQO, O&G e Cromo no liquido lixiviado, DQO, O&G e Cromo no liquido
solubilizado e CAA e U/S o objetivo foi encontrar os niveis dos fatores que minimizasse a
resposta, assim, a menor resposta € o ideal, entdo foi especificado minimizar a mesma.

A respostas minimizada foi 6,7 mg.L'l para O&G s, para Cromo no liquido lixiviado
de 0,54 mg.L" e 0,51 mg.L"' para a concentragio de Cromo no liquido solubilizado.

Como se pode observar para resisténcia a compressao, 6leos e graxas e concentracao

de Cromo no extrato lixiviado e concentracdo do Cromo no extrato solubilizado sao obtidas as
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melhores respostas quando os fatores estavam nos seus niveis baixos, isto é, para %BOP com
5,0% e para tempo de cura com 7 dias.

Verificou-se ainda que para umidificacdo e secagem, demanda quimica de oxigénio
do liquido lixiviado e 6leos e graxas do liquido solubilizado, o nivel baixo para %BOP e o
nivel alto para o tempo de cura promoveram as respostas otimizadas para estes parametros.

O Unico parametro que apresentou uma resposta otimizada gerada pelos niveis dos
fatores correspondente ao ponto central foi o de capacidade de absor¢do de dgua, no qual a

melhor resposta foi 13,7%.

4.7 BALANCO DE MASSA E EFICIENCIA DE RETENCAO DE OLEOS E GRAXAS NA BORRA

OLEOSA DE PETROLEO

4.7.1 Balanco de Massa dos Contaminantes

O balan¢o de massa foi aplicado a todos os tratamentos. De acordo com Leite (1997)
e Brito (1999), conhecendo-se a massa aplicada e a massa atenuada, determina-se a massa
lixiviada. Para o cdlculo do balanco de massa de 6leos e graxas, utilizou-se a equacao 4.

Os valores das massas aplicadas, atenuadas e lixiviadas dos tratamentos estdao

apresentadas na Tabela 50.

Tabela 50 - Balanco de massa para 6leos e graxas

Tratamento Massa Massa Massa Eficiéncia de

Aplicada  Lixiviada  Atenuada (mg) Transformacao

(mg) (mg) (%)
T1BOP=5% e te=7dias) 60,03 12,76 47,27 78,7
T2BOP=20% ¢ te=7dias) 60,03 26,25 33,78 56,3
T3B0P=5% ¢ tc=28dias) 60,03 17,93 42,10 70,1
T4BOP=20% ¢ tc=28dias) 60,03 19,44 40,59 67,6
Ts5B0P=12,5% ¢ tc=17,5dias) 60,03 22,41 37,62 62,7
Te6BOP=12,5% e te=17.5dias) 60,03 21,85 38,18 63,6
T7BOP=12,5% e tc=17,5dias) 60,03 36,06 23,97 40,0

Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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De acordo com os dados observados na Tabela 50, a menor atenuagdo ocorreu para o
tratamento T7 (12,5% BOP e 17,5 dias de cura), onde foram atenuados 23,97 mg de O&G, em
funcdo da massas aplicada de 60,03 mg de O&G e 36,06 mg de O&G lixiviado.

A maior eficiéncia de transformagao foi observada no tratamento T1, onde neste
tratamento, foi observada uma eficiéncia de 78,7%. A massa aplicada de 60,03 mg, € o
montante de borra oleosa de petrdleo a ser tratada, deste total, 12,76 mg foi lixiviada e 47,27

mg ficou retida na matriz cimenticia, para o tratamento T1.
4.7.2 Avaliacio da Eficiéncia de Retencdo de Oleos e Graxas da Borra Oleosa

A Tabela 51 apresenta o teor de O&G do liquido lixiviado da borra bruto (antes do
tratamento), teor de O&G do material tratado (ap6os E/S) e a eficiéncia de retencio de dleos e

graxas na borra.

Tabela 51 — Eficiéncia de reten¢do de Oleos e graxas

Tratamento 0&G(mg.Kg") O&G(mgKg") Eficiéncia
Borra Bruta Tratado de Retencao (%)
T1BOP= 5% e tc=7dias) 920,0 134,0 84,7
T2B0P=20% e te=7dias) 920,0 280,0 62,0
T3BOP=5% ¢ tc=28dias) 920,0 186,0 78,7
T4BOP=20% ¢ tc=28dias) 920,0 204,0 72,3
T5B0P=12,5% e tc=17,5dias) 920,0 2332 71,0
Te6BOP=12,5% e te=17,5dias) 920,0 226,6 71,8
T7B0OP=12,5% e te=17,5dias) 920,0 3734 53,6

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

O tratamento T1 apresentou o maior percentual de eficiéncia de retencao (84,7%),
seguido do tratamento T3 (78,7%). Nesses dois tratamentos, foram incorporados 0os menores
percentuais de borra oleosa (5,0% de BOP) nas matrizes cimenticias.

Os tratamentos que apresentaram o0s menores percentuais de retengdo foram os
tratamentos T2 e T7, onde no tratamento T2 foi incorporado 20% de BOP e curado a 7 dias.
Observa-se que, a medida que se aumenta a massa da borra de petréleo, a eficiéncia de

retencdo diminui, isto porque contaminantes organicos podem afetar a cura das matrizes
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cimenticias, uma vez que estes contaminantes podem ser absorvidos pela superficie de
cimento e afetam a cinética de hidratagdo.

Ramos (2011) e Bandeira (2012) alcancaram resultados semelhantes ao da presente
pesquisa quando trataram borra de petréleo por meio da E/S, obtendo porcentagens de

eficiéncia de retencao acima de 65%.

4.8 CARACTERIZACAO DAS MATRIZES CIMENTICIAS

4.8.1 Difracao de Raio X (DRX)

As mudancas nas fases cristalinas do material E/S incorporado com a borra oleosa
foram determinadas por meio de DRX. Difratogramas revelam dados de informacdo de
estrutura de fase, quimicas e cristalinas que proporcionam uma melhor compreensio sobre os
produtos da reacdo da borra tratada (YIN et al., 2008).

Os difratogramas de raios X das matrizes cimenticias confeccionadas com as

combinacdes dos pontos fatoriais e a matriz do ponto central sdo apresentados no Grafico 24.
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Gréfico 24 - Difratogamas (DRX) das matrizes de cimento
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Observa-se no Grafico 24 as fases comumente detectadas em uma matriz de cimento,
sendo elas a Portlandita (Ca(OH),) e silicato de cdlcio hidratado (C-S-H), também a fase
etringita (CcAS3;Hs;), que normalmente se forma no inicio da hidratacdo do cimento. Esta fase
¢ formada através da reacdo de célcio e alumina em cimento com sulfato inerentemente
presentes na pasta de cimento ou introduzidos no sistema por meio de uma fonte externa
(CHRYSOCHOOU e DERMATAS, 2006). Etringita é normalmente presente em grande
quantidade no tempo de cura de 1-7 dias e gradualmente ausente apds 28 dias de cura (Yin et
al., 2008).

A Portlandita também foi relatado, por estar presente em pasta de lodo de
galvanoplastia e cimento hidratada por Asavapisit et al., (2005). Pinheiro e Holanda (2013)

observaram que a adi¢do de borra oleosa de petrdleo para a formulagdao de telha causou



125

apenas pequenas diferencas na intensidade dos picos de difracdo e Patel e Pandey (2012)
observaram que a auséncia de picos de Portlandita indicou o retardo da hidratacdo devido a
adicdo de um lodo quimico. Como observado no Gréfico 24 e em concordancia com as
pesquisas citadas, observa-se que a presenga dos picos caracteristicos da Portlandita, do
Silicato de Célcio e da Etringita nesta pesquisa, indica que a adi¢do do residuo borra de
petréleo ndo afetou as reagdes de hidratacdo das matrizes cimeticias e foi observado que

aumento de BOP nas matrizes causou um pequeno acréscimo na intensidade dos picos de

DRX.
4.8.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As fases formadas no processo de hidratagdo das matrizes cimenticias foram
observadas por meio de andlise de microscopia eletronica de varredura. Essa andlise foi
realizada nas matrizes cimenticias incorporadas com a borra oleosa de petréleo e curadas a
temperatura ambiente.

As Figuras 7 e 8 apresentam micrografias, obtidas no MEV para ampliacdo de
2000x, de amostras de matriz cimenticia incorporada com 5% de borra oleosa de petrdleo e
curadas a sete dias (Tratamento T1) mostrando a Etringita (Figura 7) e a Portlandita (Figura
8).

