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RESUMO

A Estabilizacao por Solidificacdo é um processo utilizado para reduzir a foxicidade
de residuos sblidos perigosos. A estabilizagdo por solidificacéo tem sido aplicada
para tratar residuos sblidos visando & disposicdo em aterro industrial & locais de
armazenamento, além de ser um processo que converte Residuos Solidos Classe |
(perigosns) para nao perigosos {Classe HA ou HB). O presente trabalho teve como
objetivo realizar ¢ tralamento de residuos sdlidos perigosos Classe | e avaliar a
capacidade de neutralizacgdo acida dos maleriais estabilizados e solidificados. A
pesquisa foi desenvolvida nas dependéncias do Laboraidrio de Gestdo Ambiental e
Tratamento de Residuos, periencente & Unidade Académica de Engenharia
Quimica, da UFCG. Fol adotado planejamento falorial, com dois fatores e duas
repeticbes. Os fatores adotados foram percentuais de residuos sdlidos sintéticos
perigosos {20% e 40%) e idade de preparacao das matrizes cimenticias iguais a 14
e 28 dias. Os resultados mostraram que o residuo solide sintético perigoso
apresentou teor de chumbo de 29840 mg.Kg™' e teor de zinco de 6300 mg.Kg'. O
aglomerante utilizado neste trabalho foi o Cimento Porttand Comum, gue apresentou
em sua composicao 5,9 mg.kg’ de cromo e 3 mg.Kg" de magnésio. Com relacéo
aos materiais estabilizados por solidificacdo, os methores resultados foram para o
percentual de 20% de residuo solido sintético e 28 dias de cura das matrizes, para
resisténcia a compressao obteve-se 24,5 MPa e para umidificacao/secagem 1,49%.
Para capacidade de absorcdo de agua o melhor resultado foi para 40% de residuo
solido sintético e 28 dias de cura das malrizes com valor de 10,85%. Os teores de
chumbo para todos os tratamentos atenderam as recomendacbes no ensaioc de
lixiviagao, pois apresentaram concentracbes abaixo do recomendado pela ABNT
NBR 10004 que é 20 mg.Kg ' .0 melhor resultado para o teor de chumbo foi para o
nercentual de 20% de residuo solido sintético, com isso, o residuo fol converiido de
Classe | para Classe Il Os maleriais estabilizados por solidificacio apresentaram
glevada capacidade de neulralizacdo acida, os resultados revelaram que o material
apresenta resisténcia ao ataque acido e consequentemente maior integridade e
resisténcia as variacbes de pH. Apds a estabilizacBo por solidificacdo as matrizes
cimenticias apresentaram caracteristicas de integridade e durabilidade, eficiéncia de
retencdo de chumbo e capacidade de neutralizacéo acida podendo ser dispostas no
meio ambiente.

Palavras-chave: Estabilizacgo por solidificacdo, capacidade de neutralizagio acida,
resfduos séiidos perigosos, cimento portland comum.




ABSTRACT

Stabilization/ solidification is a process used to reduce the toxicity of hazardous solid
waste. The stabilization/solidification has been applied {o treat solid waste disposal in
order to landfills and storage sites, in addition it is a process that converts solid waste
Class 1| {hazardous) for non-hazardous (Class {IA or {IB). The present work was
aimed ai making the treaiment of hazardous solid waste Class | and evaluate the
acid neutralizing capacity of the materials stabilized or solidified. The research was
conducted on the premises of the Laboratory of Environmental Management and
Waste Treatment, belonging to the Academic Unit of Chemical Engineering, UFCG.
Factorial design was adopted, with two factors and two replications. The factors used
were synthefic percentage of hazardous solid wastes (20 %, 40 %) and age of the
preparation of cement matrices equal to 14 and 28 days. The resulis showed that the
synthetic hazardous waste had a lead content of 29.840 mg.kg™" and a zinc content
of 8300 mg.kg". The binder used in this work was the common Portland cement,
which had in its composition 5.9 mg.kg” of 3 mg.kg'chromium and magnesium-1.
With respect to materials stabilized by solidification, the best results were for the
percentage of 20 % of solid residue and synthetic 28 days of healing matrices,
compressive strength obtained is 24.5 MPa and wetting / drying 1.48 %. For water
absorption capacity for the best resuit was 40 % of solid residue and synthetic 28
days of curing the matrix-valued 10.85 %. The lead content for all freatments were
those recommended in the leaching test, as presented below concentrations
recommended by the ABNT NBR 10004 is a 20 mg.kg™". The best result for the lead
content was for the percentage of 20 % synthetic solid residue, thus, the residue was
converied to the Class | to Class H. The materials stabilized by solidification showed
high acid neutralization capacity of the results revealed that the material provides
resistance to acid attack and hence integrity and resistance to pH variations. After
stabilization for solidifying the cement matrices presented integrity and durability
characteristics, efficiency of retention of lead and acid neutralization capacity of the
environment when disposad.

Keywords: Stabilization by solidification, acid neutralizing capacity, hazardous solid
waste, Portland Common Cement.
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CAPITULO 1

1.0 INTRODUCAO

A maioria dos processos industriais geram grande guantidade e diversidade
de residuos liquidos, sdlidos e gasosos. Destacando-se, agui, 0s residuos solidos
industriais, uma vez que a grande diversidade de substancias potenciaimente
toxicas, presentes nestes residuos contribuem para a degradacac do meio
ambiente.

No Brasil, ndo ha dados precisos da quantificacdo de residuos sdlidos
industriais gerados nos diferentes processos, mas estima-se que 2,9 milhdes de
toneladas 880 geradas anualmente e apenas 600 mil sdo tratadas ou dispostas
adequadamente (ABETRE, 2008). Portanto, proteger ¢ meic ambiente de
substancias poluentes associadas a geracdo e destinacdo de residuos industriais
perigosos é uma importante tarefa de indiscutivel urgéncia que tem chamado a
atencéo de pesquisadores e de foda a sociedade.

De acordo com CHRYSOCHOOU e DERMATAS, (2008) a contaminagio por
metais pesados no meio ambiente & reconhecida como um dos impactos ambientais
mais graves, especialmente em areas industrializadas. Pesquisar meios para tratar
ou minimizar os impacios causados por residuos perigosos & um desafio.

A estabilizacdo por solidificacao (E/S) constifui, atuaimente, um processo
muito utilizado em diversos paises, para ¢ tratamenioc de diferentes tipos de
residuos, enfre os quais se destacam os residucs perigoses com concentragdes
significativas de metais pesados. Para tratar esses residuos, a estabilizacdo por
solidificac&o pode ser empregada como uma opcdo de pré-fratamento ou tratamento
propriamente dito. O processo é utilizado quando os residuos perigosos nao podem
ser eliminados, reduzidos, reciclados ou ulilizados no ambiente de origem. Outro
fator que favorece esse processo € a viabilidade técnica e a viabilidade econbmica
(STEGMANN et al, 2003).

Pouco se sabe, sobre o0s mecanismos envolvidos na lixiviagdo de
contaminantes apos o processo de (E/S) dos residuos perigosos. O processo de
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lixiviagdo consiste na mobilizagdo, extracdo ou lavagem dos constituintes contidos
numa fase solida por contato com um solvente. O processo ocorre naturalmente no
meio ambiente, mediante a exposicdo dos residuos com as dguas pluviais ou outros
fluxos hidricos (SLOOT et al., 1897).

Os mecanismos de imobilizacdo dos melais pesados nos produtos de
hidratacdo de materiais cimenticios, bem como sua infludncia sobre 0 progresso da
hidratacdo e as propriedades dos ligantes nfo s8o ainda suficientemente bem
conhecidos. A lixiviagdo de metais pesados para o meio ambiente apds o tratamento
por £E/S pode esta relacionada com a integridade e durabilidade, além da variacéo
da solubilidade dos mefais pesados, precipitados em diferentes valores de pH
{BOBROWSKI, 1887, CHEN, et al., 2008a).8Sabe-se que o pH da matriz de cimento
favorece a formagéo de cations em hidréxidos e carbonatos insoltivels, e muitos ions
metalicos pedem ser incorporados a esfrutura cristalina da matriz de cimento
{CHAMIE, 1994).

Em 1886, o Ministéric do Meio Ambiente do Canadéd publicou o teste de
capacidade de neutralizacdo acida, o qual consiste em um procedimento de
lixiviacdo que é capaz de fornecer informacfes sobre a capacidade de
famponamento de um determinado material, sua composigéao em fase, bem como, a
sua lixiviagcao & comportamento em diferentes condigbes ambientais (PEREIRA, et
al., 2007).

Diversos trabalhos (JANUSA et al, 1998; PIETROBON et al., 2004; NUNES,
2004; SPENCE e SHI, 2005, BRITO 2007; GUIMARAES, 2008; SOUSA, 2009:
BANDEIRA, 2010; GOLLMANN et al., 2010; ROCHA, 2010; SOUSA 2010; DIAS,
2011; RAMOS, 2011) utilizaram a estabilizac&o por solidificacdc para imobilizar
residuos perigosos sintéticos e industriais em uma matriz sélida, porem esses
estudos nac avaliaram o desempenho desses contaminanies em fase mével e a
lixiviaco de contaminantes em faixas de pH diferentes.

Quantificar o impacto ambiental dos materiais £/S em cenarios ambientais &
crucial para a selegdo do descarte adequado, alternativas de reutilizacdo e para a
certificacdo dos processos de imobilizacdo dos contaminantes (JING, 2004).

De acordo com SCHAEFER (2007), o pH do material afeta a liberacho de
contaminantes, pois determina a solubilidade em diferentes materiais. Alguns metais
possuem uma tendéncia maior de lixiviar em valores de pH extremos.
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A capacidade de neutralizaco acida dos produtos estabilizados e
solidificados & sugerida como critério de desempenho para utilizacdo controlada dos
materiais E/S em aterro sanitario, pois, avalia a durabilidade das matrizes solidas ao
longo do tempo, em resistir a acidificacdo e a liberacdo dos metais pesados dessas
matrizes para 0 meic ambiente em diferentes condigbes de pH.

Dando continuidade as pesquisas que foram desenvolvidas sobre
estabilizacio por solidificacdo no Laboratério de Gestéo Ambiental e Tratamento de
Residuos da UFCG, o presente trabathoe realizou o tratamento de um residuo sélide
sintético perigoso em matriz de cimento e o material estabilizado e solidificado fol
avaliado em termos de integridade e durabilidade, imobilizac30 dos contaminanies,
como também, fol analisado em termos de capacidade de neufralizacgo quando
disposto no meioc ambiente.

1.1 JUSTIFICATIVA

O crescente aumento da producdo industrial tem alertado e incentivado o
desenvolvimento de pesquisas que visam minimizar os efeifos nocivos dos residuos
sdlidos perigosos ao meio ambiente. Para minimizar 08 riscos associados com a
disposicdo inadequada de residuos perigosos, o tratamento gue tem enconirado
extensiva aplicacao é a estabilizacéo por solidificacgo (E\S), processo gue tem sido
utilizado para residuos contendo varios metais como Cadmio, Cromo, Cobre, Niguel,
Mercurio, Zinco e Chumbo. O material utilizado para a E\S, além de solidificar ¢
residuo perigoso por meios quimicos, insolubiliza, imobiliza, encapsula, destréi ou
interage com os componentes do residuo utiizado. Os resultados dessas interaches
s&o solidos ndo perigosos ou Menos perigosos que o residuo original (SOUSA,
2009).

Para avaliar residuos solidificados e estabilizades, devem-se analisar
critérios de utilizacdo e disposicdo dos mesmos, sendo necessaric identificar as
nropriedades mais imporiantes das matrizes solidificadas. Em processos baseados
em cimento, devem-ss relatar 08 mecanismos de lixiviagdo e as formas de
disposicao ou utilizacao tais como: disposicio em aterro sanitério ou aterro industrial
ou utilizacdo controlada ou utiizaciio de forma irrestrita (STEGEMANN e COTE,
1986).
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Muitos trabalhos tém enfoque no impacto que os residuos podem provocar
a0 meio ambiente principalmente, através da lixiviagdo de metais que possam
prejudicar a gualidade do solo e da agua (HARTLEN, 1996, TOWNSEND et al.,
2004; SANI et al., 2008, MARION et al., 2005).

A norma NBR 10005 - Lixiviacao de Residuos da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), similar a Toxicity Characteristic Leaching Procedure
(TCLP} € aplicada em geral para qualguer tipo de residuo, abordando um dnico
cenario de disposicdo e ndo considera as caracteristicas especificas do residuo i
natura e tratado (SILVA, 2001).

O diferencial proposto neste trabalho refere-se a avaliacdo dos materiais E/S
através de dois testes de lixiviaggo, o teste Holandés que defermina a capacidade
de neutralizacdo acida, pela norma NEN 7371 (2004) e o padréo Brasileiro, a ABNT
NBR 10005 — Lixiviacao de Residuos (2004),

A capacidade de neutralizac80 acida é um paradmetro muito importante para
avaliacdo de residuos estabilizados e solidificados. Um valor elevado de CNA
assegura a fixacho quimica de contaminantes nos materiais monoliticos, o8 guais
serdo resistentes as condicbes de lixiviacdo de acidos.

A capacidade de neutralizagsio acida de 1 mol.kg™, é sugerida como critério
para ulilizacdo de residuos perigosos em aterros controlados, visto que, 1 kg de
residuo com uma CNA de 2 mol kg™ pode neufralizar 20.000 L de 4gua subterranea
em pH 4,00, sem alcancar o pH abaixo de 9,00, em que a maioria dos metais
tornam-se mais soliveis (STEGMARNN e COTE, 1990).

No contexio apresentade, pode-se afirmar gue, no Brasil ndo existem
frabalhos o8 gquais ulilizaram a (E/S) e avaliaram a capacidade de neulralizacdo
acida das matrizes cimenticias. A importancia de avaliar a capacidade de
neutralizac@o acida deve-se aoc fato de verificar o pH do residuo sdlido perigoso sob
diversas condicbes de pH enconfradas no meio ambiente, além disso, é uma base
para comparagao de testes de lixiviagao internacional. A avaliagéo desse parametro
tem sido realizada em alguns paises como Estados Unidos, Canada, Porfugal,
Japéo, China e Inglaterra.

Dessa forma, ¢ presente trabalho por meio da aplicacdo do processo de E/S,
se propds avaliar o comportamento e impacto ambiental de um residuo solido
sintético contaminado por zinco e chumbo incorporado em matrizes cimenticias em
termos de lixiviagdo, solubilizaclo, capacidade de nesulralizacdo &cida, além de
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ensaios de capacidade de absorc8o de agua (CAA), resisténcia & compressao (RC)
e umidificagdo e secagem (U/S).

1.2 OBJETIVOS

121 OBJETIVO GERAL

Realizar o fratamento de um residuo sdlido perigoso Classe | e avaliar a
capacidade de neulralizacao acida dos materiais estabilizados e solidificados.

# Avaliar a influéncia do pH 4,00 e 7,00 na concentracio de metais pesados no
processe de estabilizacdo por solidificacdo em residuos perigosos;

» Realizar a conversao do residuo solido perigoso classe 1, em residuo classe
HA ou IIB por meio de estabilizacdo por solidificagio;

«» Realizar o balango de massa dos materiais estabilizados por solidificacio;

« Avaliar a eficiéncia de retencdo do zinco e do chumbo no processo de
estabilizacao por solidificacao,

o Avaliar a disponibilidade relativa para lixiviagdo dos metais Zinco e Chumbo,
nos materiais E/5.

+ Estabslecery
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CAPITULO 2

2.0 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 RESIDUOS SOLIDOS E MEIO AMBIENTE

Os residuos solidos industrials apresenfam classificactes distintas, tais
como: nao perigosos e perigosos. Os residuos perigosos necessitam  de
gerenciamento especifico com vistas a reduzir cu eliminar o risco inerente, ao
ambiente e a satide humana.

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas define residucs sdlidos como:
"residuos, nos estados sdlido e semi-sélido que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola de servicos e de varricdo” (NBR
10004, ABNT 2004a). Incluem-se ainda como residucs, os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, adgueles gerados em equipamentos e instalacbes
de controle de poluico, bem como determinados liguidos cujas particularidades
tornem invidvel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua ou
exijam, para iss0, soluches técnicas € economicamente vidveis, em face da melhor
tecnologia disponivel.”.

A ABNT NBR 10004 {(2004a) classifica os residucs sélidos quanto aos riscos
potenciais ao meio ambiente e a salde publica, em funcdo de suas propriedades
fisicas, quimicas ou infecto — contagiosas para que estes residuos possam fer
manuseio e destinacio adequados. Para a aplicacéo desta norma, € necessario
consultar as Normas Complementares das quais fazem parte a lixiviag8o,
solubilizacéo e amostragem de residuos. Estes s&o classificados em:

«  Residuos Classe | ou Perigosos — constituidos por aqueles que,
isoladamente ou por mistura, em funcio de suas caracteristicas de
ioxicidade, inflamabilidade, corrosividade, reatividade, radiogtividade e
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patogenicidade podem apresentar riscos a salde ou efeitos adversos ao
meio ambiente, se manuseados ou dispostos sem os devidos cuidados.

» Residuos Classe {l A ou N&o inertes e Nao perigosos —~ s&0
agueles que ndo se enguadram em nenhuma das outras classes. Podem ter
propriedades como combustibilidade, biodegradabifidade ou solubilidade em
agua.

» Residuos Classe I B ou Nao Perigosos e Inerfes — s80 agueles
que nao se solubilizam ou que n@o tém nenhum de seus componentes
solubilizados em concentracdes superiores aos padrdes de potabilidade de
agua, quando submetidos a um teste-padrao de solubilizagdo conforme ABNT
NBR 10006 ~ Solubilizacdo de Residuos (ABNT 2004b).

Os residuos CLASSE HA s&o considerados “néc inerfes” quando em sua
constituicao apreseniam substancias que solubilizam-se atingindo niveis acima do
valor maximo admitido como seguro para o meio ambiente de acordo com a ABNT
NBR 10004 (ABNT, 2004a). Algumas substancias consideradas para classificacdo
do residuo nesta classe enconifram-se relacionadas na Tabela 1. Quando
enquadradas como residuoc CLASSE A, essas substancias nfo sado consideradas
perigosas, mas apresentam riscos ac meic ambiente como um todo quando em
niveis elevados, alterando a potabilidade, por exemplo, das aguas que podem vir a
contaminar quando dispostos inadequadamente (ABNT, 2004 a; RIBEIRO, 2010).