Figura 7 - MEV correspondente ao Tratamento 1
24 b - o » i -5 " Y ad - = .‘ .,- =

AcclY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 %2000 17 SE

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Figura 8 - MEV correspondente ao Tratamento 1
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AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 %2000 17 SE

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Nas Figuras 7 e 8, observa-se a presenca de produtos tipicos das reacOes de
hidratacdo do cimento. E identificada, a Portlandita (Ca(OH),) e o Silicato de Calcio
(Ca,Si0;) que conferem resisténcia mecénica a matriz cimenticia, e a Etringita
(Cap.Al».(SO4).3(OH)12.26(H20)) (cristais em forma de agulha) que € responsdvel pela na
resisténcia mecanica em tempos de cura menores.

As Figuras 9 e 10 apresentam micrografias, obtidas no MEV para ampliacdo de
2000x, de amostras de matriz cimenticia incorporada com 5% de borra oleosa de petréleo e
curada a 28 dias (Tratamento T3) mostrando o Silicato de Calcio (Figura 9) e a Etringita

(Figura 10).
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Figura 9 - MEV correspondente ao Tratamento 3

Acc Probe Mag ‘WD Det Ho.
15.0kY 40 x2000 17 SE 1

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Figura 10 - MEV correspondente ao Tratamento 3

Probe Mag WD Det
4.0 % 2000 17 SE

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Nas Figuras 9 e 10, observa-se uma elevada quantidade de Silicato de Célcio sendo
representado por aglomerados em forma de esponjas, este ultimo confere resisténcia mecanica
as matrizes cimenticias e a presenca de Etringita representada por cristais em forma de agulha.

Foi possivel observar que as agulhas de Etringita sdo mais nitidas na matriz curada a 7 dias
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isto porque a Etringita é formada em grande quantidade nos primeiros sete dias de hidratacdo
e gradualmente ausente apds 28 dias.

A Figura 11 apresenta micrografia, obtidas no MEV para ampliacdo de 2000x, de
amostras de matriz cimenticia incorporada com 20 % de borra oleosa de petréleo e curada a 7

dias (Tratamento T2).

Figura 11 - MEV correspondente ao Tratamento 2

Probe Mag WD Det
16.0kY 4.0  x2000 15 SE

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Na Figura 11 também foi observado a presenca de produtos das reacdes de
hidratacdo do cimento. Foram eles: Silicato de Célcio e a Etringita. No entanto, ndo foi
possivel observar a presencga de Portlandita.

Isto pode ter ocorrido devido ao tamanho da amostra ter sido muito grande
ocasionando a forma¢do de sombreamento nas dreas, ou as reagdes pozolanicas ja estavam
avancgadas, uma vez que a reducdo da quantidade de portlandita € o principal indicio da
ocorréncia deste tipo de reagdo.

As Figuras 12 e 13 apresentam micrografias, obtidas no MEV para ampliagdo de
2000x, de amostras da matriz cimenticia incorporada com 20 % de borra oleosa de petrdleo e

curadas a 28 dias (Tratamento T4).
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Figura 12 - MEV correspondente ao Tratamento 4
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Figura 13 - MEV correspondente ao Tratamento 4
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Nas Figuras 12 e 13, ndo € possivel observar a presenca de Portlandita, no entanto,
uma considerdvel quantidade de Etringita € visivel, isto indica que, decorrido os 28 dias ela
nao se decompds totalmente, indicando que o residuo borra de petréleo, possivelmente causou
um retardo dessas reacdes, o que pode ter ocorrido € o dleo presente no residuo ter se
depositado sobre os graos de cimento ndo hidratado levando a um atraso no tempo de reagdo.

Segundo Suthersan (1997), os contaminantes a base de 6leos e graxas podem cobrir os graos
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de cimento, evitando a reacdo entre a dgua e o cimento. Alguns contaminantes organicos
podem ser absorvidos pela superficie de cimento e retardar severamente a hidratacdo do
mesmo.

Diante dos dados de resisténcia a compressdo e observando as imagens obtidas por
MEV, pode-se observar que a borra de petréleo ndo interferiu significativamente nas reacoes
de hidratag¢do do cimento, sendo formados os principais produtos da hidratacdo, que sdo eles:

portlandita, silicato de cdlcio e etringita.

4.8.3 Analise Termogravimétrica

Foi utilizada a técnica de TG/DTG para avaliar as faixas de temperaturas onde
ocorreram as perdas de massas.
O Griéfico 25 apresenta a curva TG/DTG, da pasta de referéncia (TO), ou seja, a

matrizes sem residuo, contendo apenas cimento e areia.

Grifico 25 - Curvas TG/DTG, da amostra TO, a razao de aquecimento de 10°C min‘l, em
atmosfera de Nitrogénio
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).



131

No Griéfico 25 pode-se verificar uma perda de massa, em torno de 2,8%, até 80 °C
devido a umidade da amostra. Em torno dos 420°C, a perda de massa foi de cerca de 8%
referente a desidroxilacdo do Ca(OH),. Observa-se uma perda de massa total do cimento até
1000°C de 15,6%.

Os Griéficos 26, 27, 28 e 29 apresentam as curvas TG/DTG, das amostras de matrizes
de cimento curadas a sete e vinte e oito dias e incorporadas com 5 e 20% de borra oleosa de

petrdleo, correspondentes aos tratamento T1, T2, T3 e T4.

Griafico 26 - Curvas TG/DTG, da amostra T1, a razdo de aquecimento de 10°C min'l, em
atmosfera de Nitrogénio
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Verifica-se, nas curvas TG/DTG do tratamento T1, uma perda de massa inicial em
torno de 80°C de 3,87%, o que pode ser atribuida a dgua livre ndo combinada. Em torno de
430°C a perda foi de 9,06%, que € a referente ao CH e a 1000°C essa perda foi de 18,1%,
referente a volatilizacdo dos residuos de petréleo (hidrocarbonetos) que contribui para a perda

de peso dos residuos de petrdleo durante as altas temperaturas de queima (PINHEIRO E

HOLANDA, 2009).
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Griafico 27 - Curva TG/DTG, da amostra T2, a razdo de aquecimento de 10°C min-1, em
atmosfera de Nitrogénio

100 -
| 0,20
96
92 - .
] 0,15 G
88 3
~ ©
® 844 0,10 @&
% 4 ©
S 80 =
1 =
—
76 - 0,05 3
72
. Jo.00
T2
T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Para o tratamento T2 a reducdo de massa até 80°C foi de aproximadamente 5,3%,
referente a perda da dgua livre. A 430°C tem-se uma perda de massa de 17% referente a perda
de 4gua quimicamente combinada com CH e a 1000°C essa perda total chegou a 30,5%.

Observa-se que, a medida que aumenta a porcentagem de borra de petréleo (T1 para
T2), ocorre uma diminui¢do dos picos caracteristicos dos produtos hidratados presentes na

matriz cimenticia.

Griafico 28 - Curva TG/DTG, da amostra T3, a razao de aquecimento de 10°C min‘], em

atmosfera de Nitrogénio
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

As perdas de massa para o tratamento T3 foram de 2,6% a 80°C, apds a temperatura
atingir 430°C a perda de massa foi de 9,6% e a 1000°C de 20,2%. Observa-se uma diferenca
de 2,1% de perda de massa entre o tratamento T1 e T3. Entre 440-580°C h4 uma perda de
massa de 3,3%, essa perda estd relacionada a dehidroxilagdo do Ca(OH), e entre 580 a

1000°C h4 uma perda de 9,5% de massa, que € devido a decarbonatacdo do CaCOs.
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Grifico 29 - Curva TG/DTG, da amostra T4, a razdo de aquecimento de 10°C min'l, em
atmosfera de Nitrogénio
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

No Tratamento T4 a perda de massa a 1000°C foi de 34%, bem superior a perda do
T3, isto porque neste ultimo tratamento a porcentagem de residuo é menor, de 5% de BOP. O
aumento dessa perda de massa (do T3 para o T4) esta relacionada a combustio e volatilizacdo
da matéria organica presente na borra de petrdleo que esta retida na matriz de cimento, uma
vez que o T4 tem maior porcentagem de borra oleosa de petréleo incorporada.

Os perfis TG/DTG constatam reacdes caracteristicas que acontecem em pasta de
cimento hidratadas quando submetidas a um aumento de temperatura. Como se pode
observar, as curvas para os quatro tratamentos sdo semelhantes. No intervalo de 25°C até
100°C observa-se uma perda de massa acentuada nos tratamentos T2 e T4, que foram os
tratamentos que incorporaram uma maior porcentagem de borra de petréleo.

Como foi visto, observa-se nos graficos (Gréfico 25, 26, 27, 28 e 29) picos
caracteristicos, 0s quais sao:

1) DTGpico(a) = perda de d4gua ndo combinada (Bhatty e Reid, 1985; Ramachandran
et al, 2002; Alarcon-Ruiz et al, 2005);
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i1) DTGpico(b) = desidroxilacdo do Ca(OH), (Dweck et al, 2000; Ramachandran et
al, 2002; Esteves, 2011);

iii) DTGpico(c) = decarbonatagcao (Malliou et al., 2007; Winnefeld et al., 2010).