Na Tabela 1 s8o apresentados os dados para comparacdo dos limites
maximos permissivels estabelacidos para lixiviagdo e solubilizacio de alguns metais
pesados.
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Tabela 1 - Limites maximos permissiveis para lixiviago e solubilizacdo

Parametro Liiviacao Solubilidade
{mg/L) {mg/kg) (mgiL} (mglkg)
Arsénio’ 1.0 20,0 0,01 0,04
Cadmio’ 0,5 10,0 0,005 0,03
Chumbo' 1,0 20,0 0,01 0,02
Cobre® 2,0 40,0 20 8,0
Cromo total’ 5,0 100,00 0,05 0,2
Mercirio’ 0,1 2,0 0,001 0,004
Niguel® 0,02 0.4 0,02 0,08
Zinco® 5,0 1000 5,0 20,0

'Parametros e limites maximos no extrato lixiviado e solubilizado conforme recomendacio da ABNT

NBR 10008/2004b & ABNT NBR 10008/2004c.
? valores sugeridos pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESE) ~ Portaria
n° 195 de 2005 (CETESR, 2005; BRITO 20G7).

Segundo Braga et al. (2005), residuos perigosos séo aqueles que podem ser
nocivos, no presente e no futuro, a saude dos seres humanos, de outros organismos
e ao meio ambiente. Os residuos perigosos produzidos, sobretudo pela indUstria,
sdo particularmente preocupantes, pois, quando incorretamente gerenciados,
tornam-se uma grave ameaca ao meio ambiente.

A US Enviroment Protection Agency (EPA), através da Resource
Conservation and Recovery Act (RCRA, 1976), define residuo perigoso como
residuo solido ou combinacdo de residuos sélidos, que por sua gquantidade,
concentracdo ou caracleristicas fisicas, quimicas ou infeclo-contagiosas pode
contribuir ou causar mortalidade ou doengas, colocando em risco a vida humana ou
o ambiente, quando tratado inadequadamenie. Ainda para a classificagao de um
residuo perigoso, ha de se considerar os critérios de toxicidade. O teste de
toxicidade segue o mesmo procedimento do teste de lixiviacao definido pela — ABNT
NBR 10005 (2004b). Segundo o RCRA, tdxico é qualquer substancia que cause a
morte ou Sérios prejuizos aos seres humanos & animais.

Em paises em estagio de desenvolvimento e que possuem areas
industrializadas, como no Brasil, o problema do gerenciamento dos residuos solidos
industriais & consequente contaminacdo do ambiente acentua-se devido: i) a forma




28

ambientalmente desordenada em que se processou e ainda se processa a expansao
urbano-industrial, iy ao avanco das areas urbanas, em defrimento dos habitats
naturais, avangando em areas de vuinerabilidade ambiental; iil) a8 ocupacdo do solo
e transformacdo dos espacos; iv) a pratica de lancamento ou disposicdo dos
residuos industriais no ambiente, de forma inadequada (BONACIN, 2008).

infelizmente as mudancas ainda s&o lentas na diminuicdo do potencial
poluidor do parque industrial brasileiro, principalmente no tocante as indisirias mais
antigas, que continuam contribuindo com a maior parcela da carga poluidora gerada.

A gestio de residuos envolve caracterizagéo, separacéo e destinacéo segura,
sendo incentivadas, muitas vezes exigidas, praticas que visem a elimina-los, reduzi-
los ou reaproveita-los, de modo a buscar a diminuic&o de seu impacto sobre 0 meio
ambiente (RIBEIRO, 2010).

2.2 METAIS PESADOS

O termo metal pesado tem sido frequentements utilizado como o nome de
um grupo que inclui 0s metais e os metaldides que estariam relacionados com
foxicidade e ecotoxicidade. DUFFUS (2002) revisa em seu trabalho um grande
numero de definicbes para o termo metal pesado, levando em consideracdo
caracteristicas guimicas Importantes, como densidade, massa atbmica, namero
atdmico, propriedades quimicas, bem como definicdes que levam em consideracéo
a toxicidade dos elementos.

Os metais pesados s&o geralmente considerados aqueles cuja massa
especifica é superiora & g.cm™. Exemplos caracteristicos de metais pesados s40 0
cadmio (Cd), mercario (Hg), chumbo (Pb), zinco {Zn), cobre (Cu) e niguel (Ni)
{(CHALERMYANONT et al., 2008). Os metais pesados s&o considerados perigosos
porgue sdo bicacumulativos, ou seja, apresentam a caracteristica de se acumularem
gradativamente nos ecossisternas atraves das cadeias alimentares.

Geralmente os metais pesados, sao dispostos no solo e nas aguas na forma
solubilizada, associados com elementos orgénicos na forma de complexos
organometalicos, na forma de coldides, suspensdes e como precipitados. Quando o
lancamento destes metais por processos industriais for superior aos niveis
determinados pelos dérgdos competentes, seus efeitos iniciam processos de
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degradacao dos recursos naturais, causando, como consequéncia, prejuizos ao bem
estar dos seres vivos em geral e a satde humana (HAYASHI, 2001).

No gue se refere aos residuos contendo metais pesados, a natureza ndo
degradavel dos metais faz com que os tratamentos para esses residuos sejam
limitados, baseando-se geralmente em métodos de separacéo e concentracio do
metal, para o seu reaproveitamento ou para a sua disposico segura em areas
adeguadas (CATHERINE et al,, 2001).

O comportamento dos metais pesados no meio ambiente pode ser
diversificado e seu impacio ird depender das caracteristicas fisicas e guimicas do
residuo bem como da fonma que o mesmo foi disposto (ALLOWAY e AYRES, 1883).

Erm 2008, foi publicada a lista das “Substdncias mais Perigosas” psla
CERCLA (Comprehensive Environmental Response,Compensation and Liability Act)
pela EPA (Environmental Protection Agency) e da ATSDR {Agency for Toxic
Substances and Diasease Registry), nessas publicacbes as substancias perigosas
foram classificadas de acordo com sua ioxicidade, risco potencial & salde e
exposicac aos organismos vivos. Denfre os metais, encontra-se 0 arsénio como o
mais perigoso, seguida do chumbo e o merctric ocupando o terceiro lugar (ATSDR,
20063. A seguir, serd apresentada uma breve descricdo sobre os metais que foram
foco deste trabatho.

2.21 CHUMBO

O chumbo € um metal ndo essencial ao organismo e pode ser acumulado
primeiramente em tecidos moles, e posteriormente nos 0ssos. Na sua interacgo com
organismos, 0 chumbo apresenta caracteristicas foxicolGgicas comuns a oulros
metais e também alguns efeitos especificos (BOSSO e ENZWEILER, 2008). A
exposicdo de chumbo pode levar a varios efejtos bioldgicos, dependendo dos niveis
de exposicdo. A exposicdo ambiental do chumbo em elevados niveis pode resultar
efeitos adversos em diferentes sistemas do organismo humano, incluindo alteracdes
nos sistema neurolégico, hematoldgico, metabélico e cardiovascular, articulagfes &
no sistema reprodutivo {GOLMANN et al, 2010). Juntamente com o mercirio, o
cadmio e o chumbo apresentam 08 maiores riscos ambientais em virtude de sua
intensa  utilizacio , toxicidade e ampla distribuicao (BAIRD, 2002).
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O chumbo tem diferentes aplicagdes na inddstria, como na fabricacdo de
baterias, produtos metalicos e dispositivos para evitar irradiaggo com raios X. Devido
a sua elevada toxicidade, a guantidade de chumbo usada em gasolina, tintas,
ceramicas, entre oufros, tem sido reduzida drasticamente nos Gltimos anos. O
chumbo pode afetar quase todos os érglos e sistemas no organismo humano, e o
mais sensivel é o sistema nervoso, especialmente de criancas. Chumbo e seus
compostos sa@o considerados carcinogénicos (KORN et al., 2006, MALTEZ, 2007).

2.2.2 ZINCO

O zinco & um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre e tem um
papel duplo no meio ambiente, participando comoe micronuiriente ou como oxico
dependendo de suas concentracbes (BRAGA, 2002). Seus compostos slo utilizados
na industria para obtencdo de tintas, em hgas de iatéo e bronpze, efc. O zinco &
liberado para o ambienie por processos naturais ¢ antropogénicos como a queima
de combustivel fossil e mineracdc, & um elemento essencial e pequenas
guantidades devem ser ingeridas diariamente. Contudo, a ingestdc de grandes
quantidades de zinco pode causar distlrbios estomacais, anemias e pode alterar
niveis de colesterol. Os efeitos nocivos s&o observados guando ingeridas
guantidades de 10 & 15 vezes maiores que o necessario para manter boa salde
(LEMOS et al,, 2003; MALTEZ, 2007}

A EPA nao classifica 0 zince e seus compostos como sendo carcinogénicos
para humanos (ASTRD, 2006). A EPA estabeleceu que para agua potavel ngo deve
conter uma quantidade superior 2 & ppm de zincodevido a possibilidade de
alteracao no sabor,

Dados da CESTEB (2005), determinam que 08 valores de intervencéo
adotados para o Estade de Sao Paulo em éareas industriais é de 2000 mg.kg” de
Zinco para os solos e 5000 yg,dm‘a para aguas sublerréneas.

2.3 ESTABILIZACAQ POR SOLIDIFICACAD DE RESIDUCS

De acordo com a EPA (2000); SPENCE e SHI (2005} o processo de E/S
vem sendo empregado ha aproximadamente 50 anos como uma alternativa de



31

tratamento para residucs industriais. A tecnologia de Estabitizacfio por Solidificagao
de residuos tem sido utilizada na pratica em larga escala nos EUA, para tratamento
de residuos contendo componentes orgénicos halogenados (volatels e semi-
volateis), PCBs e metais. No relatorio edifado pela agéncia norte-americana de
protego ao meio ambiente, a U.S. EPA (EPA, 2001) observa-se que dos 166
projetos financiados pelo governo norte americano para descontaminar Areas
poluidas por metais, 155 (93,4%) utilizam o processo de E/S, e o restante utiliza
tecnologias como incineracdo, biorremediacBo, separac@o fisica e vitrificacBo
{SILVA, 2007).

Segundo a Federal Remediation Technologies Roundtabie (FRTR, 2008), o
processo de E/S destaca como principal vantagem & fransformacfo de um residuo
em um novo material com elevada resisténcia, o que possibilita seu emprago em
obras de engenharia como base e sub-base de pavimentos rodoviarios.

A estabilizacdo refere-se a conversdio do residuo perigose em uma forma
quimicamente mais estavel. Nesta conversdo sdo dadas condigbes para diminuir a
solubilidade, mobilidade e periculosidade do componente perigoso. A natureza e a
caracteristica fisica dos residuos ndo precisam ser necessariamente modificadas
pela estabilizacdo. A solidificacdo € um processc para encapsular o residuo
formando um material soélido, que nao necessariamente envolve interacio gquimica
entre contaminante e aglomerante. O produto da solidificacdo pode ser um bloco
monglitico, particulas de residuos e outras formas consideradas soélidas. A mistura
entre © residuo & o aglomerante € de primordial importancia no processo sendo
realizada em equipamentos especificos (BRITO, 2007).

O objetivo maior da E/S é a reducdo da mobilidade dos contaminantes
basicamente por duas vias (BRITO, 2007):

¢ Retencio em uma matriz sdlida que restringe fisicaments sua mobilidade,
o Transformacae quimica em uma forma menos soluvel,

Na estabilizacdo por solidificacdo ¢ residuo permanece fixo na matriz
formada. A quantidade a ser adicionada do residuo a0 fixador devera ser
previamente analisada em laboratério. Os contaminantes nac necessariamente
interagem quimicamente com 0s reagentes, mas s&o mecanicamente firmes & matriz
solidificada (microencapsulamento) (CONNER & HOEFFNER, 1998; FITCH e
CHEESEMAN, 2003; PINTO, 2005).
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Dois aspectos sdo importantes para ¢ entendimento da E/S. O primeiro esta
relacionado ao critéric de imobilizac&o dos contaminantes. Fica evidenciado que os
contaminantes sao aprisionados ou retidos na forma de um precipitado na superficie
da matriz e/ou s80 incorporados em seu interior. O segundo aspecto esta
relacionado ao critério de integridade/durabilidade dos materiais, principalmente
quando se afirma que a matriz E/S aprisiona ou retém 0s contaminantes por meio de
mecanismos fisicos, sem ocorrerem necessariamente reacdes quimicas, mas
aprisionamento fisico (SPENCE e SHI, 2005; BRITO 2007). Neste caso, a retencio
do contaminante é limitada: §) pela diminuigdo da area de superficie exposta ao meio
ambiente efou i) pelo isclamento dos contaminantes da influéncia do meio exiermno
por particulas presentes no residuo (MALONE et al., 1880).

A necessidade de continuar a desenvolver melhores técnicas para gestdo de
resiguos & economicamente vidveis tem maximizado 3 importncia potencial e a
utilizacdo do processo de E/S pelo munde, em um procasso definido como meihor
tecnologia disponivel demonstrada (BDAT) (MALVIYA et al., 2006). No Brasil, o
levantamento de dados referentes ao uso do processo de estabilizacdo por
solidificacao € uma tarefa bastante dificil (SILVA, 2007).

SOUSA (2009) utilizou a E/S para tratar um residuo perigosg, imobilizando o
chumbo de um efluente sintético e verificou que a eficiéncia de retencao do metal
apts a E/S foi bastante significativa, alcangando valores acima de 98%.

BRITC e SOARES (2009) avaliaram a integridade e a retengdo de metais
pesados em materiais estabilizados por solidificacdo e concluiram que do ponto de
vista técnico e econdmico, a E/S possui grande vantagem em relacdo a outros
processos.

BRITO (2007) avaliou a inegridade e a retencdc de melais pesados
{cadmio, chumbo e cobre), ulilizando como agiomerante CPC, bentonita sodica e
hidréxidos, PINTO {2005) utilizou a E/S como tratamento para lodo de curtume,
ROCHA (2010) avaliou o processc de E/S para um residuo sdlido sintético
contaminado por Chumbo, CHEN et al. (2009), SHAWABKEH (2005) e ZHANG et al.
(2008), realizaram a E/S em residuos perigosos contendo 0s metais pesados
chumbo, cadmio e zinco. Em todos os trabathos citados, 0s autores conseguiram
reduzir a concentrac&c em nivels significativos dos metais perigosos atraves da
imobilizacdo dos contaminantes, constatando-se que o processo de E/S pode ser
usadc para minimizar a taxa de migracéo de contaminantes para ¢ meio ambiente e
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reduzir grandemente, se néo eliminar, os niveis de poluicdo toxica causada pelos
residuos perigosos.

2.4 CIMENTQ PORTLAND NO PROCESSO DEE/S

Os processos de E/S baseados em cimento tém demonstrado grande
versatilidade. E possivel formar matrizes residuo/cimento que apresentem boa
resisténcia e durabilidade e que imobilizem os contaminantes efetivamente (EPA,
1993).

Dentre os principais agentes aglomerantes inorganicos utilizados na E/S,
destaca-se o Cimento Forfland, © qual existe diversas categorias, tipo |, Il lil, IV, Ve
cimento de argamassa. O cimento Portland (CP) é considerado como o ligante mais
comum, utilizado neste processo devido ao seu baixo custo e grande disponibilidade
(DIET et al.,1998; CHEILAS et al., 2007).

Vérios fipos de cimento tém sido utilizados para diversas finalidades, mas
somente aqueles classificados como cimeanto Portfand, tem tido um uso relevanie no
processo de E/S.

Algumas vantagens do processo de E/S utilizando ¢ cimento Portland podem
ser listadas como exemplificacio, e incluem;

=« Disponibilidade de encontrar facilmente o cimento,

e Baixo custo dos materiais e dos equipamentos de mistura;

¢ Uso de minerais naturais como matéria prima para a matriz;

+ Habilidade em formar barreira fisica forte sob condicbes adversas;

» Baixa variabilidade na composicago;

s Reagbes de fixacdo e endurecimento bem conhecidas e alguns dados
disponiveis sobre a imobilizacio de metais.

Algumas desvantagens:

e A eficiéncia do processo é sensivel a presenca de algumas substancias em
concentraches aitas;

» (s residuos processados apresentam porosidade que pode permitir a
lixiviagdo dos contaminantes em casos de uma fixacdo ineficiente;
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e O volume do residuc aumenta devido & adicdo do agente ligante (CONNER,
1990).

2.5 MECANISMOS DE HIDRATACAO DO CIMENTO

Residuos de metais pesados normalmente necessitam de estabilizacdo por
solidificacéo antes da disposic8o em aterro para diminuir a carga de lixiviagdo. O
cimento € o ligante mais adaptavel atualmente disponivel para a imobilizacéo de
metais pesados, uma vez que as taxas de fixacio dos metais pesados pelo cimento
sao de um modo geral, bastante elevada. De acordo com LAMPRIS (2009), a
hidrata¢do dos sistemas ligantes a base de cimento, produz produtos de hidratagéo
alcalinos os quais controlam a capacidade de neutralizacdo acida do material
solidificado e, portanto, a solubilidade dos contaminanies metalicos,

Na E/S com a utilizagao de cimento, as principais reacdes que explicam a
resisténcia da matriz s80 as reacdes de hidratac8o. O processo global de hidratacio
do cimento inclui uma combinagdo de processos, fendmenos interfaciais e reacgdes
de estado s6lido. E extremamente complexo, especiaimente na presenca de metais
pesados (CHEN, et al., 2009). Compreender ¢ tipo & a composi¢do da hidratagdo em
produios de sistemas a base de cimento que contém ions metalicos é fundamental,
uma vez que as variacbes que ocorrem na microestrutura das matrizes remefem
alteracbes fisicas, mecadnicas e nas propriedades quimicas dos materiais
solidificados (GIAMPAOLO et al., 2002). A Figura 1 mostra as reagbes de hidratacéo
do cimento quando gréios de cimento sdo homogeneizados com agua.

Figura 1 - Hidralac2o do amento Forfland em relacBo ac lempo
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Na Figura 1, verifica-se que ao misturar-se o cimento com a agua ocorrem
varias reagdes de hidratacao. O silicato de calcio que foi dissolvide em agua reage
entre 0 e 5 minutos,com parte do aluminato tricalcio do gréo de cimento formando
particulas de etringita na superficie do CPC.A enirigita & denominada de silicato de
célcio hidratado,que é formado pela hidratagio do cimento. Apesar da hidratacdo do
C3S e do C,S terem inicio na fase 2, s0 na fase 3 ocorre uma acelerago deste
processo. Na fase 4, entre 2 e 28 dias ha formacgao de cristais grandes de etringita.

A E/S tem inicio quando a agua é adicionada e ¢ aluminato tricalcico (C3A)
hidrata-se provocando ¢ endurecimento da mistura (BRITO 2007).