Ao analisar os Graficos 26, 27, 28 e 29, verifica-se que entre 50°C a 77°C, ocorre
uma perda de perda de d4gua ndo combinada, ou seja, a 4gua livre, esse pico é observado em
torno de 65°C. O pico corresponde a perda de massa pertinente ao da desidroxilacdo do
Ca(OH),, ocorreu entre 390 °C a 440 °C e apresentou um pico em volta de 433°C.

Ao analisar os quatro tratamentos, observa-se que o maior pico das curvas TG/DTG,
€ o correspondente ao da decarbonatagdo, que ocorre no intervalo de temperaturas de 450 °C a
690 °C e estd préximo a 650 °C.

Ao analisar as perdas de massa individualmente para cada tratamento, observa-se que
nido houve uma diferenca significativa entre o percentual de perda de massa da matriz de
referéncia e dos tratamentos que foram incorporados 5% de residuo (T1 e T3). No entanto, se
verifica uma diferenca significativa entre as perdas de massa dos tratamentos que foram
incorporados 5% de BOP (T1 e T3) e os que foram incorporados 20% de BOP (T2 e T4),
ocorrendo perdas maiores quando se incorporou uma quantidade maior de residuo, como foi
dito anteriormente, essa maior perda pode estd relacionada a combustdo e volatilizacdo da
matéria orginica presente no residuo. Ao confrontar essas massas perdidas de cada

tratamento, se observa que o tempo de cura ndo apresentou influéncia significativa.

4.9 CUSTOS DO TRATAMENTO: ESTABILIZACAO E SOLIDIFICACAO

A aplicacdo do processo de estabilizacdo por solidificagcdo permitiu converter o
residuo borra oleosa de petréleo em um residuo ndo perigoso, esta classificagcdo foi devido a
ter ocorrido uma reducdo dos teores de Oleos e graxas, concentragdo do metal Cromo e
demanda quimica de oxigénio e as concentragdes desses contaminantes, apds reducio, terem
ficado abaixo dos limites maximos permissiveis pela norma ABNT NBR 10004 (2004) e os
limites méximos indicados na presente pesquisa. Esta nova categorizacdo permite reduzir os
custos de disposi¢do deste residuo e/ou utilizar o mesmo na construcdo civil como argamassa.

Foi realizado um levantamento do custo para disposi¢ao do residuo borra oleosa de
petréleo em trés aterros de residuos industriais, com o objetivo de levantar dados sobre o

custo para recebimento deste residuo. Sendo assim, a Tabela 52 apresenta a cotacdo pelos
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aterros pesquisados para prestacdo deste servico. O or¢camento, o qual foi obtido via proposta

comercial, encontra-se no Anexo C.

Tabela 52 — Cotacdo para disposicdo de borra oleosa de petréleo em aterro de residuo
industrial

Aterro Industrial Cotacio (R$)
A 750,00 / Tonelada
B 700,00/Tonelada
C 680,00 /Tonelada

Fonte: Dados da pesquisa (2015)

Em conformidade com a cotacdo dos aterros industriais pesquisados (Tabela 52), o
custo médio (média do custo: A, B e C), para disposi¢do de uma tonelada de borra oleosa de
petréleo, o qual é classificado como residuo perigoso (Classe I), € de R$710,00 (setecentos e
dez reais).

A Tabela 53 apresenta a massa de cimento, areia, borra oleosa de petréleo e dgua
para os tratamentos do planejamento fatorial. Estes dados foram utilizados para o calculo do

custo para tratar a borra oleosa de petroleo usando a E/S.

Tabela 53 — Massas individuais para confec¢do das matrizes cimenticias

Tratamento | CFC (8)  Areia(g) BOP(g)  H,O (ml) H,O (m’)
Fatorial 109,25 218,5 17,25 52,4 0,0000524
(5.0% BOP)
Fatorial 92,0 184,0 69,00 39,6 0,0000396
(20% BOP)
Axial 112,83 225,65 6,52 56,4 0,0000564
(1,89% BOP)
Axial 88,42 176,85 79,73 33,6 0,0000336
(23,11% BOP)
Centrais 100,62 201,25 43,13 45,3 0,0000453
(12.5% BOP)

LEGENDA — CPC: Cimento Portland Composto; BOP: Borra oleosa de petréleo.
Fonte: Elaborada pela autora (2015).

A Tabela 54 apresenta as quantidades de areia, cimento e dgua para tratar 1(uma)
tonelada de borra oleosa de petréleo, empregando a estabilizagdo por solidificagao. Esses
dados foram obtidos a partir de cdlculos, tomando como base as quantidades referidas na

Tabela 53.
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Tabela 54 - Custos individuais de cimento, areia e dgua para tratar uma tonelada de borra

oleosa de petrdleo

Tratamento Borra Oleosa Quantidade Areia Agua (m3)
de Petroleo de Cimento (kg)
(kg) (kg)
5% BOP 1000 6333,3 12666,7 3,04
20% BOP 1000 1333,3 2666,7 2,30
12,5% 1000 2332,9 4666,1 2,63

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

A partir de dados coletados, tomaram-se como referéncia os valores seguintes:
e Im’de agua: R$ 6,55 (Industria)
e 1 m’de areia (1400kg): R$ 60,00
e 50 kg de cimento: R$ 22,00
Sendo assim, a Tabela 55 apresenta os custos para tratar 1 (uma) tonelada de borra
oleosa de petrdleo, aplicando o processo de estabilizagdo por solidificacdo, lembrando que os
célculos desprezaram os custos de energia, mao de obra e demais custos diretos e indiretos

inerentes ao Processo.

Tabela 55 — Custos individuais para os tratamentos referentes aos niveis estudados

Custo Cimento Custo Areia Agua Custo Total
(Reais)
Tratamento
5% BOP 2786,6 542,80 19,9 3349,3
20% BOP 586,6 114,25 15,1 716,76
12,5% 1026,5 199,97 17,2 1243,67

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Ao analisar os dados da Tabela 55, verifica-se que, a medida que € incorporado mais
residuo, o custo do processo diminui isto porque, com a adicdo do residuo borra oleosa de
petréleo, a adicao dos outros componentes € diminuida, em especial a do cimento, que tem

um valor financeiro relevante para o processo.
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Mater et. al., (2006) observaram que apesar do processo de estabilizacdo por
solidificacdo permitir a classificagdo do residuo inicial de perigoso (Classe I) para a ndo
perigoso (Classe II) apds a E/S, a relagdo massa/volume do produto residual aumenta apds o
tratamento (3 kg de residuos gera 20 kg de blocos de concreto comerciais), o autor afirma que
este fato poderia ser um problema econdémico quando os produtos estabilizados/solidificados
sdao depositados em aterros, mas se considerarmos a reutilizacdo deste produto como blocos
de concreto, o equilibrio econdmico final € positivo.

O autor cita como exemplo, os custos da disposicao de um solo contaminado com a
borra de petrdleo em aterro, que sdo geralmente na ordem de US $ 100-200 por tonelada de
residuo, enquanto uma tonelada de blocos de concreto para leito de estrada (com 15% de
constitui¢do de residuos) rende cerca de US $ 300 (MATER et. al., 2006).

Harbottle et.al., (2007) realizaram um estudo comparativo da sustentabilidade técnica
do tratamento de um local contaminado usando estabiliza¢do por solidificacdo e eliminagdo
em aterro. Foi comparado custos e beneficios globais das duas técnicas. A E/S apresentou um
custo estimado de recuperacio de cerca de £ 28 t! de solo. Para eliminacdo em aterro o custo
estimado foi de aproximadamente £ 55 t! de solo. Assim, a E/S foi classificado como tendo
um impacto inferior (incluindo o custo) do que a disposi¢do em aterro.

Ao confrontar os dados da Tabela 52 aos da Tabela 55, na presente pesquisa, também
se percebe que o tratamento deste residuo € promissor. Tomando como referéncia o
tratamento com 20% de BOP (com 28 dias de tempo de cura, pois o tratamento com 20% de
BOP e 7 dias de tc ndo foi eficiente do ponto de vista ambiental), que foi o tratamento que
apresentou o menor custo, sendo, portanto, vidvel para ser aplicado como tratamento para a
borra oleosa de petréleo do ponto de vista econdmico, verificar-se que, € menos dispendioso
para a industria, tratar este residuo ao invés de encaminha-lo para um aterro de residuo
industrial.