As quatro fases principais do clinquer sdo denominadas: alita (Silicato
tricalcico - C;8, 50 a 70%); belita (Silicato dicalcico - BC.8, 15 a 30%); aluminato
tricalcico (C3A, 5 a 10%) ¢ ferro aluminato tetracalcico (C.AF, 5 a 15%); onde: C =
Cal; 8 = 8Si0y; H = H20; F = Fe,0se A = AbO; (LANGE et al., 1998). Os principais
produtos da hidratacdo sdo: portlandita (CH) e ¢ silicato de célcio hidratado (CSH),
que € um gel pouco cristalino, conforme as expressdes 1 & 2 de hidrataco do
Cimento Portland Comum (CPC) (LANGE et al.,1998; SHI, 2005; SPENCE 2005):

2(3Ca0.Si0y) + 6H,0 — 3Ca0.2510,3H,0 + 3Ca(OH), n
(C1S) (H) (CSH) (CH)

2(2Ca0.Si0y) + 4H,0 — 3Ca0.2 $i02.3H:0 + Ca(OH), @)
{BC25) {H (CSH) (CH}

Na Expressao (1), o silicato tricalcico {Cs8) apos hidratacio, forma silicato
de calcio hidratado (CSH) mais hidroxido de calcic (CH, Porflandita). Da mesma
forma, na Expressado (2), o silicato de dicalcico (BRC.S) apds hidratacdo forma
também silicato de céicio hidratado {(CSH) mais hidroxido de célcio (CH, Portiandita)
(MEMTA ¢ MONTEIRQ, 1984).

Os aluminatos reagem rapidamente, justificando a adigdo de um agente
regulador como o sulfato de calcio (CSaHy) para o controle do endurecimento do
cimento, conforme expressdes (3), {4) e (&)

4Ca0.ALO;.Fe20; + 10H,0 + 2Ca(OH); — 8Ca0.ALD:.Fe,05.12H,0 @)
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(C-AF) {H) (CH) (CaAFHg)

3Ca0.ALO; + 12H.0 + Ca(OH)p— 4Ca0. ALO:13 HO )
{CaA) (H) (CH) (C4AFH13)
CEOA&Q&?3H20+3CBSO42H2{3'§‘ 8H.0C — CaOAi203.3GaSO4.32H20+CQ(OH)2
(CsAH13) {CS3Hz) (H) {C2A.3CS. Hyp) (CH)

(5)

Os aluminatos inicialmente formam produtos hidratados, poucos estaveis, 0s
quais sdo convertidos rapidamente para Cz;AHs também conhecido, como
hidrogarnef. Na presenca da Portlandifa o C,AHy; € produzido (Expressdo 4), ou
seja, 0 aluminato fricdlcico ao reagir com a Forflandita produz o CysAH.: Na
Expressac 5, o C4AHq; reage com o gesso para formar o sulfoaluminato de calcio,
conhecido como efringita (C:A3CS8.Ha). A formacgdo da etringffe ocorre até o
consumo total do gessc. Em seguida, um excesso de portlandita (CsAH) reage
com a eftringita (CsA. 3CS. Ha) para formar o monosulfatoaluminato de célicio ou
monosuifatos (M), de acordo com a expressfo 6: (KIHARA e CENTURIONE, 2000),

3Ca0.ALO; 3080, 32H,0+2/4Ca0 AL, 13H,01-3{Ca0.ALO, CaS0,, 12H0p2Ca(OH)+20H:0
(CA.3CS.Hap) (CeAH;s) (M) €H H ®

Além da composicio da fase e da estrutura, as {axas de reacao das fases de
hidratacdo do cimente s&o variaveils e dependentes da temperatura, forma das
particulas e tamanho, e a presenga de agentes aceleradores ou de retardamento
(RILLS et al., 1994,; HILLS et al., 1897}, O principal produto de hidratacédo, C-S-H,
tem uma composicdo varidvel e a sua morfologia € dependente da razao Ca/Si, das
condi¢bes de fixacdo e da razdo agual/material sélide. O processo de cimentago
fixa & agua livre, aumenta o pH e altera oulras propriedades quimicas da mistura,
reduz a area superficial e aumenia a resigténcia. Todos estes mecanismos
contribuem para methorar as qualidades do residuo tratado (EPA, 1993).

De acordo com (BRITO, 2007) na E/S com a utilizacdo de cimento, as
principais reagbes que explicam a resisténcia da matriz sdo as reagdes de
hidratacio. A Figura 2 mostra a formacgao das estruiuras das fases de hidratacao do

cimento:
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Figur& 2- Format;ao das &stmturas daa fases h;dratagée do cimento Portiand
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{ay — Digpersfo dos sdlidos granulados na agua. (b} - Apds alguns minutos, os produtos de
hidrataggo (<0,7um) deixam a superficie @ aumentam o tamanho. (¢} — Apos algumas horas, 0s
produtos de hidratacho juntam-se, e a massa coesiva de cimento hidratado torna-se continua; (d) -
Apds alguns dias, desenvolve-se mais gel de cimento {endurecimento).

No processo de E/S os mecanismos de imobilizacao de metais ocorrem de
dois modos distintos:

s Fisicos: processos associados a microporosidade do gel de silicatos de céalcio
hidratados (CSH), os quais possuem capacidade de adsorver 0s ions e
particulas na superficie. Qutros produtos de hidratacBo tais como
hidroaluminaios e  hidrosulfoaluminatos (etringita) também  podem
desempenhar um papel importante.

» Quimicos: formacio e precipitacdo de compostos de baixa solubilidade
(principalmente hidroxidos de metais). Os metais com comportamento
anfotero tém possibilidade de ocorrer na forma anidnica, como exemplos 0s
anions de zinco e cromo (VI), (QUINA, 2005).

Na literatura, os metais pesados sdo amplamente considerados como sendo
inibidores da C.8 ou hidratacio do cimento com base na observacio do ambiente,
desenvolvimento da forca, precipitacdo da portlandita, ou calor de evolucdo durante
o processo. Nota-se gue 8 hidratacio do cimento n&o resulla hecessariamente em
todos os fendmenos acima mencionados (CHEN et al., 2009). Todavia é relatado
que alguns metais pesados, tais como Cu®™ Pb®* e Cr® * aceleram a hidratacéo da
CaS, pelo consumo de CsS (CHEN et al, 2003 ; 2007). O efeito de aceleracéo
destes metais pode ser atribuido ao ataque de H” resultante da hidrdlise dos jons de
metal pesado, e da formacéo de hidréxidos duplos | Ca{OH), x-M{OH),. y. H:0}, que
consomern 08 fons caleio e facilita 2 decomposicdo do Ca5.

A hidratacdo do cimento pode ser modificada por metais pesados devido ao
revestimento em torno dos grios de cimento (TASHIRG e OBA, 1979). Tal fato foi
comprovado no estudo de Chen ef al. (2009), o autor concluiy gue Zn®*" retarda ©
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inicic da hidratacio do C38, devido ao fato de ocorrer a precipitacio do zincato de
calcio {CaZnz{(OH)s 2H20), demonstrado nas expressées (6) e (7). O zincato de
calcio reveste os graos de C;S impedindo o transporte de material que é necessario
para a continuacdo da hidratagdo CsS.

£ 20H = Zn(OH), 6)

(7)
CONNER (1890} e WILES (1987) realizaram estudos para tratar residuocs

solidos perigosos com pozolanas, cinzas volantes e cimento, mostrandc como

270 + 8 O=Ca™ +6H,0 = (810 = Zn, (OH, 2H O+ 20H"

ocorie a conversao e o aprisionamento dos contaminantes na matriz. A Figura 3
mostra o aprisionamento de metais no processo de E/S através da hidratagdo do
cimento.

Figura 3 - Retengdo dos contaminantes na k£/S atraveés da hidratago do cimento
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Fonte: (CONNER, 1980)

Na Figura 3, o chumbo (Pb*"), cadmio (Cd**) e zinco (Zn*") sdo precipitados
na zona de superficie do composto hidratado, enquanto o cromo (Cra*) pode ser
incorporado no interior do composto, especialmente no interior do silicalo de calcio
hidratado (C-S-H), que apresenta a férmula molecular Ca0.258i0,.3H,0 (CONNER,
1980,BRITO,2007).

No processo de E/S a base de cimento 08 metais pesados podem ser
precipitade como hidroxidos, carbonatos, sulfatos e silicatos. A precipitagado de
hidroxidos ocorre quando o pH da solugdo de fons metalicos & elevado, ocorrendo
um nivel 6timo para um metal especifico. O pH ideal € diferente para cada metal e
para diferentes estados de valéncia de um metal (CHEN et al., 2008).
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2.6 DETERMINACOES TITRIMETRICAS

A titrimetria € uma das técnicas analiticas mais antigas que se conhece e,
ainda hoje € bastante aplicada para andlise guantitativa. Segundo SEMANN (2007),
a fitrimetria vem sendo empregada héa mais de 200 anos na realizacio de analises
guaniitativas, sendo considerado um método priméario muito empregado inclusive na
validacdo de outros métodos. Tal processo consiste na adigdo de quantidades
discretas de um dos reagentes no meio reacional, com objetivo de quantificar o
analito por meio de reacdes quantitativas entre este e os componentes do meio.

Entre os requisitos desejaveis (porém, ndo obrigatdrios) os métodos de
analise titrimétrica figuram: reacbes rapidas e quantitativas (constantes de equilibrio
altas no sentido do produto), seletividade frente a interferentes gue possam aparecer
na amostra e disponibilidade de algum meio de indicagdo de que a reacdo de
interesse se completou. As titulagbes mais comuns sdo as que exploram reacdes
acido-base, oxidacado-reducao, complexacao e precipitacao (HARRIS, 20085).

A titulacdo potenciomeétrica € ¢ método universal para quantificacdo de
acidos ou hases em solugles aquosas e permite, em casos favoravels, &
guantificac@io da concentraco total de um ou mais acidos ou bases prasentes no
analito, bem como a determinagac das constanies de dissociagdo das espécies
envolvidas. A precisdo das constantes € mais satisfatéria quando 0s valores da
constante de equilibrio (pKa) estdo dentre do intervalo do potencial hidrogenidnico
(pH} explorado experimentaimente durante a tiulagdo e, no caso de sisiemas
poliproticos, quando a diferenca enfre constantes sucessivas é superior a duas
ordens de grandeza (SANTOS, 2010},

O uso da fitrimetria polenciométrica no presente trabatho fol mais
apropriado, uma vez que fol aplicado ¢ teste de capacidade de neutralizacao acida
(CNA) em um residuo solido sintético (RSS) contendo metais pesados (zinco e
chumbo), sendo de grande importancia verificar a interacdo ibnica, visto que, em
soluco aquosa, ocorre sempre uma competicdo pelo(s) ligante(s) entre ions
metalicos & protons, 0 que permite que a formacdo de uma espécie complexa
qualquer seja acompanhada usando-se um eletrodo que possibilite determinar a
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concentracao exata de ions hidrogénio presentes no meio, apds cada incremento de
titulante.

O principal objetivo das titulacbes potenciométricas é inferir quem sdo as
reacbes dominantes responsadveis pela neutralizacdo dos acidos e lixiviacido de
metais pesados em diferentes valores de pH (SUYAMA, et al, 2001; CAPPYNS,
2004),

2.7 TECNICAS ANALITICAS PARA DETERMINACAO DE ESPECIES
METALICAS

Os métodos espectroscdpicos atdmicos s&o empregados na determinagdo
guantifativa de mais de 70 elementos. Esses métodos podem determinar
gquantidades de partes por milh&do a partes por bitho e, em alguns casos,
concentragfes ainda menores. Além disso, sao rapidos, convenientes e geralmente
de alta selefividade (SKOOG et al., 2008},

Os metodos mais utilizados na determinacdo de espécies metalicas em
amostras analiticas s&o: Espectrometria de Absorgao Atdmica (ASS), Espectrometria
de massa com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) e Espectrometria
de emissao optica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) (SKOOG
et al., 2002).

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) atualmente € uma técnica
largamente difundida e empregada para a determinagéo de elementos trago nas
mais diversas amostras. Apresenta alta seletividade e poucas interferéncias, uma
vez gque as transicdes eletrbnicas ocorrem em comprimentos de onda especificos de
cada elemento (BORGES et al., 2005, COSTA, 2010).

2.8 CAPACIDADE DE NEUTRALIZACAO ACIDA (CNA)

A CNA é uma medida da resisténcia de um material a variagbes de pH,
provocadas por fatores externos, tais como a acidificacdo, absorgdo de CO; e
oxidacao (SLOOT, 1997). A CNA traduz a capacidade de um determinado sdlido em
neutralizar substancias acidas, adicionadas ou geradas no sistema. Depende da
presenca de varias espécies aloalinas, podendo exprimir-se como um somatorio das
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especies anidnicas, ou como a diferenga entre 0 somatdrio dos cations das bases
fortes dissolvidas e o somatdric dos &nions basicos de acidos fortes (FREIRE,
2008).

A CNA pode ser utilizada para avaliar ¢ desempenho referente a
contaminacao e imobilizacao de residuos contendo metais pesados em um ambiente
acido, uma vez gque a precipitacdo/dissolucdo dos metais é diretamente afetada
neste aspecio (QUINA et al,, 2009; CHEN et al., 2009).

De acordo com a norma Holandesa EA NEN 7371 {2004), podem obler-se
vaiores de CNA para pH 7,00 e para pH 4,00. A escolha de um ponto final para a
determinagdo do CNA deve ser feita em fungdo da aplicacdo do residuo. Segundo
LOPES (2002), em aplicagbes ambientais naturais (como aplicacdo em solos) tém
importancia valores de pH entre 3,00 e 9,00 em aplicacdes de construcdo civil tém
interesse vaiores de pH alcalinos. A CNA pode ser determinada mediante a titulagéo
com uma solucho acida a um pH fixo, podendo efetuar-se determinacdes de CNA
atraves da construcio de curvas de titulagao (variacdo do pH versus a guantidade
guimica de acido adicionado).

A Norma EA NEN 7371 constitui o método adaptado pela EA Environmenta!
Agency United Kingdom baseado na norma holandesa do Netherlands Normalisation
Institute NEN 7341 (1995) como metodologia, por ser um métode de avaliago de
disponibilidade, permite avaliar a disponibilidade maxima para a lixiviacdo de
materiais e residuos granulares em condicdes ambientais adversas. Os resuliados
desta determinacéo séo interpretados como a emissdo acumulativa (mg.kg™) que
pode ocorrer na pratica durante um longo, ou muito longo, periodo de tempo sob
condicGes extremas, apds a desinlegracio do material, oxidacdo completa e perda
da capacidade de neutralizacdo acida (FREIRE, 2008),

Sendo ¢ pH do liquido em contato com o residue, o fator mais importante no
controle da solubilidade dos diversos metals, a capacidade tampao do residuo
desempenha um papel fundamental na manutengdo do pH num determinado valor.

Os equivalentes mais acidos, neutralizam o material que é mais eficaz para
a reducdo da mobilidade dos metais, como a maioria das espécies metdlicas
fornam-se mais solivels como a diminuicio do pH. Os valores de pH de hxiviacio
minima para a maioria dos metais variam entre 8,00 & 10,00 (BUJ, et al,, 2010). Para
alguns metais com carater anfotero a solubilidade aumenta em condigdes

exfremamente alcalinas bem como em condicbes acidas.
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A capacidade de neutralizacdo acidade uma substdncia é um fator
importante para entender os fendmenos de lixiviagdo naturais, na medida em que
controla o pH do meio, garantindo a bicestabilizacdo de aterros e a digestao
anaerdbia (LOPES, 2002; LO e LIAO, 2007).

Em termos guantitativos, a CMNA de um residuo & uma medida dos
miliequivalentes (ou milimoles) de 4cido que séc requeridos para reduzir o pH de 1
grama de residuo até um determinado valor (QUINA, 2005). A CNA permite avaliar a
sensibilidade de um residuo ao pH imposto num determinado ambiente, permitindo
definir campos de aplicagéo e de prevencao de ouiros que apresentem maiores
riscos de mobilizacdo das espécies contaminantes. A CNA de um residuo €
influenciada pela constituicdo dos materiais, nomeadamente, a presenca de dxidos e
carbonatos e pelo tempo.

No campo da lixiviagcdo a CNA pode ser determinada mediante a {écnica de
titrimetria volumétrica, titulando-se o sdlido com uma solucio acida de concentracio
conhecida, até a obten¢ao de um determinado valor de pH {denominado ponto final).
CHANDLER et al {1997) definem a CNA, como a guantidade de mols de acido
nitrico {(HNGs) necessarios para reduzir 0 pH, de 1 g de sdlido para um valor de 4,30,

O protocolo Waslewater Technology Centre (WTC, 1891), recomenda limile
para a CNA para quatro cenarios listados. Os valorss foram considerados como 1 eg
. kg™ de matriz para um pH final de 9,00 para disposicio em aterros segregados e 3
ey kg~ para um pH 9,00 para aterro sanitério. Quanto maior o valor para este Gltimo
acentuz-se a condicdo de que o material pode ser exposio a uma maior guantidade
de acido organico devido para a biodegradacdo de residuos solidos urbanos. No
entanto, devem ser esclarecidos que estas s80 sugestdes e, portanto, ndo aplicaveis
a todos os cenarios.

FREIRE {2008) determinou a capacidade de neutralizacdo acida em cinzas
de incineraga&o provenientes de RSU, ulilizando a metodologia holandesa EA NEN
7371{2004). QUINA, (2005) tambem realizou o teste de CNA am cinzas de RSU
incinerados, em tiodas as amostras foi verificada uma capacidade tampéo
considerave!l demonstrando que se o8 R8U dos referidos trabalhos forem dispostos
diretamente em contato com as Aguas de das chuvas acidas, haverd uma
resisténcia significativa para diminuicdo do seu pH.

JUNG e OSACO (2009) realizaram o teste de CNA em cinzas de fusdo de
um forno (MFA), as quals continham elevados tecres de melais como prata (Ag)
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indio (In), paladio (Pd}, chumbo (Pb), zinco (Zn), bismuto (Bi), galio (Ga), germanio
{(Ge}, antimonio (Sb), estanho (Sn), cobre (Cu) e teltrio (Te), neste trabalho Pb e Zn
se comportaram como anfotéros e claramente apresentaram maior solubifidade em
intervalos de pH allo e baixo. Em forno de pH 10,00, Pb e Zn apresentam
solubilidade minima. A lixiviagdo de elementos de metal de base Cu, Pb, Zn e foi
minimizado com pH entre 8,00 ¢ 10,00,

A imobilizacdo de metais através do processo de E/S incluindo também o
teste de CNA, foi estudada por intmeros pesquisadores, destacando-se:

JING et al. (2004) realizou testes de lixiviacBo para investigar mecanismos
de imobilizacio do Pb e comparou diferentes protocolos de lixiviaggo. O sistema
estudado foi um solo contaminado com Pb, com cimento e outras misturas (cinzas
de carvao e cal). Os resultados de 8 protocolos de lixiviagdo mostraram que ©
principal fator para controlar a concentrac@o do Pb no lixiviado é o pH final, sendo
gue durante o processo de imobilizacdo do contaminante: Se pH> 12,00,0 Pb pode
formar complexos soluvels; Se 6,00 <pH< 12,00 ocorre adsorgac e precipitacao; Se
pH<6,00, a CNA da matriz E/S é reduzida e o Pb pode lixiviar,

SANCHEZ et al (2000), ulilizou o processo de estabilizagdo por
solidificacao, onde a matriz para teste era constituida por um solo contaminado com
Pb & o aglomerante utilizado foi o cimento Porffand, nesse estudo 0s parametros
fundamentais no processo de lixiviagdo dos contaminantes foram avaliados como
CNA, solubilidade dos constituintes em fungdo do pH, propriedades da agua dos
poros @ as taxas de liberagdo do metal. O autor constatou gque a liberacdo do Pb é
devido ao fendmeno de solubilizacdo na interface sdlido-liquido, controlado pelos
hidréxidos.

THEVENIN ¢ PERA, (1998} descreveram um esiudo das interagtes entre o
nitrato de chumbo, representante dos compostos soliveis de chumbo e sete tipos de
cimenio baseado na composicdo do cimento Porland comum (CPC). Os cimentos
contarminados palo nitrato de chumbo foram submetidos a lixiviagdo e foi verificado
gue existe uma forte complexacao do Pb com a matriz de cimento, e a imobilizagio
pode occorrer pela combinacdo dos seguintes mecanismos:

s Adicin: CSH+Pb — Ph-CSH
s Substituicdo: CSH+Pb — Ph-CSH+Ca
+ Precipitacdo; Ph+QOH+Ca+80, — Sais
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AUER et al. {1995), estudou as reacles de hidratacBo no processo de E/S
de incineracdo de RSU com cimento reativo (com Cal/Al0:=2) e verificou que a
formacéo de entringita e sal de Friedel permitem fixar quimicamente cations & anions
toxicos. Foi observado que a efringita pode incorporar na sua estrutura metais como
Pb e Zn, ndo tendo sido encontrados jons cloreto.

LO et al. (2000) realizou no seu trabalho o processo E/S para fratamento de
uma lama contendo Zn, com CPC do tipo | e cinza de carvéo, ¢ aufor verificou que o
Zn pode ser precipitado na forma de hidroxido ou reagir com Ca(OH), e precipitar na
forma de CaZn(OH)e.H:0. O Zn0 pode também ser aprisionado fisicamente na
matriz.

STEGEMANN et al. (2001) avaliou as interagbes enfre cimento e residucs
contaminados com zinco em materiais estabilizados e solidificados concluindo que ¢
Zn tem um forte efeito retardante no processo de prensa e afeta negativamente a
resisténcia & compress&o do produto final,

DEJA (2002), realizou teste de lixiviagdo para avaliar o nivel de imobilizacéo
de metais pesados (Cr® Cr** Pb® e Zn*") utilizando a E/S com escoria de alto forno
(ativadas com NazC0q), 1% - 2% Zn {NO3)p Pb{(NGC3),, CdCl, e Na,CrO, foi verificado
que a lixiviagdo diminui com o aumento do tempo de hidratacdc. As escorias
alcalinas ativadas foram eficazes na imobilizaco dos metais.

BOBROWSKI et al. (1997) estudou a imobilizacdo de sais de Cd*', Cr¥,
Pb* e Zn ¥ utilizando CPC e escérias, constando que a lixiviacdo destes metais
diminuiu com o aumento do tempo de cura das matrizes cimenticias.
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CAPITULO 3

3.0 MATERIAL E METODOS

3.1 INFRAESTRUTURA

O trabalho foi realizado no Laboratdrio de Gesido Ambiental e Tratamento
de Residuos (LABGER), da Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ),
localizada na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), no Centro de
Ciéncias e Tecnologia (CCT), na cidade de Campina Grande, no Estado da Paraiba,
Brasil.

A pesquisa fol realizada seguindo 4 etapas principais, conforme
apresentadas a seguir:

« Na primeira etapa, foi realizado o planejamento experimental. Utilizou-se o
planejamento fatorial 2° com duas repeticies, em que os fatores adotados
foram percentuais de residuos soOlidos sintéticos (20% e 40%) € tempo de
cura para as matrizes cimenticias de 14 dias e 28 dias;

= A segunda etapa consistiu na preparacao e classificacdo do residuo sdlido
sintético e do aglomerante (Cimento Portiand),

s Na terceira etapa foram preparados ©s corpos de prova e realizados 0s
ansaios de integridade/durabilidade e imobilizagdo dos contaminantes,
gficiéncia de retencdo dos contaminantes, balance de massa dos
contaminantes,;

s Na quarta elapa avaliou-se @ capacidade de neulralizacdo acida e
disponibilidade relativa para lixiviagio no material E/S, procedendo-se com a
analise estalistica dos dados.



46

3.2 MATERJIAL

3.2.1 REAGENTES

= Nitrato de chumbo  P.A, (98,0% - Cinética) ~ CAS n® 10098-74-8;

+ Nitrato de Zinco hexahidratado (89,0% Cindtica) - CAS n® 10186-18-6;
« Carbonato de sédio (Cinetica) - CAS n® 487-19-8;

e Acido Nitrico P.A (85% - Chemycalis)- CAS n® 7697-37-2;

o Acido acético glacial (99, 7% - Vetec) — CAS n° 64-19.7;

s Acido sulfirico P A (98,0% - Chemycalis) — CAS n° 7664-93-9;

« Acido cloridrico P.A (37,0% - Vetec) -~ CAS n° 7647-01-0.

3.2.2 EQUIPAMENTOS

s pHmetro digital modelo MPA-210

« Condutivimetro modelo mCA 150

¢ Placa aquecedora

# Agitador magnético

» Balanca analitica digital

¢ Aparelhos para filtracdo

e Bureta digital Titretle ®

e Estufa

« Mufla

e Agitador rotatdrio de frascos

e Espectrofotdbmetro de Absorcdo Atémica - Shimadzu Modelo AA - 6800,
» Aparelho rotatdrio para lixiviaggo - G.S
» Vidrarias

3.3 PLANEJAMENTC EXPERIMENTAL

O planejamento fatorial é aplicado para investigar as influéncias de todas as
varidveis experimentais e 0s efeitos de interacdo entre elas sobre a resposta
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analitica (NETO et al,, 1998). O planeiamento experimental adotado foi o fatorial 2%
com duas repelicbes, objetivando analisar os efeitos de dois tipos de fatores no
experimento, com duas réplicas.

Nesse planejamento foram estudados dois fatores Ae B, Acomniveisae B
com niveis b, utilizando 2 réplicas com a.b combinacBes,onde estes niveis foram
quantitativos. Os fatores adotados foram percentagem de residuo sélido sintélico
(20% & 40%) e o tempo de cura da matriz sdlida (14 dias e 28 dias), com seus
respectivos niveis baixo {-1) e alfo (+1). Desta maneira, fol possivel construir a
matriz de sinais para todas as interagbes g, assim, elaborar a2 matriz de coeficientes
de contraste. Os sinais para os efeitos fatoriais e os niveis dos fatores estéo
apresentados na Tabela 2 e na Tabela 3, respectivamente.

Tabela 2 - Sinais aigébrices para calculos dos efeitos

Efeito Fatorial

Combinacdo dos tratamentos
i A B AB Y

{1 R £
a + o+ - - Y
b + -+ - Y

ab + o+ Yy

I: Matriz identidade

A: Fator A {percentagem de RES)
B: Fator B (tempo de cura)

AR Interagoentre Ae B

Y Variavel resposta

Os niveis dos fatores para este experimento foram chamados de alio (+1) e
baixo {-1), 08 quais 580 apreseniados na Tabela 3.

Tabela 3 ~ Niveis dos fatores no processo de E/S

Fatores Nivel baixo (-} Nivel Alto (+)
Percentual de Residuo 20% 40%
Tempo de Cura 14 dias 28 dias

2 x 2 repeticoes = 4 x 2 = 8§ experimenios.
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Na Tabela 3, o nivel baixo para o percentual de residuo sdlido sintético e
tempo de cura foi representado pelo sinal (-) e para o nivel aito a representacao do
nivel & (+).

As variaveis respostas foram as seguinfes: resisténcia & compressio,
capacidade de absorg@o de agua, umidificac8o/secagem, lixiviacdo, solubilizacéo e
CNA que foram determinadas em funcéo da percentagem de residuo salido sintético
e do tempo de cura das matrizes do processo de E/S. O estudo experimental
totalizou oito (8) experimentos, os quais foram denominados CP4Ry, CP.R4, CP3R4,
CP4R4, CP4Ry, CP2R,, CPaR; e CP4R2. A Tabela 4 apresenta a matriz de entrada
do experimento no Minitab 16.0 (MINITAB, 2009).

Tabela 4 ~ Matriz de enfrada dos dados do experimento no Minitab

Fator
Fator Nivel do Nivel )
Percentagem Varidvel
Experimentos Tempo ) fatortempo  Percentagem
de residucs . Resposta
de cura de cura de residuocs
(%)
CRiR;, -1 -4 14 dias 20% Y
CPRy +1 -1 28 dias 20% Yz
CP3R, -1 +1 14 dias 40% Y
CPRy +1 +1 28 dias 40% Y
CP4Ry -1 -1 14 dias 20% Ys
CPRy +1 ~1 28 dias 20% Y
CP3R, -1 +1 14 dias 40% Yy
CPR, +1 +1 28 dias 40% Ys

Cp: corpos da prova do experimento

R: Repeticdo

-1: Nivel baixo do fator tempo de cura e percentagem RSS
+1: Nived alto do fator tempo de cura e percentagem RSS
Y: Varidvel resposta

O experimento teve como objetivo, verificar se existe efeito significativo entre
a percenfagem de residuo sdlido sintético e o tempo de cura da matriz sélida, além
das interacbes entre esles fatores, através da analise de vanancia — ANOVA
utilizando o Software Minitab 16.0 (MINITAB, 2008).
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3.4 ANALISE ESTATISTICA

Para verificar se existem diferengas entre as respostas médias dos
experimentos, foi realizado a Analise de Variancia (ANOVA). O procedimento foi
utilizado para inferir se tais diferencas realmente existem a determinado nivel de
confianca (MONTGOMERY, 1996; MONTGOMERY e RUNGER, 2003).

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

Nesta etapa do trabalho foram testadas duas hipoteses, para saber se as
médias dos tratamentos foram iguais ou ndo. Neste caso, para verificar se existem
diferencas entre as respostas médias dos experimentos (fator: % e tempo). O teste
se baseia em duas hipoteses:

¢ Hq: (hipbtese nula) — Admite que as médias do fator, s&o todas iguais;
e Ha (hipétese alternativa) — Admite que as médias do fator, ndo sdo todas
iguais.

A Tabela 5 mostra o resultado da analise de varidncia (ANOVA) para o
experimento com um unico fator.

Tabela 5 — Resultado da Analise de Variancia

Fontes d

\?arii::zaoe (@) (SQ) (MQ) Valor p'®©?
Tratamento N-1 SQ tratamento MQ tratamento ot
Erro n-1 SQ: MQ: )
Total n-k SQy - )

' — Significativamente diferente (p < 0,05); * — N&o significativo (p > 0,05)
g.l : Graus de Liberdade

N : NGmero de tratamentos

n : Numero de observagdes

SQ : Soma Quadratica

MQ : Média Quadratica

Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2003); MINITAB (2009).

A Tabela 5 mostra que se pode encontrar um valor de probabilidade p para a
estatistica de teste conforme critério de decisao:

Lk

[ UFCG/BIBLINTECATRC

¥ .—_——-"
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percentual de residuo sado significativamente diferentes a 5% (rejeitamos a
hipétese nula, Ho);

» Se o valor p for > 0,05 a determinado nivel de significancia, as médias do
percentual de residuo nd&o sao significativamente diferentes a 5% (néo
rejeitamos a hipéotese nula, Hy).

3.4.1 COMPARACOES MULTIPLAS DE MEDIAS

O teste de comparagdes mdltiplas de médias foi efetuado para verificar se
existe diferenca entre as médias dos fatores, pois completa a analise comparando e
mostrando o resultado de todas as combinagcbes de pares de médias entre as
normas e as concentragoes. Foi aplicado o teste de Tukey, para determinar quais as
medias sao estatisticamente diferentes ao nivel de 1% ou 5% de probabilidade
(MONTGOMERY e RUNGER, 2003).

O teste de Tukey foi aplicado para obter o valor da diferenca minima
significativa (d.m.s) entre duas meédias. De acordo com o teste de Tukey, duas
médias sdo estatisticamente diferentes toda vez que o valor absoluto da diferenga
entre eles for igual ou maior do que a diferenga minima significativa.

Para obter o valor da d.m.s pelo teste de Tukey basta usar a expressao (8)
(MONTGOMERY e RUNGER, 2003):

OMR
4 (8)

dms=q.

onde:
d.m.s: Diferenca minima significativa
q: Valor dado na tabela ao nivel de significancia estabelecida
QMR: Quadrado médio do residuo na analise de variancia
r. Numero de repeticdes de cada tratamento

3.4.2 COEFICIENTE DE DETERMINAGAO (R?)
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O coeficiente de determinacéo (R?) representa a variacao explicavel pelo
modelo, ou seja, quanto 0 modelo explica a variacdo dos dados. O valor do R? foi
calculado através da expresséo (9) (MONTGOMERY e RUNGER, 2003):

2 = Seri'ilo principal
SQanaf (9)
Onde:

SQefeito principal: SOMa de quadrado do efeito principal;
SQ tai: Somatdrio de todos os valores observados ao quadrado menos a corregao.

3.4.3 COEFICIENTE DE CORRELAGAO ENTRE AS VARIAVEIS (R)

O coeficiente de correlagdo r assume valores entre a variavel preditora (X) e
a resposta (Y), onde X & o fator tempo de cura das matrizes cimenticias e
percentagem de RSS e Y representa os ensaios de resisténcia a compresséo,
capacidade de absorcdo de agua, umidificacdo/secagem, lixiviagdo, solubilizacédo e
CNA. Este valor é calculado usando a expressao (10).

"=~/ R (10)

O valor de R representa a correlacdo entre as variaveis, a qual varia entre -1
e 1 e quanto mais proximo de 1 significa melhor resultado. O valor =1 indica uma
correlacao linear negativa e o valor 1 indica uma correlagéo linear positiva. E um
numero usado para classificar a correlagdo da seguinte forma (MONTGOMERY e
RUNGER, 2003):

R=1 (Perfeita);

» R=0,75 (Forte);

e R=0,5e <0,75 (Média):
» R<0,5(Fraca);

* R=0 (Inexistente),
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3.44 PORCENTAGEM MAXIMA DE VARIACAO EXPLICAVEL
(R%vax)

A porcentagem maxima de variacdo explicavel foi calculada usando a
expressao (11). Ela representa 0 maximo de variagdo que o modelo explica. Este
valor deve ser comparado com o valor explicado pelo modelo (R?).

R2 P SQTOIG/ - Squroerrr)
mdx, —
S QTo tal (1 1)

Onde;

SQpuro erro: Diferenga entre a soma do quadrado total menos a soma de quadrado do
tratamento.

3.4.5 MODELO: FATORIAL 2° COM DUAS REPETICOES

No planejamento fatorial 2° com duas repeti¢des, o modelo que pode ser
adotado € o apresentado na expressdo (12) admitindo-se que a superficie de
resposta seja uma fungéo linear dos fatores:

Y= R+ BTempo + R, Percent + B3, TempoxPercent+e (12)

Onde:

Ro, B1R2e B3 Bs Rse RBg sao as estimativas dos parametros do modelo, (T) tempo de
cura das matrizes cimenticias e (P) percentagem de residuo soélido sintético
representando os fatores adotados, logo:

Y : Variavel resposta;

o : Média geral modelo;

34 : Coeficiente do modelo referente ao tempo de cura,

R, : Coeficiente do modelo referente a percentagem de residuo;

R5 : Coeficiente do modelo referente a interagdo entre a percentagem de residuo
sélido sintético e o tempo de cura das matrizes cimenticias;

¢. Erro experimental.
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3.5 PREPARACAO DO RESIDUO SOLIDO SINTETICO-RSS

Para este estudo utilizou-se como referéncia um residuo perigoso
constituido por compostos inorganicos como areia e sais de nitrato contendo
espécies metalicas. Os metais pesados foram adicionados na forma de sais de
nitrato padrdo analitico (P.A). Os compostos de nitrato foram utilizados para
simulagéo do residuo perigoso, porque de acordo com (SILVA, 2002), estdo entre
algumas espécies mais comuns presentes nos varios tipos de residuos perigosos e
apresentam, em relacdo a estas espécies, alta solubilidade, proporcionando
resultados mais conservativos.

Para obtencdo do residuo soélido sintético (RSS), mostrado na Figura 4, foi
utilizado sal de nitrato de chumbo (Pb(NOs), e nitrato de zinco hexahidratado
(Zn(NO3)2. 6H20). Ambos os sais foram pesados na proporgao de 10% sobre a
massa da areia fina, utilizada como material inerte. Em seguida, a areia e 0s sais
foram misturados até se obter um material homogéneo,Preparou-se 50 Kg de
residuo s6lido sintético para realizacdo do experimento.

Figura 4 — Foto Residuo sdlido sintético (areia + sais de chumbo e zinco)

EESL

Apbs a preparacao do residuo solido sintético foram realizados ensaios com
Cimento Portland e o RSS em diversas proporcdes, conforme apresentado na
Tabela 6:
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Tabela 6 — Proporcdes de RSS e Cimento

Ensaios RSS (%) Cimento (%)
1 2.5 97,5
2 50 95
3 10 90
4 20 80
5 30 70
6 40 60

Fonte: Dados da pesquisa

Os ensaios serviram de base para a execucdo e definicido do fator
percentual de RSS, que foi adotado nessa pesquisa.