Ao tratar a borra oleosa de petréleo através do processo de E/S, a indudstria também
estard agregando um valor ao mesmo, pois este composito gerado poderd ser utilizado na
construgdo civil, em diversos usos, tais como: assentamento de alvenarias, revestimentos,
pisos, argamassas para injecoes.

Sendo assim, a aplicacdo da tecnologia de estabiliza¢do por solidificacdo, para tratar
borra oleosa de petréleo, pode ser economicamente interessante tanto para a industria da

constru¢do como para as refinarias de petréleo.
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4.10 ROTAS DE DESTINACAO DOS MATERIAIS ESTABILIZADOS POR SOLIDIFICACAO

Os materiais estabilizados por solidificacdo incorporada com a borra oleosa de
petrdleo, nesta pesquisa, foram avaliados ambientalmente e seguiram uma rota de destinacdo.
Para propor estas rotas, foi usado o Protocolo de avaliacdo de materiais estabilizados por
solidificacao (Brito, 2007).

A partir das respostas dos critérios de integridade/durabilidade e imobiliza¢do dos
contaminantes, o Protocolo de avaliagdes propde varias rotas de destinagdo e/ou disposicao
dos materiais E/S. Segundo o Brito (2009) esses materiais poderdo ser armazenados ou
dispostos em uma das cinco rotas de destinacdo, que sdo elas: utilizacdo sem restri¢ao (1),
utilizacdo com restricdo (II), disposicdo em aterro de residuos perigosos (III), utilizacdo
controlada (IV) e disposicdo em aterro de residuo ndo perigoso (V). Essa destinacdo vai
depender das respostas correspondentes aos critérios de integridade e durabilidade e dos
critérios de imobilizacdo dos contaminantes.

Os ensaios de integridade e durabilidade consistem em trés andlises, que sdo elas:
resisténcia a compressdo (RC), capacidade de absorcdo de dgua (CAA) e umidificacdo e
secagem (U/S). Para ser aprovado no ensaio de RC a matriz cimenticia devera apresentar uma
RC >1 MPa. Para o ensaio de CAA a resposta devera ser < 40% e para a U/S < 15% do peso
inicial da matriz cimenticia. Como visto nos resultados deste trabalho, todos os experimentos
do planejamento fatorial com adi¢do de trés pontos centrais, apresentaram RC maior que 1
MPa e todos os tratamentos foram aprovados nos ensaios de CAA e U/S, ou seja, os
tratamentos foram aprovados nos ensaios de integridade e durabilidade, por serem aprovados
em conjunto nos ensaios de RC, CAA e U/S.

Para ser aprovado no critério de imobilizacdo dos contaminantes, o material deve ser
aprovado nos ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo. Dessa forma, em relagdo ao critério de
imobilizacdo dos contaminantes, foi avaliada a concentragdo do metal Cromo, 6leos e graxas
e demanda quimica de oxigénio no liquido lixiviado, o qual foi utilizado como parametro de
avaliagdo os limites propostos nesta pesquisa, que é de 100 mg.L" para o limite maximo
permitido para concentragdo de Oleos e graxas no liquido lixiviado de materiais E/S
incorporados com BOP e 1000 mg.L™' para DQO. Para o Cromo o LMP ¢ de 5,0 mg Cr.L",
segundo o Anexo F da Norma ABNT NBR 10004 (2004).

Para os ensaios de O&G, DQO e determinacdo da concentracdo do Cromo no liquido

lixiviado, todos os tratamentos apresentaram respostas abaixo de 100 mg.L'1 para O&G e 5,0
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mg Cr.L"' para o Cromo. Para a DQO todos os tratamentos ficaram abaixo do limite méximo
permissivel, exceto o T2, o qual foi incorporado 20% de BOP e curado a 7 dias.

Os parametro de avaliacdo dos limites propostos nesta pesquisa, para solubilizacdo, é
de 1,0 mg.L'1 para o limite maximo permitido para concentracdo de 6leos e graxas no liquido
solubilizado do materiais E/S, 10 mg.L" para DQO e 0,05 mg.L" para o Cromo que segue o
limite méaximo permitido pela Norma ABNT NBR 10004 Anexo G.

Para os ensaios de O&G, DQO e concentragio do metal Cromo no liquido
solubilizado, os 7 (sete) tratamentos apresentaram valores superiores ao limite miximo
permissiveis, sendo assim, todos foram reprovados nos critérios de imobilizacdo dos
contaminantes, por terem sido reprovados no ensaio de solubilizagcdo, portanto, foram
classificados como material estabilizado com restricdo. Neste caso, é recomendada a
disposicdo deste material em aterro de residuo ndo perigoso (exceto o T2, que € foi
classificado como residuo perigoso), seguindo para a rota II (utilizagdo com restri¢do), como
visto no Fluxograma 2.

O Fluxograma 2 apresenta as rotas de destinacdo dos materiais resultantes dos
tratatementos T1, T3, T4, TS, T6 e T7. Este fluxograma foi baseado no protocolo de avaliagio
de materiais E/S proposto por Brito (2007), que se encontra no anexo E.

O material resultante do tratamento T2 (incorporado com 20% de BOP e curado a
sete dias) foi aprovado no critério de integridade e durabilidade, mais foi reprovado no critério
de imobilizacido dos contaminantes, por apresentar uma concentracdo de DQO (1327,6 mg.L"
Y no liquido lixiviado, acima do limite maximo indicado na presente pesquisa, que € de 1000
mg.L™".

Em concordancia com o protocolo de avaliacdo de materiais E/S, este material seguiu
a rota de destinacdo III, sendo avaliado como material solidificado com restricdo. Dessa
forma, este material deverd ser disposto em aterros de residuos industriais perigosos, em
células especiais para disposi¢ao de materiais ndo inertes ou nos locais de residuos perigosos.

O Fluxograma 3 apresenta a rota de destinagdo do material resultante do tratatemento

T2.



Fluxograma 2 - Rotas de destino dos materiais E/S resultantes dos tratamentos T1, T3, T4, T5, T6 e T7
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Fonte: Adaptado de Brito (2009)
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Fluxograma 3 - Rotas de destino do materiais E/S resultante dos tratamento T2

Secdo 1 - Aspecto Operacional
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Sim(2,) Aprovado 3 Nﬁo(Bh)—'{ Material Nao E/S
Sim (3,)
v Ineficacia da E/S

III - Aterro de Residuos Industriais Perigosos:

Fonte: Adaptado de Brito (2009)
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram indicados limites méximos permissiveis de demanda quimica
de oxigénio e 6leos e graxas, para avaliar os aspectos ambientais de materiais, estabilizados
por solidificacdo, incorporados com o residuo perigoso borra oleosa de petroleo. Também foi
realizada a otimizag¢do, com o objetivo de indicar qual o melhor ponto ou regido do processo.

Sendo assim, pode-se concluir que:

e Todos os tratamentos foram aprovados nos testes de integridade e durabilidade. Isto
possibilita a utilizacdo desse material de diversas formas, desde sua disposicdo em
aterro de residuo ndo perigoso até sua utilizagdo na construgdo civil como argamassa;

e Para se alcancar a resposta mais otimizada, para resisténcia a compressdo, O&G e
Cromo no liquido lixiviado e Cromo no liquido solubilizado a relagdo tempo de cura e
percentual de borra oleosa de petrdleo € 5% para BOP e 7 dias;

e A melhor relacdo entre o tempo de cura das matrizes cimenticias e o percentual de
borra oleosa de petréleo, que proporciona a resposta mais otimizada para umidifica¢io
e secagem, demanda quimica de oxigénio do liquido lixiviado e d6leos e graxas do
liquido solubilizado € 5% de BOP e 28 dias de tempo de cura;

¢ O modelo matemético para a capacidade de absorcdo de dgua indica que o tempo de
cura ndo influenciou na varidvel resposta, no entanto, para obter respostas mais
otimizadas a porcentagem de borra oleosa de petrdleo deverd ser considerada
significativa;

e Os limites maximos permissiveis indicados nesta pesquisa, para demanda quimica de
oxigénio e Oleos e graxas, ird possibilitar avaliar materiais incorporados, ndo s6 com
borra oleosa de petréleo mais com residuos oleosos, apds serem submetidos ao
processo de estabilizacdo por solidificagdo. Isto ird auxiliar pesquisas futuras, pois até
o momento, ndo existe limites fixados para avaliar a quantidade lixividvel destes
contaminantes;

e O melhor tratamento, do ponto de vista econdmico e ambiental, é o tratamento que

incorporou 20% de borra oleosa com tempo de cura de 28 dias;
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e Apds ser submetida a estabilizacdo por solidificagdo, a borra oleosa de petréleo, foi
classificada como material ndo inerte pertencendo a classe IIA, com excecdo do
Tratamento 2.