3.5.1 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVAS

Os corpos de provas foram preparados utilizando-se Cimento Portland,
tipo Il F-32 (aglomerante) e 0 RSS (contaminado por zinco e chumbo) e seguindo as
etapas propostas pela Norma Brasileira da ABNT (NBR 7215, 1996) e utilizando o
Protocolo de Avaliacdo de Materiais Estabilizados por Solidificagdo (BRITO 2007),
conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 — Aspectos Operacionais

Aspectos Operacionais Parametros
Tempo de preparagdo das )
7 dias
amostras
Formato do molde Cilindrico

_ . 5 cm de didmetro e 10 cm de
Dimensdo do molde

altura
Tempo de moldagem 24 horas
Umidade relativa do laboratério entre 50 a 100 %
Temperatura do laboratério 24 +4°C

Fonte: Brito (2007).
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O procedimento utilizado para preparagdo dos corpos de prova foi
baseado no Protocolo de Avaliagdo proposto por BRITO (2007). Inicialmente foram
pesados, o aglomerante (cimento Portland) e o residuo sdélido sintético
(contaminante), utilizando uma balanca analitica com precisdo de 0,01 g. O
agiomerante e o RSS foram homogeneizados, em seguida, adicionou-se agua
deionizada a temperatura de 25°C até obter-se uma pasta homogénea. O tempo de
preparagéo dos corpos de prova foi iniciado a partir do contato da mistura com a
agua. A pasta foi colocada no interior de molde cilindrico e ap6s o preenchimento do
molde foi realizado o recapeamento em cada corpo de prova. Por fim, uma placa de
vidro de 70 mm por 100 mm de aresta e de 5 mm de espessura, foi colocada na
superficie do molde, para evitar perda de agua.Os corpos de prova ficaram em
repouso por um periodo de 24 horas para endurecimento da pasta. Apos este
periodo foi realizado a desmoldagem dos corpos-de-prova e 0s mesmos foram
mantidos em uma sala com ambiente controlado, monitorando a temperatura
ambiente e umidade relativa, para finalmente serem realizados os ensaios referentes
aos critérios de avaliagdo de materiais E/S, propostos por (BRITO, 2007). A Figura 5
mostra os moldes dos corpos de prova utilizados neste trabalho.

A

ﬂgura 5 — Moldagem dos corpos de prova

3.5.2 AMOSTRAGEM DO RESIDUO SOLIDO SINTETICO

Para as analises que avaliaram os critérios de integridade e durabilidade do
material estabilizado por solidificacdo (RC, CAA e U/S), os corpos de prova foram
utilizados na forma monolitica, ou seja, inteiros, sem quebras ou rupturas, na forma e
medida indicadas pela NBR 7215 (ABNT, 1996).
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Para determinagdc do teor de umidade, sélidos totais, fixos e volateis e para
quantificacdo da capacidade de neutralizacao acida, em que se necessita uma menor
granulometria, utilizou-se a técnica de amostragem de residuos solidos para obter
uma amostra homogénea e representativa. Para o residuc sélido sintético, esta
amostragem foi obtida por quarteamento, de acordo com ABNT NBR 10007 (2004 d).

3.6 ANALISE DE INTEGRIDADE, DURABILIDADE E IMOBILIZACAO DOS
CONTAMINANTES

Para avaliar os materiais estabilizados e solidificados foi utilizado o Protocolo
de Avaliacdo de Materiais E/S proposto por Brito (2007). O Protocolo apresenta-se
como uma ferramenta para avaliar a integridade/durabilidade e imobilizagédo dos
contaminantes e compreende 3 sec¢des:

i) Secdo 1: Aspectos operacionais;

i) Secdo 2:.Critérios de avaliacdo (integridade/durabilidade e imobilizacdo dos
Contaminantes);

iii) Secdo 3: Rotas de destinacao.

A opcao de usar este modelo de avaliacdo refere-se ao campo de aplicagéo
do Protocolo que s&o os residuos perigosos, excetuando os radioativos, infectantes
e explosivos e também por avaliar os materiais em fungéo da legislacdo brasileira
para residuos solidos.

O Protocolo, além de sugerir rotas de destinagcdo para o material E/S em
funcéo da qualidade do tratamento, também apresenta de forma clara e objetiva os
procedimentos para conducdo e a avaliagdo da eficiéncia do tratamento e
interpretacdo dos resultados. A Figura 6 mostra o fluxograma de avaliagdo de
materiais proposto por BRITO (2007) para avaliar a estabilizac&o por solidificacdo de

residuos perigosos.



Figura 6 — Fluxograma de avaliacao de materiais
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Secdo 1: Aspecto Operacional

Baseado nas diversas referéncias e normas existentes no Brasil constatou-
se que, nao existe especificagao para elaboracdo de materiais estabilizados por
solidificacdo. Por esta razdo, foram definidos os seguintes aspectos operacionais
para o protocolo:

» |dade das amostras

O tempo de cura para as amostras que mais se utiliza, para os materiais
estabilizados e solidificados € de 28 dias. Neste trabalho foi adotado o tempo de 14
dias e 28 dias para cura das matrizes cimenticias. A Figura 7 mostra as matrizes
estabilizadas e solidificadas.

Figura 7 — Corpos de prova apds E/S

¢ Tipo de molde

Foi adotada a norma ABNT NBR 7215 (1996), que recomenda a utilizagao
de moldes cilindricos com dimensdes iguais a 5 cm de diametro e 10 cm de altura,
para preparacédo dos corpos de prova, os quais foram utilizadas para os ensaios de
resisténcia & compressao, capacidade de absor¢cdo de agua (CAA), umidificagao e
secagem, lixiviagéo, solubilizacéo e capacidade de neutralizacdo acida (CNA).

o Temperatura e umidade relativa do ambiente
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Foi adotada a ABNT NBR 7215 (1996), a qual recomenda que 0s corpos de
prova sejam acondicionados em temperatura de 24 + 4 °C e umidade relativa do ar
nao inferior a 50%.

Secgao 2: Critério de integridade/durabilidade e imobilizacao dos contaminantes

Avaliacdo dos ensaios de resisténcia a compressao, CAA, U/S, lixiviagdo,
solubilizagéo e CNA.

3.6.1 RESISTENCIA A COMPRESSAO (RC)

A andlise da resisténcia a compressao foi realizada conforme ABNT NBR
7215 (1996), especifica para avaliar cimento Portland. O ensaio foi utilizado para
verificar a capacidade das amostras em resistir a diferentes cargas de compressao
mecanica, sendo importante para certificar a integridade do material E/S, sobretudo,
na fase de disposicao final do material tratado.

No ensaio de resisténcia a compressao foram utilizados corpos-de-prova
cilindricos de 50 mm de didmetro e 100 mm de altura. Essas amostras sdo postas
diretamente sobre o prato inferior de uma prensa de maneira que fique
rigorosamente centrado em relacdo ao eixo de carregamento. A velocidade de
carregamento da maquina de ensaio, ao transmitir a carga de compressao ao corpo
de prova, deve ser equivalente a 0,25 + 0,05 MPa.s™.

A medida da resisténcia a compressao foi calculada pela expressao (13), em
kgf.cm™, considerando a carga aplicada (F) e a area da se¢d0 do corpo-de-prova
(A), e convertida para MPa.

7
‘(kgf.em™)=| —
RC(kgf.cm™) [A:l (13)

Onde:

RC: Resisténcia a Compressao,
F: Forga;

A: Area do corpo de prova
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Os ensaios de ruptura por compressao axial foram realizados no Laboratério
de Residuos Solidos da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federai de Campina Grande. As medidas de RC, utilizadas para
avaliar as caracteristicas das matrizes cimenticias foram realizados atraves do
rompimento de séries constituidas por 2 corpos de prova para cada fratamento. A
Figura 8 mostra o aparelho no qual foi realizado o teste de RC.

Figura 8 — Maguina Ensaio de Resisténcia &8 Compresséo

3.6.2 ENSAIO DE CAPACIDADE DE ABSORCAO DE AGUA (CAA)

O ensaio de capacidade de absorgao de agua foi realizado conforme ABNT
NBR 9778 (1987), o qual avalia a porosidade do material E/S.

O ensaio recomenda, trabalhar com corpos de provas condicionados em
estufa a 105 °C e com uma relacdo liquido/sélido (L/S) 10:1. Ap6s pesagem, as
amostras foram condicionadas em estufa a 105 °C por 24 horas. Posteriormente, as
amostras foram imersas em agua deionizada a 23 °C por periodos de 24, 48 e 72
horas. O resultado & expresso em %, conhecendo-se a massa do corpo de prova
ap0s saturagdo em agua e a massa do corpo de prova seco em estufa, conforme a
equacao (14).
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CAA(%) = %xmo -

Onde:
Msat: massa do corpo de prova apds saturacdo em agua em ebulicdo.
Ms: massa do corpo de prova seco em estufa.

A Figura 9 mostra os corpos de provas sendo submetidos ao ensaio de
capacidade de absorcao de agua.

Figura 9 — Ensaio CAA nos corpos de prova

3.6.3 ENSAIO DE UMIDIFICACAO/SECAGEM (U/S)

O ensaio de umidificacdo /secagem (U/S) consiste em simular e avaliar o
material E/S, em relacdo a sua capacidade em resistir as variacdes de mudancas de
estado, visando avaliar a durabilidade em longo prazo e a perda de massa apés
sucessivos periodos de umidificacao/secagem. Este ensaio foi realizado de acordo
com o procedimento recomendado pelo Wastewater Technology Center- (WTC,
1991). As amostras foram submetidas a seis ciclos da seguinte forma: umidificacdo
com agua deionizada, na proporgdo 2:1 em relacdo a massa da amostra natural;
secagem em estufa a temperatura de 80 °C por 24 horas para evaporacao total da
agua; resfriamento em dessecador e pesagem em balanga analitica (P amost ciclo
i). Através da expressédo (15) calculou-se a perda de massa da amostra ap6s 0s 6

ciclos.

U1 S(%) = Pamostnat — Pamostcicl oi X100
Pamostnat (15)
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O ensaio foi realizado em duplicata com corpos de prova produzidos com as
mesmas composicoes e tempos de cura avaliados nos ensaios de RC e CAA. A
Figura 10 mostra os corpos de provas submetidos a avaliagdo deste parametro.

Figura 10 — Ensaio U/S nos corpos de prova

3.6.4 ENSAIO DE LIXIVIAGAO

Para avaliar a imobilizagdo dos contaminantes, foi utilizado o ensaio de
lixiviacdo e solubilizacdo. Os dados obtidos foram comparados com 08 requisitos
exigiveis para a obtencdo de extrato lixiviado e extrato solubilizado de residuos
sélidos. Esses requisitos foram fixados pela ABNT NBR 10005 (ABNT, 2004b)
visando diferenciar os residuos classificados pela NBR 10004 (ABNT, 2004a) como
classe | — perigosos e classe Il = ndo perigosos.

Para o ensaio de lixiviacdo, o procedimento inicial foi a identificacao da
solugdo de extracdo a ser empregada. Para isto, pesou-se 5,00 g da amostra e
adicionou-se 96,50 mL de agua deionizada, essa mistura foi agitada por 5 minutos,
em seguida determinou-se o pH. Atingindo pH menor ou igual a 5,00 utilizou-se a
solucdo de extragdo numero 1, constituida por 5,70 mL de acido acético glacial e
64,30 mL de NaOH na concentragao de 1,00 molar. Completou-se o volume dessa
solugéo para 1,00 L, mantendo-se o pH do meio em 4,93 + 0,05.

Se o pH da solugdo mostrar um valor superior a 5,00 adiciona-se 3,50 mL
de uma solugdo de HCI 1,00 molar, homogeneizar e aquecer durante 10 minutos &
temperatura de 50 °C. Na sequéncia, mede-se novamente o pH e entdo verifica-se

qual das solugbes de extragao sera utilizada, se o pH for superior a 5,00 prepara-se

UPCC/BIBLIOTECA/RC |
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a solugao de extragdo n°2, que possui a seguinte composicdo: em agua deionizada,
adiciona-se 5,70 mL de acido acético glacial e completa-se o volume para 1,00 L. O
pH desta solucdo deve ser 2,88 + 0,05.

Finalizada a etapa de determinacéo da solucdo de extracdo, iniciou-se o
processo para lixiviagdo com uma amostra representativa de 100,00 g (base seca)
com granulometria de 9,50 mm, a qual foi colocada em um recipiente de 2000 mL
com agua deionizada e solugéo lixiviante (acido acético glacial diluido em agua).

A razdo liquido-sélido (L/S) utilizada foi de 20:1 e tempo de contato com o
meio lixiviante igual a 18,00 £ 2,00 horas. A amostra foi filtrada em sistema de
filtragdo a vacuo utilizando membrana de 0,45 uym, pre-lavada com HNO; 1,00 molar.
Apds a obtencao do extrato lixiviado determinou-se o pH.

Os lixiviados obtidos foram analisados quanto a concentragao dos
constituintes perigosos de interesse e, em seguida, foi verificado se os limites
estabelecidos em norma foram alcangados para que fosse realizada a classificacao
quanto a toxicidade do material analisado. Para cada série de amostra que foi
analisada, efetuocu-se uma prova em branco pa ificar se nao houve
contaminagéo, utilizando o mesmo fluido extrator da amostra. Os procedimentos de
lixiviagdo do residuo sélido sintético e das matrizes cimenticias foram realizados em
duplicata, em amostras curadas por 14 e 28 dias. A Figura 11 mostra o aparelho
rotativo de frascos que foi utilizado no experimento.

Figura 11 — Aparelho Rotativo de Frascos para Lixiviagao

_lu

3.6.5 ENSAIOS DE SOLUBILIZAGCAO
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Os ensaios de solubilizagdo do residuo sdlido sintético e das matrizes
cimenticias foram procedidos conforme ABNT NBR 10006 (2004c). A amostra foi
diluida em agua deionizada em um recipiente adequado, mantendo-se a proporgéo
L/S 4:1, homogeneizando-se e agitando-se em baixa velocidade por 5 minutos. O
recipiente foi coberto com filme de PVC, o qual permaneceu estatico por 7 dias, na
temperatura de 25 °C. ApoOs esse periodo, a solugdo foi filtrada utilizando uma
membrana filtrante com porosidade de 0,45 um. O filtrado obtido passou a ser
denominado extrato solubilizado. Apés a filtracdo determinou-se o pH do extrato
solubilizado.

Os procedimentos de solubilizagao do residuo sélido sintético e das matrizes
cimenticias foram realizados em duplicata. A Figura 12 mostra 0 ensaio de
solubilizacao dos contaminantes e do material tratado.

Figura 12 — Ensaio solubilizac&o dos contaminantes

3.6.6 DETERMINACAO DE NITRATO

No presente trabalho optou-se pela utilizacdo de sais de nitrato para
sintetizacéo do RSS, tendo em vista, a alta solubilidade dos sais em agua.

A quantificagdo de nitrato foi determinada no extrato solubilizado das
matrizes curadas por 14 dias e 28 dias e no residuo soélido sintético por
espectrofotometria. Optou-se a pela determinacao no extrato solubilizado e nao no
extrato lixiviado, considerando a possibilidade de que a solubilizacdo dos ions nitrato
presentes no RSS e nas matrizes cimenticias, ocorressem no meio ambiente, como
também para efeitos de comparagdo dos resultados obtidos, uma vez que se
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constatou que apenas haveria padrdes de referéncia para o extrato solubilizado
ABNT NBR 10004 (2004c).

Os ions nitrato (NO3 ) foram determinados por colorimetria utilizando kits de
reagente Policontrof, as quantifica¢des foram identificadas em um espectrofotémetro
SMART COLORIMETER de LaMotte, Modelo LMC202 em um comprimento de onda
de 530 nm.

3.7 CALCULO DA EFICIENCIA DE RETENCAO DOS CONTAMINANTES
NA E/S

A eficiéncia de retencio foi utilizada para avaliagdo do processo de E/S em
funcdo das massas do RSS e do aglomerante para verificar se houve o tratamento e
nao a diluicdo do RSS na massa do aglomerante (BRITO, 2007).

A retengao dos contaminantes foi determinada em fungdo das massas e
concentragdes do RSS e aglomerante conforme a expresséao (16).

z

XEﬁciéncia Retengdo%) = 1_ [1 + RS ] [y]Tmmda 100
[" ]b‘ruw (1 6)

Aglom.

Onde:

X: Eficiéncia de retengao (%),

RS: Massa do residuo sintético ou contaminante (Kg);

Aglom.: Massa do aglomerante (Kg);

[¥}tratage; CONceNtragdo do extrato lixiviado do material tratado (mg.kg™);
[Z]eruto: CONncentracaoc do extrato lixiviado do residuo bruto (mg.kg™).

A concentragdo do extrato lixiviado em mgkg' foi obtida apés a
quantificacdo dos metais em mg.L™" e a sua relagdo com a massa da amostra e 0
volume da solugdo lixiviante. A massa da amostra refere-se a do ensaio de

lixiviagao.
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Empregando-se o0 conceito de balan¢o de massa, a geracdo dos agentes &
acumulada, respeitando-se a lei de conservagcdo de massas e considerando-se as
quantidades de residuos geradas nos diferentes estagios da analise (WANG et al.,
2004).

O balangco de massa foi realizado para determinar a eficiéncia de
transformagéo em cada tratamento do processo de E/S em termos de aplicacéo,
transformacao e acumulagdo da massa do RSS (BRITO 1999; LEITE 1997). Utilizou-
se a expressao (17) para os calculos realizados para cada tratamento no material
E/S.

Massa atenuada)) = Massa aplicada)) — Massda(lixiviado) (17)
Onde:

Massa (Atenuada): massa do RSS atenuada apés E/S;

Massa (Aplicada): massa aplicada do RSS antes do tratamento;

Massa (Lixiviada): massa do RSS (ndo fixada) apés E/S.

3.9 ENSAIOS COMPLEMENTARES

Os ensaios complementares foram realizados para caracterizacdo do RSS e
do aglomerante, bem como para avaliar o teor de umidade e CNA em faixa de pH
4,00 e 7,00 nos materiais E/S.

3.9.1 TEOR DE UMIDADE (TU)

A determinacgdo do teor de umidade foi realizada segundo APHA (2005). A
amostra foi pesada e colocada em uma estufa a 105 °C durante 24 horas. Em
seguida, este material foi resfriado em dessecador e pesado. A umidade percentual
foi obtida pela diferenga em peso, conforme mostrado na expressao (18).
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o, TIvi tetacles w 1 — 5 )
71 (18)

Onde:
P,= Massa do substrato imido;
P,= Massa do substrato seco 105 “C.

3.9.2 SOLIDOS TOTAIS E SUAS FRAGCOES

Os solidos totais e suas fracoes foram determinados de acordo com o0s
métodos preconizados por APHA (2005). A determinacéo de sélidos totais foi obtida
pela diferenca do teor de umidade a 105 °C encontrada menos 100%, conforme
mostrado na expressao (19).

% Sélidos Totais = 100 - % TU (19)

A determinacédo do teor de soélidos 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 da amostra calcinada a 550° C em mufla, e dividindo-se este resultado pelo
peso seco a 105 ‘C, conforme mostra a equacéo (20).

% Solidos Totais Voldteis = [P?';P*'—Jxloo
3 (20)

Onde:

P,: Massa do substrato seco a 105 'C:

P, Massa do substrato calcinado a 550 'C

A determinacéo de soélidos totais fixos (matéria inorganica) foi obtida pela
diferenca do teor de sélidos totais volateis a 550 ‘C encontrado menos 100%,
conforme mostrado na equagéao (21).

% Solidos Totais Fixos = 100 - % STV (21)
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3.9.3 PH (POTENCIAL HIDROGENIONICO)

O pH das amostras foi determinado com potencidémetro em suspenséo
aquosa de acordo com as recomendacdes propostas por Soil Sampling, Preparation
and Analysis (TAN, 1996).

3.9.4 TESTE CAPACIDADE DE NEUTRALIZACAQ ACIDA (CNA)

A Disponibilidade para Lixiviagdo e a Capacidade de Neutralizacdo Acida
(CNA) das matrizes cimenticias e do RSS respectivamente, foram determinadas
tendo por base a norma holandesa EA NEN 7371 (2004). Os ensaios foram
efetuados em duplicata em amostra sem tratamento (RSS) e matrizes curadas
durante 14 dias e 28 dias (amostras tratadas), estas amostras foram secas em
estufadas a 40 °C, trituradas e peneiradas até a granulometria de 125 um. A diluicdo
das amostras foi realizada com agua deionizada de elevada pureza, com agitagao
em proporcdes, tempos e pH definidos (4,00 e 7,00). As Tabela 8 e 9 apresentam os
parametros e variaveis utilizadas no ensaio:

Tabela 8 — Variaveis referentes a norma NEN 7371 (2004).

Variavel Observagao
Subamostragem de modo a obter 5,00 g do material,
Preparacao da )
95% das particulas (base seca) devem ter
Amostra ‘
granulometria menores que 125 pm.
Tipo de Liquido Agua deionizada de elevada pureza

. pH controlado em 7,00 e depois em 4,00, através da
Liquido de Lixiviagao )
adicao de HNO; (1,00M).
Separacgao

Membrana filtrante com poros de 0,45 um de diametro.
Ligquido/Sélido

Método de Contato Agitacdo magnética, em sistema aberto a atmosfera.
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Tabela 9 — Parametros de Lixiviagdo utilizados nos ensaios segundo o método NEN 7371

Parametros Valor
L/S (L/Kg) 50
Temperatura 25 °C
Tempo de Agitagao 3h
Secagem da Amostra 40 °C

A disponibilidade para lixiviacdo foi determinada por extracdo dupla (2
etapas) nas amostras, utilizando uma proporcao liguido/sélido de 50 L/kg, a pH 7,00
e a pH 4,00, respectivamente, durante um periodo de 3 horas e utilizando HNO;
1,00M, através da titrimetria potenciomeétrica. As titrimetrias potenciométricas foram
realizadas com temperatura controlada e as medigdes foram feitas com o auxilio de
um pHmetro digital PG 2000 da marca GEHAKA.

Para as medidas condutimétricas da agua deionizada utilizada no
experimento, utilizou-se um condutivimetro modelo mCA da marca ADAMO. As
adicoes de titulante foram realizadas com o auxilio de uma bureta digital de pistao
manual.

As quantificacdes dos metais presentes no residuo sdlido sintético e no
material E/S, foram determinadas através do ensaio de CNA a partir dos eluatos
combinados nas duas faixas de pH (7,00 e 4,00), como também a Capacidade de
Neutralizacdo Acida do material E/S e do RSS para cada faixa especifica pH 7,00 e
pH 4,00. As etapas referentes ao teste de CNA s&o descritas a seguir:

e ETAPA1-EXTRAGCAO COMpH7

A primeira etapa do procedimento consiste na avaliacdo das amostras
quanto ao pH. Neste ensaio foi utilizado amostras representativa de 5,00 gramas e
volumes de agua deionizada de 250 mL, de modo a originar solugbes com
proporgdes L/S de 50 L.Kg™', em Becker de 500 mL. Seguidamente colocou-se a
suspensdo em agitacdo e determinou-se o pH do meio, apés o periodo de um
minuto (pHi) e decorrido dez minutos (pHf). Com os resultados obtidos classificou-se
o material conforme fluxograma apresentado na Figura 13:
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Figura 13 — Fluxograma classificagdo de amostras em fung&o do pH

Classificagdo das
amoestras

Néoc

@ Sim Material Alcaline
Reativo

Nao

Material Neutro
i
<o T >
Nao

: Material Reativo
S'f“

Néo

Matarial Reative
Acido

Fonte: Adaptado do método EA NEN 7371, (2004).

Apbs a classificacdo das amostras, continuou-se a agitacdo e para as
amostras do tipo alcalino reativo e neutro reativo adicionou-se lentamente HNO3
1,00M através de uma bureta digital com placa agitadora, de forma a manter o
lixiviado a pH 7,00 durante 3 horas. A padronizagéo do titulante HNO; foi realizada
através da tritimetria de neutralizacdo, utilizando o padrao primario Carbonato de
Sédio (Na,CO;,. Decorrido o tempo do ensaio, filtrou-se as amostras mediante
filtragdo por vacuo, utilizando filtros de membrana de acetato de celulose de 45 mm
de diametro e 0,45 um de porosidade.

A Figura 14 mostra os equipamentos utilizados nesse ensaio.

Figura 14 — Ensaio CNA
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e ETAPA 2 -EXTRACAO COMpH 4

A etapa 2 consistiu na extracdo das amostras obtidas mediante separagéo
na etapa 1 a pH 7,00 durante o tempo de 3 horas. Ao precipitado obtido apés
filtragcdo da suspensao preparada na etapa 1 foi adicionado agua deionizada de
forma a obter uma proporcdo L/S de 50 L.kg'. Posteriormente, procedeu-se a
medi¢ao do pH (pHi e pHf), apds agitacao das suspensdes durante 1 e 10 minutos
respectivamente, e a sua classificacdo segundo o fluxograma da Figura 14. Em
seguida acidificou-se as suspensdes mediante a adicao de HNO; 1,00M, a uma
velocidade adequada, até pH 4,00 e manteve-se esse valor durante um periodo de 3
horas. Decorrido o tempo de ensaio filtrou-se as amostras e dividiu-se os eluatos em
duas por¢cbes e conservou-se a 4 °C. Decorridas as duas etapas do ensaio
combinou-se as 2 amostras de cada extrato obtido em cada etapa,para
quantificacao da disponibilidade relativa para lixiviagao. Efetuou-se prova em branco
para 1° Etapa e para 2° etapa deste ensaio, adicionando HNOz 1,00M, de acordo
com as proporgdes do ensaio, respectivas adicdes e respectivas combinacdes.

Foram determinadas as concentragcdes de metais presentes nos diferentes
extratos (individuais e combinados).

A capacidade de neutralizagdo acida (CNA) do material foi calculado a partir
dos dados medidos pela expressao (22):

__ iz C(HNO,)
Ma x (1— um) ' (22)

Onde:
CNA : é uma indicagdo para a capacidade de neutralizacdo acida do material em

CNA

analise, em mol. Kg™' de matéria seca;

V,: é o volume adicionado de acido nitrico na primeira etapa do ensaio em mL,;

V,: € o volume adicionado de &cido nitrico na segunda etapa do ensaio, em mL;

C (HNO3) — é a concentracdo em quantidade de matéria do acido nitrico adicionado
na 12 e 22 etapas do ensaio.

Os valores obtidos a partir dos extratos individuais do teste de CNA foram
utilizados apenas para verificagdo de resultados anémalos e como informacgédo

suplementar ao ensaio realizado. O célculo da quantidade disponivel para lixiviagao
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isponibilidade), para cada substéncia, na base seca, foi obtido através da Equacgao

Ci-Cy.i 2V +V1+V2) (23)
1000 Max (1—um)

Udisp,i =

Onde:

Udisp,i - disponibilidade do componente i, em mg/kg de substancia seca;

Ci- concentracao do componente i, medida no extrato combinado, em pg/L,;

C,,i- & a concentracdo do componente i, medida no branco do extrato combinado,
em pg/L;

V,- é o volume de &gua adicionado no primeiro extrato, em mL;

V, - € o volume de HNOj; adicionado no primeiro extrato, em mL;

V, - & o volume de HNOs adicionado no segundo extrato, em mL;

Ma- é a quantidade inicial de material, em g;

um- € a umidade da amostra, em g/g.

3.9.5 DETERMINACAO DAS ESPECIES METALICAS

As quantificagdes dos metais foram determinadas pela FUNMINERAL
Laboratorios. Os extratos lixiviados e solubilizados provenientes dos ensaios
preconizados pela ABNT para o RSS e para o material E/S, bem como os extratos
lixiviados individuais e combinados referentes ao ensaio de CNA e disponibilidade
para lixiviagdo NEN 7371 foram acidificados até pH 2,00 e analisados via
espectrofotometria de absorgdo atdmica (AAS), em um espectofotdmetro Shimadzu
Modelo AA - 6800.
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CAPITULO 4

4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes deste trabalho estdo apresentados na seguinte
ordem:

o (Caracterizacao, classificagao e avaliagao do residuo sélido sintético (RSS) e
Aglomerante;

e Testes de Lixiviacdo: Composicao dos Tratamentos;

e Andlise estatistica dos dados, avaliacdo do modelo obtido e avaliagdo da
estabilizac&o por solidificagao;

e Avaliacdo da capacidade de neutralizacdo acida no RSS e no material
estabilizado e solidificado;,

e Balanco de massa e determinacdo da eficiéncia de retengao dos
contaminantes;

e Aplicacdo do Protocolo de avaliagdo de materiais estabilizados por
solidificacdo para classificar o0 processo e definir as rotas de
disposicao/utilizagao.

4.1 CLASSIFICACAO E CARACTERIZACAO DO RESIDUO SOLIDO
SINTETICO-RSS

Na Tabela 10 sédo apresentados os dados da preparacao do RSS.

Tabela 10 — Dados da Preparacéo do RSS
RESIDUO SOLIDO SINTETICO MASSA (g) COMPOSICAO (%)

Areia 4500 88,76

Nitrato de Chumbo (Pb(NO3)2 400 7,89
Nitrato de Zinco (Zn (NO3)» 170 3,35
TOTAL 5070 100

Teor de Chumbo: 4,94%: Teor de Zinco: 0,74% (Valor percentual em relacdo & massa total do
RSS).
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Atualmente, sificaca
partir das analises fisico-quimicas sobre o extrato lixiviado e solubilizado obtidos a
partir da amostra bruta do residuo. As concentragdes dos elementos detectados nos
extratos lixiviados e solubilizados sdo entdo comparadas com os limites maximos
estabelecidos nos anexos constantes da ABNT NBR 10004 (2004a). A Norma NBR
10004 classifica os residuos solidos da seguinte forma: Residuos Classe | —
Perigosos, Residuos Classe |l — Nao Perigosos (Residuos Classe Il A — Nao Inertes
e Residuos Classe Il B — Inertes).

Nas Tabelas 11 e 12 sao apresentados os resultados da lixiviacdo e

solubilizacdo do RSS.

Tabela 11 — Resultados da lixiviagdo do RSS

Lixiviagdo RSS Lixiviagcdo RSS LMP LMP
Metal Pesado i P 4 %
(mg.L") (mg.kg™) (mg.L™) (mg.kg™)
Chumbo 1792 29840 1,00 20
Zinco 315 6300 5,00 100

LPM: Limite Maximo Permissivel estabelecido pela NBR 10.004 (ABNT, 2004a)
RSS: Residuo Sdlido Sintético

Tabela 12 — Resultados da Solubilizac&o do RSS
Solubilizagdo Solubilizagao

LMP LMP
Metal RSS RSS mal®  ligka™
J P mg. mg.kg
(mg.L™) (mg.kg™)
Chumbo 9140 36560 0,01 0,02
Zinco 1500 6000 5,00 20

LPM: Limite Méximo Permissivel estabelecido pela NBR 10.006 (ABNT, 2004c)
RSS: Residuo Sdlido Sintético.

A ABNT NBR 10004 (2004a) e a CETESB (2005) recomendam valores de
5,00 mg.L™" para o zinco e 1,00 mg.L™" para o chumbo, respectivamente. O ensaio de
lixiviacdo para o residuo solido sintético revelou valores acima do limite maximo
estabelecido para o chumbo e zinco. De acordo, com os resultados obtidos no
ensaio de lixiviagdo ABNT, o RSS foi classificado como Classe | (perigoso). Os
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valores em mg.kg™' para o chumbo e para o zinco ficaram bastante superiores aos
limites maximos permissiveis.

Dessa forma o RSS possui caracteristicas toxicas, as quais representam
riscos @ saude publica, bem como para o meio ambiente visto o efeito potencial
negativo caso este residuo seja disposto sem tratamento.

A incorporacéo de residuos em matrizes cimenticias vem sendo aplicada
como forma de tratamento para diferentes tipos de residuos perigosos, isto porque
este processo demonstra-se vantajoso nos @mbitos econdmico e ambiental, uma vez
que é possivel formar compositos residuo/cimento que apresentem boa resisténcia e
durabilidade e que aprisionam o residuo efetivamente (EPA, 1993).

Neste sentido foi aplicado o tratamento de E/S ao RSS, nesse processo 0s
contaminantes sao total ou parcialmente convertidos em forma quimica menos
perigosa e varias pesquisas tém demonstrado que essa microestrutura € eficaz no
gue se refere a imobilizacdo dos metais pesados. A Tabela 13 apresenta os dados
referentes a caracterizacéo do RSS.

Tabela 13 — Resultados ST, STF, STV, umidade e pH do RSS

Parametro Valor
Sélidos Totais 97,82%
Sélidos Totais Fixos * 96,19%
Sélidos Totais Volateis* 3,81%
Umidade 2,18%

pH 6,13

*Em relagdo ao teor de sélidos totais

A concentracdo de sélidos refere-se ao residuo total presente no substrato,
quer seja de origem organica ou inorganica. E um indicador da massa total a ser
tratada (LEITE e POVINELLI, 1999). Os dados da Tabela 13 mostraram que dos
97,82% dos solidos totais, 3,81% correspondem a sélidos totais volateis e 96,19% a
solidos totais fixos. Estes valores sdo condizentes com a composicédo do material
estabilizado e solidificado (dgua, cimento, areia e metais).

A determinacdo da umidade permitiu quantificar a quantidade de agua livre
presente no material, consiste na diferenca de massa antes e ap6s a amostra
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permanecer em estufa a 105°C até massa constante. O principal objetivo da
quantificacdo da umidade esta relacionado com a necessidade de expressar 0s
resultados em base seca (essencial para efeitos comparativos), além de contribuir
para determinacdo do balanco de massa do processo.

Analisando os dados da Tabela 13, constata-se que o RSS contem 2,18%
de umidade. Como o RSS apresentou baixo teor de umidade, tornou-se viavel para
o tratamento por E/S, visto que a agua em excesso pode separar agentes
aglomerantes, dificultando assim, as reagdes entre os agentes solidificantes e
contaminantes, ja que no contato entre agua e cimento/RSS ocorre a reagcao de
hidratacédo do cimento, havendo liberacdo de agua (ROCHA, 2010).

O RSS apresentou pH em torno de 6,13 podendo-se considerar uma faixa
desejavel, visto que o Cimento Portland utilizado como aglomerante nessa pesquisa
nao resiste a meios muito acidos com pH < 4. O elevado pH do aglomerante
utilizado (Cimento Portland) permite a neutralizacdo do residuo que apresentou
caracteristicas acidas, outro fator importante € que o meio alcalino aprisiona 0s
elementos téxicos e impede sua liberagéo para o meio ambiente. O pH alcalino do
aglomerante que entra em contato com um residuo pode originar 3 comportamentos
distintos: solubilidade, precipitagdo ou comportamento anfétero (QUINA,2005).

4.2 CARACTERIZACAO DO AGLOMERANTE

Neste trabalho o aglomerante utilizado para o processo de estabilizagcdo por
solidificagéo foi o Cimento Portland CPII-F-32 (ABNT 1991) (Cimpor, Cimentos do
Brasil, Jodo Pessoa, PB).

Para caracterizagdo do aglomerante foram realizados, ensaio de lixiviagéo e
analises fisico-quimicas. Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados obtidos na
caracterizacao do aglomerante.

Tabela 14 -~ Resultado da caracterizagéo do Cimento Portland

Parametros Valor Parametros Valor
pH 13,24 Teor de umidade (%) 1,83
Sélidos totais (%) 99,817 Solidos totais fixos (%) 98,465

Sélidos totais volateis (%) 1,535
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Os resultados da caracterizagdo do cimento referentes a soélidos totais e
suas fracoes, bem como o teor de umidade ficaram préximos aos encontrados por
Guimaraes (2008) que foram 1,00% para teor de umidade; 99,00% para sélidos
totais; 97,00% sodlidos totais fixos e 3,00%; para sélidos totais volateis
respectivamente.

Os resultados revelaram concentragdes elevadas de sélidos totais e solidos
totais fixos, 0 que era esperado, devido a composigao quimica do aglomerante.

Na Tabela 15, sdo apresentados os resultados obtidos para quantificacdo de

metais do extrato lixiviado do aglomerante.

Tabela 15 - Teor de metais do extrato lixiviado do Cimento Portland

Variaveis Valor obtido (mg/L) Limites fixados
Bario <1,00 70 mg.L  ABNT NBR 10004
Cromo 0,29 5,0 mg.L”" ABNT NBR 10.004:2004
Chumbo 0,47 1,0 mg.L“'| ABNT NBR 10.004:2004
Zinco <0,10 5,0 mg.L”" ABNT NBR 10.004:2004
Prata <0,10 15,0 mg.L™" NT- 202 FEEMA
Cadmio <0,10 0,5 mg.L”" ABNT NBR 10.004:2004
Aluminio <1,00 3,0 mg.L”" NT- 202 FEEMA
Magnesio 0,15 -
Calcio 2567 -

M NT — 202. R.10 — Norma técnica FEEMA: Padrées de langamento de efluentes liquidos. ® Anexo F
da ABNT NBR 10.004:2004: 2004: Concentragdo — Limite maximo no extrato obtido no ensaio de
lixiviagao,

Os resultados da quantificacdo dos metais presentes no extrato lixiviado do
cimento detectaram a presenca de metais alcalinos terrosos, metais de transigao e
metais do grupo 13 e 14. As concentracdes de alguns contaminantes estavam
abaixo do limite de detecgdo do método analitico empregado. Pode-se observar que
mesmo em pequenas quantidades, o cimento apresenta elementos téxicos na sua
composicéo, tais como: o chumbo e o cromo, mas que estdo de acordo com o limite
maximo permissivel para estes metais.