e Para a andlise de DQO do liquido lixiviado, verificou-se que a aplica¢do da E/S com
porcentagens maiores que 20% de BOP e tempo de cura de 7 dias, ndo € eficaz para
reter este contaminante na matriz cimenticia;

e A aplicacdo da E/S teve éxito, uma vez que, a grande maioria dos tratamentos, se
manteve abaixo dos limites méximos permissiveis. Outro resultado que corrobora com
o éxito do tratamento sdo os dados de eficiéncia de reten¢do para O&G, o qual
apresentou efici€éncia acima de 70%. A aplicac@o da estabilizacdo por solidificagcdo é

vidvel e apresenta bons resultados para tratar residuos oleosos.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade da pesquisa, sugere-se:

1. Realizar uma avaliagdo ambiental, por meio de DQO e O&G, com materiais incorporados
com outros tipos de residuos orgéanicos;

2. Montar matriz cimenticias com os niveis para otimizacdo do processo obtidos a partir do
método de maxima inclinacdo descendente (MID) para resisténcia a compressao e o método
de maxima inclinacio ascendente (MIA) para umidificagdo e secagem, e avaliar a resisténcia
a compressdo e a umidificagcdo e secagem desses materiais;

3. Confecionar matrizes cimenticias com os nives dos pontos 6timos para os fatores tempo de
cura e porcentagem de borra oleosa de petrdleo;

4. Realizar uma avalicdo ambiental estudando outros fatores, como tipo de cura e temperatura

de cura.
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ANEXO A - ENSAIO DE LIXIVIACAO/EXTRACAO: NBR 10.005 DE 2004 E ENSAIO DE

SOLUBILIZACAO: NBR 10.006 DE 2004
A - Ensaio de lixiviacao/extraciao: NBR 10.005 de 2004
I - Material utilizado

a) Vidraria e Equipamentos

- Agitador rotatério de frascos

- Astas magnéticas

- Medidor de pH com divisdes de 0,01 unidades da escala de leitura

- Aparelho de filtracao pressurizado ou a vacuo com filtro de fibra de vidro isento de resinas e
com porosidade de 0,6 pm a 0,8 um

- Peneira com abertura de 9,5 mm

- Baldo volumétricode 1 L

- Béqueres de 50 e 500 mL

- Fita de politetrafluoretileno (PTFE)

- Aparelho de Lixiviacdo

b) Reagentes

- Agua destilada e/ou deionizada, isenta de organicos
- Acido Cloridrico, 1,0 N

- Acido Nitrico, 1,0 N

- Hidréxido de Sédio, 1,0 N

- Acido Acético Glacial, p.a

- Solugdes de extragao 1 e 2.
IT Procedimento

Primeira etapa:

A primeira etapa do procedimento consiste em determinar a solucao de extragao.
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Neste caso, pesar 5,0 g (particulas < 9,5 mm) em um béquer de 250 ml. Adicionar
96,5 ml de dgua desionizada, cobrindo o0 mesmo com vidro de reldgio, sob agitacio em um

agitador magnético por 5 minutos. Medir o pH.

Se o pH < 5,0 usar solugdo de extragdo nimero 1;
Se o pH > 5,0, adicionar 3,5 ml de HCI 1 N. Homogeinizar a solucdo, cobrir com vidro de
reldgio e aquecer a 50° C durante 10 minutos. Esfriar. Se o pH for < 5,0, utilizar a solucio de

extracdo numero 1 e se for > que 5,0 usar a solucdo de extra¢do nimero 2.

Segunda etapa:

Solucio extratora

- Solucdo ndmero 1: Adicionar 5,7 ml de 4cido acético glacial a agua preparada (1 L) e

adicionar 64,3 ml de NaOH 1,0 N. O pH desta solucao deve ser 4,99 + 0,05;

- Solug@o numero 2: Adicionar 5,7 ml de 4cido acético glacial a agua preparada (1:1). O pH
desta solucdo deve ser 2,88 + 0,05.

- Pesar uma amostra do residuo de 100 + gramas, cuja granulometria tenha passado pela
peneira padrdo de 9,5 mm e colocar no vidro de extragdo;

- Em seguida adicionar lentamente a quantia do fluido de extra¢do apropriado ao recipiente
(solugdo de extracdo 1 ou solucdo 2) extrator, conforme preparacao anterior. A solucio de
extracdo deve ser 20 vezes (1:20) a massa utilizada (100g). nesta caso, basta apenas completar
o volume para 2 L da solucdo de extracdo 1 ou 2;

- Fechar o vasilhame de extracdo firmemente, utilizando fita PTFE para evitar vazamento.
Prender o vidro no aparelho de agitacdo rotativa, iniciar a agitagdo a 30 + 2 rpm por 18 + 2
horas. A temperatura ambiente deve ser mantida a 23 + 2 °C durante o periodo de extracdo;

- O tempo de extracdo € de 18 = 2 horas, no final deste periodo o material é separado do
recipiente de extracdo em suas fases de componente, liquido e sélido, filtrando através de um
filtro de fibra de vidro de 0,6 a 0,8 um.

- Medir o pH do extrato lixiviado;

PH =,

Preservar as amostras do lixiviado para as andlises, expressando os mesmos em mg.L™". ou

mg kg’
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Obs.:

Massa do residuo:........eevveeeeniiiiiniieiniicenieens g
Volume 1iXiviado:.......ccceveeivienieiiienieeeeneen g
Cbdigo da(s) AmOSra (S): veeeeveeeevveeriuveerreeennne g

B - Ensaio de Solubilizacdo: NBR 10.006 DE 2004

I Material utilizado

i) Vidraria e equipamentos

- Capsulas de porcelana

- Béquer de vidro

- Agitadorrotatério de frascos

- Astas magnéticas

- Medidor de pH com divisdes de 0,01 unidades da escala de leitura
- Aparelho de filtracao pressurizado ou a vacuo com filtro de fibra de vidro isento de resinas e
com porosidade de 0,6 pm a 0,8 um

- Membrana filtrante de 0,45 pm de porosidade

- Filme de PVC

- Peneira com abertura de 9,5 mm

- Frasco de 1.500 mL.

ii) Reagentes

- Amostra a ser analisada

- Agua destilada e/ou deionizada, isenta de organicos.

II Procedimento

Primeira etapa

- Secar a amostra a temperatura até 42°C, utilizando estufa com circulacdo forcada de ar e

determinar a porcentagem de umidade.
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- Colocar uma amostra representativa de 250 g (base seca) do residuo num frasco de 1.500

mL;

m= 8

- Adicionar 1000 mL de 4gua destilada, deionizada e isenta de organicos, se a amostra foi

submetida ao processo de secagem, e agitar em baixa velocidade por 5 minutos, ou fazer o

seguinte:

V=l (1:4)

- adicionar o volume necessario de dgua destilada, deionizada e isenta de organicos para

completar 1.000 mL se a amostra ndo foi submetida ao processo de secagem e agitar a

amostra em baixa velocidade por 5 minutos;

- Cobrir o frasco com filme de PVC e deixar em repouso por 7 dias, em temperatura até 25C;
Término: ( )

- Filtrar a solugdo com aparelho de filtragdo guarnecido com membrana filtrante com 0,45 um

de porosidade;

- Definir o filtrado obtido como sendo o extrato solubilizado;

- Determinar o pH apds a obten¢do do extrato solubilizado:

- Analisar os parametros do extrato solubilizado de acordo com o Standard methods for the
examination of water and wastewater ou USEPA — SW 846 — Test methods for evaluating

solid waste: Physical/Chemical methods.
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ANEXO B - SOLUCOES UTILIZADAS NO ENSAIO DE DQO

a) Solucao digestora
Dissolver 10,216 g de dicromato de potdssio, seco a 103°C durante 2 horas, e 33,3g
de sulfato de mercirio em aproximadamente 500 ml de 4dgua destilada. A esta solucdo
adicionar 167 ml de acido sulfirico concentrado, com cuidado e sob resfriamento. Transferir
para um baldo volumétrico e diluir para o volume de 1000 ml em dgua destilada. Misturar

bem;

b) Solucao catalisadora
Adicionar 10 g de sulfato de prata, Ag>SO4, na forma de cristais ou po, em 1000 ml
de acido sulfurico concentrado, H,SO4. Deixar em repouso durante 1 a 2 dias para dissolver o

sulfato de prata.

¢) Solucao padrao de sulfato ferroso amoniacal a 0,025 N

Dissolver 9,80 g de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado em aproximadamente 80
ml de dgua destilada e adicionar 20 ml de acido sulfurico concentrado. Transferir para um
baldo volumétrico de 1 litro e completar o volume com dgua destilada. Misturar bem. A
padronizacdo da solucdo faz-se necessdria em face da mudanga de concentra¢io continua por
ela experimentada em de decorréncia da oxidacdo do ferro ferroso pelo oxigénio do ar. Assim,
sempre que a solucdo tiver que ser utilizada para quantificagdo do residuo de um volume
definido de solucdo de dicromato de potdssio (solu¢do da digestdo) de concentracdo

conhecida.

Padronizacao: Pipetar 1,50 ml da solu¢@o de digestao em um frasco de erlenmeyer
de 100 ml de volume. Adicionar 15 ml de dgua destilada e 3,5 ml de H,SO, concentrado com
agitacdo continua. Deixar esfriar. Adicionar uma gota da soluc¢do indicadora de ferroina e
titular com a solu¢do de sulfato ferroso amoniacal, até que a cor azul mude para castanho.
Anotar o volume gasto na titulacdo desta prova padrdo e determinar a nomalidade da solugdo

de sulfato ferroso amoniacal pelo principio da equivaléncia.
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ANEXO E - FLUXOGRAMA DE AVALIACAO DE MATERIAIS ESTABILIZADOS POR SOLIDIFICACAO DE RESIDUOS

Secéo 1 - Aspecto Operacional

Secdio 2 - Critérios: Integridade/durabilidade e

inacio

Seciio 3 - Rotas de Desti

Imobilizacdo dos Contaminantes

Classe I1 B
(Inerte)

Material
E/S

Residuo + Matriz

Fluxograma de Avaliaciao de Materiais Estabilizados por Solidificacdo de Residuos

E Possivel obtencao de
corpo de prova 10x5 cm?

Sim

i}

Molde:Cilindrico(10 x Scm)
Tempo de Preparacio: 28 d
Tempo de Moldagem: 24 h

Trituracio da

LEGENDA:

Amostra I - Utilizacao sem Restricao
l II - Utilizacao com Restriciao
III - Aterro de Residuos Industriais Perigosos:
Peneiramento C; - Célula para material inerte

( Didmetro:10 a 20 mm)

Temperatura: 24 = 4 °C
Umidade Relativa: 50-100 %

l

Resisténcia a Compressao
Absorcao de Agua
Umidificacio/Secagem

/A¢\

C; - Célula para material niao inerte

IV - Disposicao em Aterro de Inerte

V - Aterro Residuos Nao Perigosos

Lixiviacdao I

Sim (1,) provado 1

Lixiviacao II
Amostra monolitica = 100g

<Aprovado 3=

Sim (33)
+

Nao(2p) ‘ ‘

Solubilizacio

Classe IT A Classe II B Classe IT A Classe II B Classe IT A
Sim(4, A 4 & Si A do 4 )
(Naio Inerte) H (Inerte) %g‘"‘(" Nao “"'*’{ (Nao Tnerte) ‘ (Inerte) ‘““““‘e’ NAO@I™ (5o Inerte)
E/S com ‘ ‘ Material l
< = s Solidificado Material Estabilizado
‘ Restricao Solidificado com Restricio ‘ Estabilizado com Restricio

EOR =

Nao(3),

Nao (1p)

Material Nao E/S

Ineficacia da E/S

D <9.5 mm

Niao(2c

Sim(2.)
¥

Solubilizacio

I — C,
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APENDICE A - REAGENTES E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NA PESQUISA

Reagentes
Foram utilizados nesta pesquisa os seguintes reagentes:
- Acido acético glacial CAS n° 64-19-7;
- Acido bérico CAS n°® 10043-35-3;
- Acido cloridrico CAS n° 7647-01-0;
- Acido Nitrico CAS n°® 7697-37-2;
- Acido sulfdrico CAS n° 7664-93-9;
- Dicromato de potassio CAS n° 7778-50-9;
- Hidréxido de s6dio CAS n° 1310-73-2;
- n-hexano — CAS n° 110-54-3;
- Selenite do s6dio CAS n° 10102-18-8;
- Sulfato cuprico penta-hidratado CAS n° 7758-99-8;
- Sulfato ferroso amoniacal CAS n°® 7783-85-9;
- Sulfato de magnésio heptahidratado CAS n° 10034-99-8;
- Sulfato de mercuirio CAS n° 7783-35-9;
- Sulfato de prata CAS n° 10294 - 26 - 5;
- Sulfato de sédio anidro CAS n°® 7757-82-6;
- Verde de bromo cresol CAS n° 76-60-8;
- Vermelho de metila CAS n° 493 - 52 -7

Equipamentos
- Agitador magnético
- Aparelho rotatorio para lixiviacdo — G.S
- Aparelho soxhlet capacidade 500 ml
- Balanca analitica digital
- Bloco Digestor
- Bureta digital Titrette
- Caldeira micro destilador
- Condensador
- Dessecador

- Estufa



Extrator rotativo

Manta aquecedora

Moldes cilindricos

Mufla

pHmetro digital modelo MPA-210
Permeéametro

Vidrarias

DinamoOmetro
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APENDICE B - ANALISE ESTATiSTICA (ANOVA) E MODELAGEM

Analise Estatistica

Para verificar a validagdo do modelo, checar as respostas e verificar se existem
efeitos significativos entre as respostas médias dos tratamentos, foi realizada a Andlise de
Variancia (Analisys of Variance — ANOVA).

A Tabela 1 apresenta a saida do software Minitab para ANOVA (Analise de

Variancia).

Tabela 1 - Analise de variancia (ANOVA)

i0o0a Gl Soma Quadrado Valor p'c?

F

onte de Variacao Quadratica Médio
Regressdo (Linear/quadratico/interacdo) P -1 SQreg SQreg/ p-1 -
Residuo n-m  SQr SQr/n-m
Falta de Ajuste m-p  SQfaj SQfaj/m-p -
Erro Puro n-m  SQep SQep/n-m
Total n-1 SQt SQt/n-1

R? R x R

LEGENDA - n: Numero (n) de experimentos; p: n. de coeficientes; m: n. de experimentos distintos g.1 : Graus de
Liberdade; SQ : Soma Quadritica Valor p': Significativamente diferente (p <0,05); *Nio significativo (p >
0,05); n: Ndmero de observacao; R2: Coeficiente de determinag@o; Rzmax: Porcentagem méxima da varidvel
explicdvel; R: Coeficiente de correlag@o entre as varidveis.

Fonte: Montgomery e Runger, (2003).

A regressao testa se os termos do modelo t€ém algum efeito na resposta, testa o linear,
o quadratico e a interagdo. Os termos quadraticos foram usados para avaliar se existe ou nao
curvatura (quadratica) na superficie de resposta. Se houver curvatura significa que a resposta
ndo segue um plano, e sim uma curva. J4 o erro (residual) mede quanto da variacdo da
resposta ndao é explicado pelo modelo. Essa variagdao ndo explicada € subdividida em duas

partes: lack-of-fit (E a variacdo devido 2 inadequagio do modelo) e puro erro.

Coeficiente de Determinacao (RZ)
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O coeficiente de determinagdo foi calculado usando a Equacdo 1. Ela representa a
variacdo explicdvel pelo modelo, ou seja, quanto o modelo explica a variacdo dos dados

(MONTGOMERY e RUNGER, 2003).

__ p2 _ SQreg
qu =R"= SQtotal (1)

Em que:
SQree: Soma de quadrado da regressio;

SQ tota: Somatério de todos os valores observados ao quadrado menos a corregao.

Coeficiente de correlacao entre as variaveis (R)

O coeficiente de correlacdo (R) foi calculado usando a equacgdo R=\/R_2 , que
representa a correlacdo entre as varidveis. O valor de R varia entre -1 e 1. O valor — 1 indica
uma correlagdo linear negativa e o valor 1 indica uma correlagio linear positiva. E um nimero
usado para classificar a correlacdo da seguinte forma:

R: 1 a Correlacao Perfeita

R: 0,75 a Forte Correlagao

R: 0,5 e < 0,75 a Média Correlacao

R< 0,5 a Fraca Correlagao

R: 0 a Inexistente Correlacao
Porcentagem maxima de variacao explicavel

A porcentagem méaxima de variacao explicavel foi calculada usando a Equacgédo 2. Ela
representa o méximo de variacao que o modelo explica. Este valor deve ser comparado com o

valor explicado pelo modelo (R?).

SQ. -S
2= Qe Qm"““’.l()o (2)

max
SQ total

Em que:
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SQpuro emo: Diferenga entre a soma do quadrado total menos a soma de quadrado do

tratamento.

Modelo: Planejamento Fatorial Com Adicdo de Ponto Central e Planejamento

composto central

Planejamento Fatorial

Quando a resposta foi modelada por uma fungdo linear das varidveis independentes,

a fungdo de aproximacdo foi de 1* ordem (Equagio 3):

y=B, +B,X, +B,X, +..+ B, X, +¢ 3

Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

Os planos para ajustar superficies de resposta sdo denominados de delineamentos
para superficie de resposta. A metodologia de superficie de resposta ¢ um procedimento
sequencial. Quando estamos num ponto da superficie de resposta que estd longe do 6timo, ha
pouca curvatura no sistema e o modelo de 1" ordem seré apropriado.