Antes de iniciar o processo de E/S, foi realizado testes para definir o
percentual de RSS a ser utilizado nos tratamentos do presente trabalho. A Tabela 16
apresenta os resultados obtidos do extrato lixiviado dos materiais E/S nos ensaios
preliminares.
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Tabela 16 — Lixiviacdo Estabilizacdo/Solidificagdo com cimento Portland

. L L Lixiviagao
) Composicdo  Lixiviagdo Zn Lixiviagao Pb
Denominagao ) i : Pb
RSS/Cimento (mg.L™) (mg.L™) x

(mg.kg™)
CR1 2.5% 1 97,5% <0,10* 0,16 3,2
CR2 5,0% / 95,0% <0,10 0,19 3,8
CR3 10,0% / 90,0% <0,10 0,19 3,8
CR4 20,0% / 80,0% <0,10 0,34 6,8
CR5 30,0% /70,0% <0,10 0,41 8,2
CR6 40,0% / 60,0% <0,10 0,63 12,6

Legenda:

LD: limite de Deteccéo

CR: Matrizes Cimento/RSS

*Abaixo do LD do AAS para o metal zinco.

Com base nos resultados da Tabela 16, optou-se por elaborar os corpos de
prova com percentuais de RSS de 20% e 40%.

Os resultados da lixiviacdo através da analise de absorcdo atdbmica nao
detectaram o zinco apés o tratamento de E/S, pois, 0 LD do AAS utilizado € igual a
0,10 mg.L™".

4.3 ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS, AVALIACAO DO MODELO
OBTIDO E AVALIACAO DA ESTABILIZACAO POR SOLIDIFICACAO

Os resultados estdo apresentados inicialmente em relagdo aos ensaios de
integridade/durabilidade e, em seguida em fungdo da imobilizacdo dos
contaminantes.

Vale destacar que os ensaios de integridade e durabilidade usados para
avaliar os materiais estabilizados por solidificacao foram os seguintes (Brito 2007):

i) Resisténcia a Compresséo (RC);
i) Capacidade de Absor¢ao de Agua (CAA);
i) Umidificacdo e secagem (U/S).
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Os ensaios de imobilizagdo dos contaminantes usados para avaliar os
materiais estabilizados por solidificagdo foram:
i) Lixiviacao;
i) Solubilizagao.

Além dos ensaios mencionados anteriormente, foi realizado o ensaio de
capacidade de neutralizacdo acida (CNA), este ensaio foi baseado na norma NEN
7371 (2004).

4.3.1 INTEGRIDADE E DURABILIDADE DOS MATERIAIS E/S

Para ser considerado aprovado no critério de integridade/durabilidade, o
material E/S devera ser aprovado nos trés ensaios: RC, U/S e CAA. A Tabela 17
apresenta os critérios de integridade/durabilidade e os limites maximos
estabelecidos para estes parametros.

Tabela 17 — Critérios de integridade/durabilidade e limites maximos permissiveis

Material Material
Critérios Material Material .
Material E/S c/ . . Estabilizado
. Solidificado Estabilizado L
) E/S (1) restricao c/ restricao
Avaliacao (1) (V)
(I V)
RC 21 MPa 21 MPa 20,8 MPa <1 MPa <1 MPa
CAA <40% <40% >40% >40% >40%
15% do 15% do 15% do 15% do 15% do

u/s
peso inicial peso inicial pesoinicial  peso inicial peso inicial

LEGENDA: () Utilizac&o sem restrigdo, (1) Utilizag&o com restricéo, (Il1) Aterro de residuos industriais
perigosos, (IV) disposigdo em aterro de materiais inertes e (V) Aterro de residuos n&o perigosos
(aterro sanitario urbano).

Fonte: (BRITO, 2007).

4.3.2 RESISTENCIA A COMPRESSAO (RC)

A Tabela 18 mostra os resultados obtidos para o ensaio de resisténcia a
compressao (RC) realizada nos corpos de prova (CP). Para todos os tratamentos, 0s



80

resultados obtidos foram acima do limite minimo permissivel (1,00 MPa), indicando
uma boa resisténcia do material. A referéncia maior que 1,00 MPa foi sugerida por
BRITO (2007) no Protocolo de Avaliagdo de Materiais Resultantes da Estabilizacdo
por Solidificacdo de Residuos.

Tabela 18 — Resultados para o ensaio de resisténcia a compresséo

Fator Nivel Resisténcia
Fator Nivel do
Tempo do a
Tratamento Percentagem fator
fator Compresséo
{p) cod. Percentagem
Céd. Tempo (MPa)
CP; -1 -1 20 14 245
CP; +1 -1 40 14 204
CP; -1 +1 20 28 25,5
CP4 +1 +1 40 28 20,4
CPs -1 -1 20 14 20,4
CPs +1 -1 40 14 19,4
CPy -1 +1 20 28 235
CPs +1 +1 40 28 21,4

LEGENDA: CP: Corpo de Prova; (p): Percentagem; (t): Tempo; MPa: Megapascal

De acordo com a Tabela 18 0s maiores valores para resisténcia a
compressao foram obtidos quando o tempo de cura para as matrizes cimenticias foi
de 28 dias e o percentual de residuo sélido sintético de 20% com uma média de 24,5
MPa. Por outro lado, para 40% de residuo sélido sintético e 28 dias de cura o valor
da resisténcia foi em média 20,90 MPa. Os dados mostraram que adotando o
mesmo tempo de cura para as matrizes cimenticias e variando apenas o percentual
de RSS houve diferenc¢a significativa dos valores para a resisténcia a compressao,
mostrando que quando foram incorporados 20% e 40 % de residuo sélido sintético
nas matrizes cimenticias e utilizando 28 dias de cura, ha influéncia no resultado da
resisténcia a compressdo quando usado apenas cimento Porfland como
aglomerante.

No presente trabalho, foi utilizado apenas o aglomerante a base de cimento
e pode-se observar que ao aplicar diferentes percentuais de residuo sélido sintético
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(20% e 40%), verificou-se que a medida que o teor RSS aumenta na mistura C/RSS
ocorre uma diminui¢ao da resisténcia a compressao das matrizes cimenticias.

STEGEMANN e COTE (1996) realizaram um estudo com 69 amostras,
utilizando E/S como tratamento para residuos perigosos e concluiram que a
resisténcia & compressao variou de 0,06 a 19,99 MPa.

GUIMARAES (2008) utilizou a E/S para tratar lodo primario de estacdo de
tratamento de efluentes de um curtume. Utilizando os fatores tempo de cura (7, 14 e
21 dias) e percentagem de lodo (5%, 25% e 45%), a autora concluiu que a menor
percentagem de lodo combinado com maior tempo de cura proporcionou um melhor
resultado, 97,75% de eficiéncia de redugdo do cromo, para tratamento usando
apenas cimento Portland.

PRIM et al. (2004) estudaram os efeitos de diferentes percentagens de lodo
da industria téxtil e o tempo de cura sobre a resisténcia a compressao de matrizes
estabilizadas por solidificacdo. Observou-se que, o percentual de lodo e o tempo de
cura influenciaram na resisténcia a compressdao do material monolitico. Os
resultados mostraram uma interagao significativa entre o percentual de lodo e o
tempo de cura ao nivel de 1% de probabilidade.

Pode-se observar que os valores referentes a influéncia do tempo de cura na
resisténcia a compreensao nao corroboram com alguns dos trabalhos citados, tal
fator pode estar relacionado o tipo de metal e a sua interacao fisica e quimica com a
matriz, uma vez que 0s metais pesados quando incorporados em materiais
cimenticios podem afetar algumas propriedades. Segundo CONNER e HOEFFNER
(1998), os constituintes do residuo podem apresentar uma contribuicdo positiva,
negativa ou inerte para as reacbes de formacdo da resisténcia. Residuos com
hidréxido de célcio livre podem contribuir na reagado de aumento da resisténcia, mas
um excesso de hidréxido ira elevar o pH e aumentar a solubilidade de metais
anféteros. Sais de alguns metais tais como manganés, estanho, cobre e chumbo
podem aumentar o tempo de fixagdo e diminuir a resisténcia das matrizes
cimenticias.

MINOCHA et al. (2003), relatam que os metais normalmente provocam
efeitos deletérios principaimente na resisténcia e durabilidade de sistemas
aglomerantes e estes efeitos sdo maximizados com o0 aumento de sua
concentracdo. Além disso, o zinco utilizado neste trabalho de acordo com STEPHAN
et al. (1999), promove um retardo na hidratagéo do cimento e no tempo de pega. Na
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forma de 6xido prejudica a resisténcia da fase aluminato de calcio hidratado, retarda
fortemente o tempo de pega e a resisténcia a compressao decresce nas primeiras
idades (MURAT e SORRENTINO, 1996; OLMO et al, 2001). ASAVAPISIT e
RUENGRIT (2005) avaliaram o tempo de pega em uma pasta de cimento com
adicdo de 10% de hidréxido de zinco em massa e observaram que houve uma
significativa reducdo no tempo de pega, de 207 minutos para 99 minutos, nao
havendo, aumento de resisténcia do material nos primeiros trés dias.

Apesar dos resultados obtidos para RC diferir do comportamento dos
trabalhos referidos, estes se mostraram satisfatorios, estando em consonancia com
BRITO (2007), segundo o autor o material E/S apresentando valores superiores a
1,00 MPa podera ter diversas utilizagdes, como materiais de base e cobertura em
obras de pavimentacdo e como material de construcdo civil, como confec¢ao de
tijolos, blocos, agregados e pegas de concreto com ou sem fungéo estrutural e ainda
podera ser disposto em aterro sanitario. Vale ressaltar que a utilizacdo do material
E/S devera ser em fungdo, também, do recomendado para cada aplicagdo industrial.

A Tabela 19 apresenta a ANOVA para os resultados do ensaio de
resisténcia & compressdo, baseado nos resultados apresentados na Tabela 18.

Tabela 19 — Analise de Variancia (ANOVA) para resisténcia a compresséo

Tmed oL oum N vaore:
Efeito principal 2 23,56 11,78 0,106
Fator P 1 18,91 18,91 0,062
Fator T 1 4,65 4,65 0,271
interacdo Pe T 1 0,55 0,55 0,683
Erro Residual 4 11,40 2,85 0,683
Puro Erro 4 11,40 2,85 -
Total 7 35,51 - -

R?>=66,34% R’max = 67,89% R= 0,81

LEGENDA: G.L: Graus de liberdade; t. Fator tempo; %: Fator Percentagem: R* Coeficiente de
Determinagio; SQ: Soma de Quadrado; QM,,: Quadrado Médio ajustado; Valor P*: < 0,10.
Fonte: (MINITAB 16.0,2009).

Os dados apresentados na Tabela 19 mostram que houve efeito significativo

ao nivel de 10% de probabilidade para o fator percentual de RSS e interagdo dos
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fatores tempo de cura para as matrizes cimenticias e percentual de RSS, o que é
valido afirmar com 90% de confianga que o percentual de RSS e a interagdo entre
os fatores (% RSS e tempo de cura), influenciam na resisténcia a compreensao. A
ANOVA apresentou o valor de P para os efeitos principais igual a 0, 106 que é
maior do que o nivel de significancia adotado (0,1). Pode-se afirmar, entdo, com 90
% de confianga, que as médias ndo sao diferentes entre si, para o fator tempo
(p=0,1). Por outro lado, pode-se afirmar com 90% de confianca que o fator
percentagem de RSS influencia na RC (p <0,1).

A variacao explicavel para o modelo é igual a 66,34%, enquanto que a
variacao maxima explicavel foi igual a 67,89%. O modelo consegue explicar 66,34%
de 67,89%. O modelo que descreveu satisfatoriamente os dados esta apresentado
na expressao (24).

Na expressdo (24) os coeficientes do modelo foram significativos para a
percentual de RSS e a interagao entre o percentual e o tempo.

Y (MPa) = 2194 -153P-026 P xT (24)
Onde:

T — Tempo de cura das matrizes cimenticias

P — Percentual de residuo soélido sintético

O Grafico 1 mostra as regides para a RC com o0s niveis dos fatores
percentagem de RSS e interacdo entre percentagem de RSS e tempo de cura. No
qual é possivel observar que a melhor regido para o resultado de RC, encontra-se
na parte superior esquerda do grafico, em que o valor esta situado na faixa maior (>)
do que 24 MPa para resisténcia a compressao.
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Grafico 1 — Contorno para os niveis e fatores da RC

Grifico Contorno RC Mpa vs Tempo de Curae % RSS
1,0

0,5

0,0

Tempo de Cura

0,5

-1,0 : et |
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
%

A partir do modelo obtido (Expressao (23)) e do grafico de contorno 1, foi

possivel obter os seguintes valores estimados para a RC, conforme exposto na
Tabela 20.

Tabela 20 — Valor Estimado para RC

Valor Codificado Valor Codificado Valor da RC Estimado
(Fator Percentagem) (Fator Tempo) (MPa)
+ 1,0 (40%) + 1,0 (28 dias) 20,11
+ 0,5 (35%) + 0,5 (24,5 dias) 21,11
0 (30%) 0 (21 dias) 21,94
- 0,5 (25%) -0,5 (17,5 dias) 22,64
- 1,0 (20%) -1,0 (14 dias) 23,21

Na Tabela 20, o valor estimado refere-se ao valor para RC para os diversos
niveis. Observa-se que 0s niveis baixos dos fatores favorecem a um valor maior
para resisténcia a compressao.

O Gréfico 2 apresenta os valores médios obtidos experimentalmente para os
niveis baixos (-1) e altos (+1) e para os fatores percentagem de RSS e interagéo
(%RSS e tempo de cura).
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Grafico 2 — Cubo das médias com os valores significativos da RC com niveis dos fatores

Cubo das médidas para RC em Mpa

24,50 (20,90 ]

Tempo de Cura

% RSS

De acordo com o Grafico 2,observa-se que o maior valor para as médias de
RC, refere-se ao tratamento CP2 (20% RSS e 28 dias de cura). Em condicbes
similares as utilizadas por ROCHA (2010), com uso e incorporacdo RSS contendo
chumbo em percentagem de 10% e 20% em matrizes cimenticias curadas por 28
dias tendo como aglomerante o cimento Portland CPII-F-32, diferenciando nos
seguintes aspectos tipo de residuo e tipo de cura, a autora obteve uma valor para
RC de 20,41 MPa para um dos tratamentos do seu estudo, semelhante aos
resultados encontrados neste trabalho. GOLLMANN et al. (2010), utilizando residuo
contendo (10%) chumbo e fazendo uso do Cimento Portland Comum para 0
processo de E/S obtiveram valores de RC de 42,6 MPa, bem superiores aos
encontrados nos tratamentos desta pesquisa.

A resisténcia a compressdo foi avaliada por DEJA (2002), em matrizes
cimenticias curadas em diferentes tempos de cura, o autor obteve valores para RC
de 34,1 MPa com incorporacédo de 20% de residuo contendo chumbo e 36,2 MPa
para 1% de residuo contendo o mesmo metal. A integridade e durabilidade das
matrizes também foram avaliadas com residuo contendo 10% e 1% de zinco, o autor
obteve correspondentes valores de 30,1 MPa e 32,1 MPa respectivamente para RC.
Como tal, o autor concluiu que a adicdo de zinco provoca uma diminuicdo a RC
atingindo 15% do valor de referéncia, ja para o chumbo o valor foi inferior a 10%.
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Constatando que a adicac de metais pesades tem influéngia direta na resisténcia a

compressao das matrizes cimenticias

4.3.3 CAPACIDADE DE ABSORGAO DE AGUA (CAA)

A Tabela 21 apresenta os resultados obtidos para o ensaio de capacidade
de absorgcéo de agua (CAA), em que a maior percentagem de absor¢cdo de agua
ocorreu para as matrizes curadas por 14 dias no processo de E/S e 20% de RSS
incorporado, para estes niveis, a média da CAA foi igual a 18,87%.

Tabela 21 — Resultados para o ensaio de capacidade de absorg&o de agua (CAA)

%

Fator Fator . Nivel do Capacidade
Tratamento  Percentagem Tempo I:g_i]e?‘:afa;g fator de absorgado
(p) cod. (t) Cod. 9 Tempo de dgua

(CAA)
CP; -1 -1 20 14 18,96
CP2 +1 -1 40 14 18,01
CP3 -1 +1 20 28 14,60
CP4 +1 1 40 28 10,74
CPs -1 -1 20 14 18,78
CPs +1 -1 40 14 18,67
CP; -1 +1 20 28 14,58
CPs +1 +1 40 28 10,96

Com base nos resultados da Tabela 21, pode-se perceber que a CAA para
as matrizes cimenticas, estdo em consonancia com o limite definido pelo Protocolo
(BRITO, 2007), ou seja, menor que 40% e com a NBR 9778 (ABNT, 1987), estao
todos dentro dos limites aceitaveis.

GUIMARAES (2008) obteve percentuais entre 20% e 29% de CAA, quando
utilizou Cimento Portland para estabilizar e solidificar lodo de curtume. Para o maior
percentual de lodo usado e menor tempo de cura, ocorreu 0 maior percentual de
absorgdo de agua. No caso especifico deste trabalho ocorreu o inverso, para o
menor percentual de RSS e menor tempo de cura, ocorreu 0 maior valor percentual
para a CAA do material E/S, comportamento semelhante foi verificado no trabalho

UFCG/BIBLIOTECARC
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de (ROCHA, 2010), a autora obteve percentuais médios de 21,2% de CAA para
adicao de 10% de RSS nas matrizes e 18,5% de CAA para adi¢ao de 20% de RSS
nas matrizes cimenticias.

A Tabela 22 apresenta a ANOVA para os resultados do ensaio de CAA,
baseado nos resultados apresentados na Tabela 21.

Tabela 22 — Anélise de Variancia (ANOVA) para CAA

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

Efeito principal 2 78,38 39,19 0,000
Fator P 1 9,11 9,11 0,000
Fator T 1 9,11 69,2 0,000

Interacdo % e t 1 515 515 0,001

Erro Residual 4 0,25 0,06 0,001

Puro Erro 4 0,25 0,06
Total 7 83,79
5 R°max
R = 93,54% R=0,97
=99,70%

LEGENDA: G.L: Graus de liberdade; t. Fator tempo; %: Fator Percentagem: R? Coeficiente de
Determinagdo; SQ: Soma de Quadrado; QM,,;: Quadrado Médio ajustado; *Valor P: < 0,05.

Os dados apresentados na Tabela 22 mostram gue houve efeito significativo
ao nivel de 5% de probabilidade para os fatores principais (tempo de cura e
percentagem de RSS) e interacdo, pois, o valor de P foi menor ou igual a 0,05. A
variagdo explicavel para o modelo foi igual a 93,54%, enquanto que a variagao
maxima explicavel foi igual a 99,70%. O modelo consegue explicar 93,54%. O
restante (6,46%) s&o os erros devido ao acaso ou do processo de estabilizagao por
solidificacdo. O valor de R (correlagéo) foi igual a 0,97 mostrando que os valores
apresentam uma correlacao adequada.

O modelo que descreveu satisfatoriamente os dados esta apresentado na
expressao (25), em que os coeficientes do modelo para capacidade de absorgéo de
agua foram todos significativos ao nivel de 5% de probabilidade.