O objetivo € auxiliar o pesquisador, de forma rapida e eficiente, a encontrar a regiao
de 6timo, isto é, determinar a melhor regido de estudo. Encontrada a regido de 6timo, um
modelo mais elaborado, por exemplo, um modelo de segunda ordem, pode ser empregado, e
uma anélise pode ser feita para localizar o ponto de maximo ou de minimo (ponto 6timo).

Outro objetivo da MSR € determinar as condi¢des de operacdo otima para o sistema,
ou determinar uma regido do espaco dos fatores no qual as especificacdes (requerimentos) de
operacao sdo satisfeitas.

Quando se estd distante do 6timo, assume-se um modelo de primeira ordem como
aproximacdo da verdadeira superficie de resposta em uma pequena regido das varidveis
independentes (x;).

O objetivo é mover o experimento rapidamente para a vizinhanca geral do 6timo
utilizando um procedimento experimental simples, rdpido, econdmico e eficiente.

e Método de Mixima Inclinacio Ascendente (MMIA) procura a MAXIMA

inclinagdo ascendente
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e Método de Minima Inclinacio Descendente (MMID) procura a MINIMA
inclinacao descendente
O gréfico de contornos da superficie resposta de 1* ordem é uma série de linhas

paralelas. A direcio da MIA € a direcdo na qual y (resposta) estimado cresce mais

rapidamente.

Figura 1 - Superficie de resposta de primeira ordem e o caminho da inclinacio ascendente

Caminho dainclina¢do ascendente

(E a direcdo em que os valores
ajustados aumentam mais
rapidamente)

X2

Regiao dos valores preditoy

pelo modelo de primeira
ordem

Fonte: Adaptado Werkema e Aguiar (1996).

v

Algoritmo geral para determinar as coordenadas de um ponto no caminho da méxima

inclinagdo ascendente:

Assumir que o ponto x;=0, x2=0, ...,x;=0 € a base ou origem.
1. Escolha um tamanho para uma das varidveis independentes, por exemplo, Ay;.

Geralmente, selecionamos a varidvel que temos maior conhecimento, ou aquela que tem
maior coeficiente de regressdo em médulo | 5, 1.

2. O passo nas demais variaveis €:

__ B s R
Ax, =G 1=12,...k 1#]

3. Converter Ax; das varidveis codificadas para as varidveis naturais.

Os Experimentos (tratamentos) sdo conduzidos ao longo do caminho da inclinacao

ascendente até que ndao ocorram mais acréscimos na resposta. Em seguida um novo modelo de
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primeira ordem pode ser ajustado, um novo caminho de inclina¢do ascendente determinado, e
o processo continuado.

Eventualmente, o pesquisador pode chegar na vizinhanca do ponto 6timo. Isto é
indicado pela falta de ajuste do modelo de primeira ordem. Neste momento, experimentos

adicionais (tratamentos) sdo realizados para obter uma estimativa mais precisa do 6timo.
Planejamento composto central

No planejamento central composto foram executados tratamentos em diferentes
niveis dos fatores, selecionados de acordo com delineamento estatistico multivariado.

O delineamento central composto utilizado nesse trabalho compreendeu o
planejamento estatistico fatorial 22, ponto central e o delineamento em estrela. Logo, foram
executadas trés repeticdes do ponto central para dar a estimativa do erro experimental.

Os 11 pontos experimentais (Tratamentos) foram delineados para permitir a
avaliacdo do modelo. O modelo determinado foi testado para falta de ajuste fazendo avaliacdo
do p-valor através da Andlise de Variancia (ANOVA).

Quando estd proximo da regido Otima, um modelo que incorpora o efeito de
curvatura foi indicado. Para o planejamento composto central o modelo que foi adotado é o

apresentado na Equacdo 4 (modelo de 2* ordem).

k Koo, Kk
y=PB+ ;Bixi + ;Biixi +22Px X +e @)

i=1j>i
Em que:

y : Varidvel resposta;

B0 : Média geral modelo;

Bi : Coeficiente do modelo

¢: Erro experimental.

Bii : representa o efeito quadratico.

A Equacio 4 é chamada de modelo de superficie de resposta de segunda ordem.

Analise de Modelos de Segunda Ordem: Ponto 6timo (estacionario)
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Deseja-se encontrar os niveis de x/, x2, ...,xk, que maximizam a resposta estimada
(predita). Este ponto, se existir, serd um conjunto de x/, x2, ...,xk para o qual as derivadas

parciais sdo iguais a zero (Equacgdo 5):
oy/0x, =0y/0x, =...=0y/0x, =0 &)

Este ponto, x;5 Xx25 ....Xxrs € chamado de ponto estaciondrio. O mesmo pode
representar um maximo, minimo ou ponto de sela.
Solucdo matemadtica geral (determinacdo do ponto estaciondrio): O modelo de 2*

Ordem escrito na forma matricial fica (Equagao 6):

§=P, +x'b+x'Bx (6)
X1 By ] _Bu Glz /2 Alk /2]
*2 By l§22 By /2

X = b= B=
*k By | | sim. P |

Em que:

b é um vetor (k x 1) dos coeficientes de regressdo de primeira ordem e B € uma
matriz simétrica (k X k) onde na diagonal t€ém-se os coeficientes de regressao de segunda
ordem e fora da diagonal os coeficientes da interagao.

As derivadas parciais dos valores preditos da resposta (y chapéu) com relacido aos

elementos de x e colocadas iguais a zero sao dadas por (Equagdo 7):

¥y _ _
% —b+2Bx=0 )

O ponto estacionario € a solu¢do das equagdes, ou seja, (Equacio 8),

x,=—1B7'b (®)

S

O valor predito da varidvel resposta no ponto estaciondrio é (Equagao 9):

9, =P, +1x.b 9
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APENDICE C - Métodos utilizados para avaliacao do material estabilizado por
solidificacao: integridade e durabilidade, 6leos e graxas, demanda quimica de oxigénio e

o6leos e graxas em base seca

Resisténcia a compressao
A medida da resisténcia 2 compressio é calculada pela equacdo 1, em kgf.cm™,
considerando a carga aplicada (F) e a drea da sec¢do do corpo de prova (A), e convertida para

MPa.
RC(kgf.cm™)=[F/A] ey

Em que:
RC: Resisténcia a compressao;
F: Carga aplicada
A: Area do corpo de prova
As medidas de RC, usadas para avaliar as caracteristicas das matrizes cimenticias
foram realizadas através do rompimento de séries constituidas por 2 matrizes cimenticias para

cada tratamento.

Ensaio de Umidificacido e Secagem

Para determinar a porcentagem de Umidificacdo e Secagem, as amostras foram
submetidas a seis ciclos da seguinte forma: umidificagcdo com dgua destilada, na proporcao
2:1 em relacdo a massa da amostra natural; secagem em estufa a temperatura de 80 °C por 24
horas para evaporacdo total da dgua; resfriamento em dessecador e pesagem em balanca
analitica (Peso da amostra no ciclo 1). Através da equagdo 2 calculou-se a perda de peso da

amostra apds os 6 ciclos.

Pesoamostra natural — Peso amostra cicloi
U/S(%) = & o

100 )
Peso amostra natural

Ensaio de Oleos e Graxas

O ensaio para determinar o teor de O&G € descrito a seguir:
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L Inicialmente é ajustado o pH da amostra para pH < 2 dentro do préprio frasco de
coleta;

II. Em seguida, 1 litro desta amostra € transferida para o funil de separagdo;

a) Logo apds, o frasco de coleta é lavado com 15 ml de hexano, e acrescentado esta

porcao ao funil, em seguida € adicionado mais 25 ml de hexano ao funil, e este é agitado por 2
minutos;

b) Espera-se até que as duas camadas se separem e entdo € recolhida a porcao da amostra
numa proveta;

c) A porcdo que contém o solvente € filtrado em papel filtro, adaptado em funil raiado,
recolhendo o filtrado em baldo tarado (precisao + 0,0001);

d) A porg¢do de amostra € voltada para o funil de separacio, lavando a proveta com 15 ml
de solvente e acrescentado esta por¢ao ao funil;

I11. Os itens a, b, c e d é repetidos; apds, lavar o funil de separagdo com 20 ml de hexano e
filtrar esta porcao recolhendo-a no baldo tarado;

IV. O papel filtro é lavado duas vezes com porcdes de 5 ml de solvente, recolhendo estas
por¢des no baldo tarado;

V. O solvente € destilado e recolhido, para posterior recuperacdo, até que restem cerca de
10 ml apenas, em banho maria a 70°C;

VI Em seguida, desconectar o condensador, deixando evaporar completamente estes 10
ml; esfriar o baldo em dessecador por 30 minutos exatamente e pesar (precisao = 0,0001)g;
efetuar uma prova em branco, evaporando um volume de solvente (100 ml) em baldo tarado.

O cilculo de Oleos e Graxas é dado pela equacio 3:
. A-B
OleosGraxas(mg /L) = [% xlOOO} -C 3)

Em que:
A: Peso do baldo com residuos de dleos e graxas, mg;
B: Peso do baldo vazio, mg;

C: Valor da prova em branco, mg.L'l.
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Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

O ensaio para determina¢do de DQO foi realizado através das seguintes etapas:

L. Quando necessdrio a amostra é diluida e em seguida pipetado 1,5 ml da solucdo
digestora num tubo de digestdo em seguida € adicionado 2,5 ml da amostra e 3,5 da solucao
catalisadora.

II. A prova em branco é preparada com 2,5 ml de dgua destilada no lugar da amostra; os
tudo de ensaio sdo fechados e homogeneizados, e entio, colocado para digerir durante 2 horas
a 150°C; a amostra padrio é preparada com 1,5 ml da solugdo digestora mais 1,5 ml de dgua
destilada e 3,5 ml de acido sulfurico concentrado;

111 ApOs a amostra ser digerida por duas horas, € transferido o conteido para um
erlenmeyer, entdo é completado com dgua destilada para um volume de 25 ml e em seguida
adicionado uma gota de ferroina a amostra. E realizada a titulagio com a solucio de sulfato
ferroso amoniacal, o volume de solugdo ferrosa gasto € chamado de VPA;

IV. A prova em branco digerida, que foi preparada com 2,5 ml de dgua destilada, chamar
o volume desta solugdo ferrosa gasto de VPB. E Pipetada 1,5 ml da solucio de digestdo em
um erlenmeyer e adicionado 15 ml de 4gua e 3,5 ml de acido sulftrico concentrado, com
agitacdo continua, espera-se esfriar.

V. E adicionado uma gota de ferroina e titulada esta prova padrdo com solucio de sulfato
ferroso amoniacal. Chamar o volume de solucdo ferrosa gasto de VP. A DQO foi obtida

através da seguinte equacgao:

Oz) _ (VPB_VPA)X].OOO

DQO
Q (mgl A

(4)
Em que:

VPA: volume da solucido ferrosa gasto na titulacdo da prova que contém a amostra, ml;

VPB: volume da solucgdo ferrosa gasto na titulagdo da prova em branco, ml;

VP: volume da solucao ferrosa gasto na titulagdo da prova padrao, ml.
d) Teor de Oleos e Graxas (O&G) em Base seca

Num becker de 150 ml pesou-se aproximadamente 20 g do residuo (precisao + 0,5g);

adiciona-se HCl concentrado até pH = 1 e em seguida adiciono-se 25 g de sulfato de
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magnésio heptahidratado seco em estufa. Misturou-se bem com uma bagueta e espalhou-se
pelas paredes do becker. A mistura ficou em repouso por 15-30 minutos. O material
solidificado foi removido e triturado em almofariz e o pd transferido para o cartucho de
extracdo. Entdo foi recolhido o material ainda retido no becker e no almofariz com papel filtro
molhado em solvente e colocado também no cartucho; o material do cartucho foi coberto com
1a de vidro e extraido em soxhlet com 250 ml de solvente em baldo tarado, a 20 ciclos/hora
(Figura 1a). O frasco e a 12 de vidro foram lavados com solvente; o solvente destilado foi
recolhido (Figura 1b). O baldo foi esfriado em dessecador por 30 minutos exatamente e

pesado.

Figura 1- Sistema extrator Soxhlet — manta de aquecimento (a) e Sistema destilador — manta

de aquecimento (b)

(@) (b)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2015).

Em separado, determina-se a porcentagem de sélidos secos da amostra. O célculo da

porcentagem de Oleos e graxas € dado pela equacgao 5:

A-B)*100
T &)

Oleos Graxas (%) = {(
C*D
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Em que:

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

C: quantidade de borra em g;

D: teor de solidos totais = % sdlidos totais/100
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APENDICE D - METODOS UTILIZADOS PARA CARACTERIZACAO DA BORRA

OLEOSA DE PETROLEO E DO AGLOMERANTE

Potencial hidrogenionico (pH)

O pH da borra oleosa de petrdleo e do aglomerante foi determinado com
potencidmetro em suspensdo aquosa seguindo o método preconizado por Tan (1996). A
determina¢do do pH foi realizada em dgua destilada, em potencidmetro da marca “Tecnal 2",

apos agitacao da mistura e descanso por 3 horas.
Teor de Umidade (TU)

A determinacdo do teor de umidade foi obtida segundo APHA (2005). A amostra do
material foi pesada e colocado em uma estufa da marca “Marconi” a 105° C durante 24 horas.
Em seguida, este material foi esfriado em dessecador e pesado. A umidade percentual foi

obtida pela diferenca em peso, conforme apresentado na equacao 1.

% Umidade :% )

Em que:
P;: Massa do substrato imido;

P,: Massa do substrato seco 105 C.

Sélidos totais e suas fracoes
Os solidos totais e suas fracdes foram determinados de acordo com os métodos
preconizados por APHA (2005). A determinagdo de sdlidos totais foi obtida pela diferenca do

teor de umidade a 105-110 °C encontrada menos 100%, conforme apresentado na equacao 2.

% Solidos Totais = 100 - % TU (2)

A determinacdo do teor de sélidos totais volateis (matéria organica total) foi obtida,
multiplicando-se por 100 a diferenca entre o peso da amostra seca a 105° C e o peso calcinado
a 550" C em mufla, e dividindo-se este resultado pelo peso seco a 105’ C, conforme apresenta

a equacdo 3.
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,1 . s, . Pg _P4
% Soélidos Totais Volateis =| — b x100 3)

3

Em que:
P;: Massa do substrato seco a 105°C;
P4: Massa do substrato calcinado a 550°C

A determinacdo de sélidos totais fixos (matéria inorganica) foi obtida pela diferenca
do teor de sélidos totais voldteis a 550" C encontrada menos 100%, conforme apresentado na

equagdo 4.

% Sélidos Totais Fixos = 100 - % STV 4)
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APENDICE E - GRAFICOS DE OTIMIZACAO

Os gréaficos de otimizacdo com o ponto 6timo para os parametros: resisténcia a
compressdo, capacidade de absor¢do de dgua, umidificacdo e secagem, 6leos e graxas do
liquido lixiviado, demanda quimica de oxigénio do liquido lixiviado, concentragdo de Cromo
do liquido lixiviado, concentracio de Cromo do liquido solubilizado e dleos e graxas do

liquido solubilizado, encontram-se abaixo, nos Gréficos El, E2, E3, E4, ES, E6, E7, ES.

Grifico E1 - Ponto 6timo do processo de estabilizacdo por solidificacdo para

resisténcia a compressao

; %BOP TC
Optimal g 20,0 280
Cur 5,0 7,0
1,0000 |ow 5,0 7,0
® ® K ° °
Composite
Desirability
1,0000
¢ — — — — — — — — — - — — — — — — — —
C7
Maximum ° °
y = 19,80
d = 1,0000
°
°

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Grafico E2 - Ponto 6timo do processo de estabilizagdo por solidificagdo para

capacidade de absorc¢do de dgua
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Grafico E3 - Ponto 6timo do processo de estabilizacdo por solidificacdo para

umidificacdo e secagem

i %BOP TC
L I 28
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]
.
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Minimum °
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- - — — — — — — — - — — — — — — — —9

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Grafico E4 - Ponto 6timo do processo de estabilizacdo por solidificacdo para 6leos e

graxas do liquido lixiviado



182

; %BOP TC
Optimal I-ggh 25000 27800
ur ’ '
0,36667 | ow 5,0 7,0
®
Composite b °
Desirability ® ° °
0,36667
[}
c7
Minimum o
y = 6,7000
d = 0,36667 b
®
- — — — — — — — — - — — — — — — — — -

Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Grafico ES - Ponto 6timo do processo de estabilizagdo por solidificacdo para

demanda quimica de oxigénio do liquido lixiviado
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Grafico E6 - Ponto 6timo do processo de estabilizacdo por solidificacdo para

concentracdo de Cromo do liquido lixiviado
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).

Grifico E7 - Ponto 6timo do processo de estabilizacdo por solidificacdo para
concentracdo de Cromo do liquido solubilizado
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).
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Griafico E8 - Ponto 6timo do processo de estabilizacdo por solidificagdo para dleos e

graxas do liquido solubilizado
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Fonte: Dados da pesquisa (2015).