Y(%)=1566-106 P-294T-0802Px T (25)
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A ANOVA mostrou que o tempo e a percentagem de RSS influenciaram na
CAA dos materiais E/S, logo, o modelo da Expressdo (25) corrobora a ANOVA
indicando os coeficientes e os fatores significativos do modelo.

Na expressdo (25) a percentagem de residuo sélido sintético, o tempo de
cura e a interagdo destes fatores influenciaram na CAA. Substituindo o fator
percentagem (%) pelo valor codificado (+1) e substituindo o fator tempo () pelo valor
codificado (+1) pode-se estimar uma CAA igual a 10,85% (valor estimado). Este
valor foi igual aos valores médios para 40% e 28 dias de cura que foi 10,85% de
absorgdo de agua (valor experimental), que foi 0 valor obtido experimentalmente
para os niveis (+ 1 e +1). O Gréafico 3 mostra os valores médios obtidos
experimentalmente para 0s niveis baixos (-1) e altos (+1) e para os fatores
percentagem e para o fator tempo.

Grafico 3 — Valores significativos para CAA com niveis e fatores

|
Cubo das médias para CAA (%) [

Para avaliar as respostas médias em todas as combinagdes de niveis dos
fatores de CAA, utilizou-se o Grafico 3. O material E/S que obteve menor valor para
CAA (10,85%), foi o curado por 28 dias e com percentual de RSS de 40%, foi
verificado que o tempo de cura e o percentual de RSS influenciam na CAA. Brito e
Soares (2009), constataram que a diminuigdo nos percentuais de CAA, permite a
elevacdo da resisténcia dos materiais estabilizados e solidificados. GOLLMANN et
al. (2010), sugerem a incorporagdo do chumbo em materiais estabilizados e
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solidificados, uma vez que a adicao do metal implica em uma forga adicional para as
matrizes cimenticias, ndo permitindo a retencéo de agua no interior das matrizes.

Em todos os tratamentos realizados neste trabalho os resultados para CAA
estdo de acordo com os padrdes exigidos. Em relacéo a influéncia de metais na
CAA, os resultados corroboram aos de ROCHA (2010), GOLLMANN et al. (2010) e
PINTO et al. (2005).

O Grafico 4 mostra as regides para a CAA para os niveis dos fatores
percentagem de RSS e tempo de cura. Sendo possivel observar que a melhor
regido para o resultade de CAA, encontra-se na parte superior direita do grafico, em
que o valor esta situado na faixa menor (<) do que 12% de absorg¢éo de agua.

Grafico 4 — Contorno para os niveis e fatores da CAA

Grafico de Contorno (CAA)

CAA(%)
< 120

120 - 135

W 135- 150
B 150 - 165
B 165- 180

] > 180

A partir do modelo obtido (Expresséo (25)) e do grafico de contorno (Grafico
4), foi possivel obter os seguintes valores estimados para a CAA, conforme Tabela
23,

Tabela 23 — Valor Estimado da Capacidade de Absorg&o de Agua
Valor Codificado Valor Codificado
(Fator Percentagem) (Fator Tempo)
+ 1,0 (40%) + 1,0 (28 dias) 10,85

Valor da CAA Estimado (%)
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+0,5 (35%) +0,5 (24,5 dias) 13,46

0 (30%) 0 (21 dias) 15,66
- 0,5 (25%) - 0,5 (17,5 dias) 17.47
- 1,0 (20%) - 1,0 (14 dias) 18,87

Na Tabela 23, o valor estimado refere-se ao valor da CAA para os diversos
niveis. Observa-se que os niveis baixos dos fatores favorecem a um valor da
capacidade de absorcado de agua maior (valores codificados: -0,5 e +0,5 e -10 e
+1,0).

4.3.4 UMIDIFICAGAQ E SECAGEM (U/S)

Na Tabela 24 estao apresentados 0s resultados obtidos para o0 ensaio de
umidificacdo e secagem, de acordo com a WTC (1991). O ensaio de U/S é um
parémetro importante para verificar a durabilidade das matrizes cimenticias quando
submetidas a mudangas de temperatura.

Segundo BRITO (2007), os corpos de prova para serem aprovados neste
ensaio, a perda em massa do material, apés 6 ciclos de umidificacdo e secagem nao
deve ser superior a 15% em relagao a sua massa inicial.

Tabela 24 — Resuitados para ¢ ensaio d& Umidificacdo e Secagem {U/S)
Fator Niveldo %

Tempo fator Nivel do fator Umidificagdo

Fator
Tratamento Percentagem

it) Percenta Tempo /Secagem
(p) cod.

Céd. gem (U/S)
CP, -1 -1 20 14 348
CP, +1 -1 40 14 2,23
CPs -1 +1 20 28 1,31
CP, +1 +1 40 28 2,03
CPs ! -1 20 14 3,96
CPg +1 -1 40 14 2,78
CP; -1 +1 20 28 1,67

CPs +1 +1 40 28 1,93
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Os valores obtidos para o ensaio de umidificacdo e secagem (U/S),
revelaram que a maior percentagem de umidificagdo/secagem ocorreu para 14 dias
de cura do processo de E/S e 20% de RSS, ou seja, para estes niveis a média da
(U/S) foi igual a 3,72%. Os resultados apresentados na Tabela 23 indicaram que um
percentual menor de RSS e um menor tempo de cura para as matrizes cimenticias,
ocasionam maior percentagem de umidificacao e secagem no material E/S.

STEGMMAN e COTE (1990) avaliaram o ensaio de U/S em materiais E/S,
as amostras analisadas apresentaram indice de 73% de aprovacao, ou seja,
apresentaram percentuais de perda de massa inferiores a 15%, limite baseado no
Protocolo da Franca e no WTC do Canada (WTC, 1991). No presente trabalho, os
valores médios de todos os tratamentos estdo abaixo do LMP de 15%.

A Tabela 25 apresenta a ANOVA para os resultados do ensaio de
umidificacdo e secagem baseado nos resultados apresentados na Tabela 24.

Tabela 25 — Anélise de Variancia (ANOVA) para umidificacdo/secagem

Soma do .
Fontes de Quadrado Médio "
G.L Quadrado . Valor P
Variacdo Ajustado (QM,)
(SQ)
Efeito principal 2 4,11 2,05 0,006
Fator % 1 0,27 0,27 0,144
Fator t 1 3,84 3,84 0,002
Interacéo % e t 1 1,43 1,43 0,014
Erro Residual 4 0,33 0,08 0,014
Puro Erro 4 0,33
Total 4 5,87
s R’max
R*=69,99% R=0,84
=94,32%

LEGENDA: G.L: Graus de liberdade; t. Fator tempo; %: Fator Percentagem, R?: Coeficiente de
Determinag&o; SQ: Soma de Quadrado; QMa,: Quadrado Médio ajustado; *Valor P: < 0,05

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,006 que € menor ou igual do
que o nivel de significancia adotado (0,05) para o fator tempo de cura e 0,014 para
interacdo entre os efeitos tempos de cura e percentual de RSS. Pode-se afirmar,
entdo, com 95 % de confianca, que as médias sao diferentes entre si. Portanto,
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rejeitam-se a hipétese nula (HO) e os fatores tempo de cura, bem como as
interagcbes entre a idade das amostras e a percentagem de RSS incorporado as
matrizes influenciaram na variavel resposta (U/S).

De acordo com a Tabela 25, o valor do coeficiente de determinagéo (R?) foi
igual a 69,99%, o que significa dizer que 69,99% dos dados sdo explicados pelo
modelo. A percentagem maxima explicavel (R’max) foi de 94,32%. Os 24,33%
restantes ndo podem ser explicados pelo modelo, s&o erros atribuidos a
aleatoriedade do experimento.

O modelo que descreveu satisfatoriamente os dados esta apresentado na
expressao (26), onde os coeficientes do modelo para tempo de cura e interagdo
entre os efeitos tempo de cura e percentual de RSS para umidificagdo e secagem
foram significativos ao nivel de 5% de probabilidade.

Y (%) =2,42-0,6925 T-0,4225 Px T (26)

Na expressao (26) o tempo de cura e a interagao dos fatores percentagem
de RSS e tempo de cura influenciaram na umidificacdo e secagem. Substituindo o
fator tempo de cura (T) pelo valor codificado (-1) e substituindo a percentagem de
RSS (P) pelo valor codificado (-1) pode-se estimar um valor para U/S igual a 3,54%
(valor estimado). Este valor foi bem préximo aos valores médios para 20% de RSS e
28 dias de cura que foi 3,72% para U/S (valor experimental), que foi o valor obtido
experimentalmente para os niveis (-1 e -1). O Grafico 5 mostra os valores médios
obtidos experimentalmente para os niveis baixos (-1) e altos (+1) e para os fatores
percentagem e para o fator tempo para o ensaio de U/S.

Avaliando as respostas médias observadas para Grafico 5, os efeitos
principais de todas as combinacdes (20% e 40% de RSS e tempo de cura 14 e 28
dias). O tratamento que obteve menor perda de massa (1,490%) foi a matriz com
20% de RSS curada por 28 dias.
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Gréfico 5 — Valores significativos para U/S com niveis e fatores
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O Grafico 6 mostra as regides para o ensaio de U/S para os niveis dos
fatores percentagem de RSS e tempo de cura.

Grafico 6 — Contorno para os niveis e fatores para U/S

Grifico de Contorno para U/S (%)

Tempo de Cura

-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
% RSS

O Grafico 6 mostra que a melhor regido para o resultado de umidificagcao e
secagem, encontra-se na parte inferior do grafico, em que o valor esta situado na
faixa (>) do que 3,5% para perda de massa das matrizes cimenticias. A partir do
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modelo obtido Expresséo (26) e do grafico de contorno (Gréfico 6), foi possivel obter
0s seguintes valores estimados para U/S, conforme Tabela 26.

Tabela 26 — Valor Estimado para Umidificagéo e Secagem

Valor Codificado Valor Codificado Valor da CAA Estimado
(Fator Percentagem) (Fator Tempo) (%)
+ 1,0 (40%) + 1,0 (28 dias) 1,30
+ 0,5 (35%) + 0,5 (24,5 dias) 1,97
0 (30%) 0 (21 dias) 2,42
-0,5 (25%) -0,5 (17,5 dias) 2,66
-1,0 (20%) -1,0 (14 dias) 3,54

Na Tabela 26, o valor estimado refere-se ao valor para umidificagdo e
secagem dos diversos niveis. Observa-se que 0s niveis altos dos fatores favorecem
a um menor valor de perda de massa das matrizes cimenticias.

Apods os ensaios de RC, U/S e CAA verificou-se que o melhor tratamento
para estes critérios foi o CP2 (20% RSS e 28 dias de cura) com média de 24,5 MPa
para RC,CP2 (20% RSS e 28 dias de cura) com valores médios de 1,49% para U/S
e o tratamento CP4 (40% RSS e 28 dias de cura) com média de 10,85% para CAA.

4.4 IMOBILIZACAO DOS CONTAMINANTES

Os resultados para as variaveis dependentes estdo apresentados para

lixiviagao e solubilizacao referentes aos metais pesados: Zinco e Chumbo.

441 LIXIVIACAO

De acordo com VAN DER SLOOT (2000) os resultados dos ensaios de
lixiviagio podem ser expressos tanto como concentracdo lixiviada em mg.L™" ou
constituinte liberado em mg.kg”. O autor relata que a decisdo da escolha deve
considerar o tipo de comparativo que se deseja realizar. Nesse sentido, tendo como
finalidade abranger a possibilidade de comparagao dos resultados e como amostra
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estudada € um material sélido, os resultados da lixiviagdo sdo apresentados em
mg.kg™.

O ensaio de lixiviagdo foi aplicado para a quantificacdo de chumbo e zinco
em quatro diferentes tratamentos para os materiais estabilizados por solidificagdo.
No extrato lixiviado do RSS do presente trabalho determinou para o zinco uma
concentracdo de 6300 mg.kg™", antes da aplicacdo do processo de E/S. Apés a E/S
as concentragbes para o zinco, ndo foram detectadas no extrato lixiviado pelo
método espectrométrico utilizado nessa pesquisa, 0 que ja era esperado uma vez
que, foram realizados testes preliminares nas matrizes cimenticias e o metal nao foi
detectado.

Na Tabela 27 estdo apresentados os resultados obtidos para quantificacao
das concentracdes de chumbo no extrato lixiviado.

Tabela 27 - Resultados para o ensaio de Lixiviagdo

Fator Fator Nivel do Nivel do
Lixiviagdo
Tratamento Percentagem Tempo fator fator (mg.Ka")
(p) Céd. (t) Céd. Percentagem Tempo
CP; -1 -1 20 14 12,56
CP; +1 -1 40 14 16,95
CP; -1 +1 20 28 9,37
CP4 +1 +1 40 28 11,39
CPs -1 -1 20 14 10,96
CPs +1 -1 40 14 13,36
CP; -1 +1 20 28 8,97
CPs +1 +1 40 28 10,57

Com base na Tabela 27 verifica-se que o ensaio de lixiviagdo, revelou que a
maior quantidade lixiviavel ocorreu para 14 dias de E/S e 40% de RSS, ou seja, para
estes niveis a média da lixiviacdo foi igual a 16,65 mg.Kg™'. Para o material ser
considerado classe Il ndo perigoso, o limite maximo permissivel para a lixiviagao do
chumbo deve ser igual ou menor a 20,0 mg.Kg" (BRITO, 2007). Os resuitados
obtidos neste trabalho para o extrato lixiviado dos tratamentos estdo em
consonancia como o0s padrdes exigidos, logo as matrizes cimenticias sao

classificadas como material ndo perigoso classe Il.



atbmica para o chumbo que houve uma redugdo consideravel deste metal,
comparando com o resultado da lixiviagdo do chumbo para 0¢ RSS antes do
processo de E/S que era de 29840 mgkg’, a diminuigdo na concentracdo do
chumbo deixa claro que ele sofreu algum mecanismo de imobilizacéo efetivo na
matriz de cimento, comprovando a estabilizacdo do metal na matriz . Comparando-
se os resultados de chumbo para os CPs curados em tempos de cura iguais e
percentuais de RSS diferentes observa-se uma concentragdo superior para os CPs
com 40 % de RSS, o que pode ser justificado devido & concentragdo deste elemento
ser superior para este tratamento.

Os valores para lixiviagdo do chumbo no presente trabalho foram menores
que o esperado. No trabalho de ROCHA (2010), a autora utilizando 20% de RSS e
28 dias de cura para o processo de E/S, encontrou valores de lixiviagdo para
chumbo de 22,8 mg.kg™, 30,5 mg.kg™', 19,8 mg.kg'e 14,00 mg.kg™', bem superiores
aos encontrados neste trabalho 9,37 mg.kg™” e 8,97 mg.kg™". Silva (2007) observou
que o chumbo era lixiviado em uma concentragcdo muito menor do que o esperado,
com base na solubilidade do seu hidroxido. A explicacdo desse autor foi que
possivelmente pode ocorrer uma forte complexagao do Pb na matriz de cimento.

A Tabela 28 apresenta a ANOVA para os resultados do ensaio de lixiviagao
baseado nos resultados apresentados na Tabela 27.

Tabela 28 — Analise de Variancia (ANOVA) para lixiviagéo

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

Efeito principal 2 136,43 18,21 0,033
Fator P 1 13,55 13,55 0,061
Fator T 1 22,88 22,88 0,028

Interacdo Pe T 1 1,25 1,25 0,476

Erro Residual 4 8,14 2,03 0,476

Puro Erro 4 8,14
Total 7 45,82

R?=7949% R%max =82,23% R=0,89
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A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,028 (Fator T) que € menor ou
igual ao nivel de significancia adotado para o ensaio de lixiviacdo (0,05). Portanto
pode-se afirmar com 95% de confianca que o fator tempo de cura influenciou na
variavel resposta lixiviacdo. O fator tempo associado ao fator percentagem de RSS
nao influenciaram nos resultados da lixiviacao (valor de p =0,476). De acordo com a
Tabela 28, o valor do coeficiente de determinagdo (R2) foi igual a 79,49%, o que
significa dizer que 79,49% dos dados sdo explicados pelo modelo. A percentagem
méaxima explicavel (R’max) foi de 82,23%. Pode-se afirmar que do total de 82,23%,
0 modelo consegue explicar 79, 49%.(vide expressao (27)).

O modelo que descreveu satisfatoriamente os dados esta apresentado na
expressao (27), onde o coeficiente do modelo para tempo de cura foi significativo ao
nivel de 5% de probabilidade.

Y(mgKg')=11,76-169 T (27)

O Grafico 7 mostra as regides para a lixiviagdo e para os niveis dos fatores
percentagem de RSS e interacdo entre (percentagem de RSS e tempo de cura).

Grafico 7 — Contorno para lixiviacdo

Lixiviagdo Chumbo (mg/ Kg) vs Tempo de Cura; % RSS
1,0

Tempo de Cura

-1,0 +—
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0

O Gréfico 7 mostra que a melhor regido para o resultado de lixiviagao,
encontra-se na parte superior esquerda do grafico, em que o valor esta situado na
faixa menor (<) do que 10 mg.kg™" de chumbo quantificado no extrato lixiviado.
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O Grafico 8 mostra os valores médios obtidos experimentalmente para os
niveis baixos (-1) e altos (+1) e para os fatores percentagem de RSS e interacao
(%RSS e tempo de cura) para o ensaio de lixiviacdo.

Grafico 8 — Valores significativos para lixiviag8o com niveis e fatores
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Os resultados obtidos para todos os tratamentos foram satisfatérios, tendo
em vista que, 0s materiais estabilizados e solidificados foram classificados como nao
perigosos, com iss0 as matrizes cimenticias foram submetidas ao ensaio de
solubilizagao, para definir suas respectivas subclasses (IlA ou liB), conforme ABNT
NBR 10006 (2004c).

442 SOLUBILIZACAO

O ensaio de solubilizagao foi aplicado para determinar as concentragdes de
zinco e chumbo nas matrizes E/S e classifica-las como classe IIA (ndo inerte) ou
classe {IB (inerte). Assim como no ensaio de lixiviagdo, o zinco também nao foi
detectado no extrato solubilizado dos tratamentos utilizados.

A Tabela 29 mostra os resultados obtidos para o0 ensaio de solubilizagao, em
que a maior quantidade de contaminante solubilizado ocorreu para 14 dias de cura e
40% de RSS, ou seja, para estes niveis a média da solubilizacao foi iguat a 19,18
mg.kg ™.
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Tabela 29 — Resuitados para o ensaio de Solubilizagdo

Nivel do
Fator Fator Nivel
fator Solubilizagdo
Tratamento Percentagem Tempo do fator
Percentage (mg.Kg™")
(p) cod. (t) Coa. Tempo
m
CP;4 -1 -1 20 14 7,08
CP2 +1 -1 40 14 19,36
CP; -1 +1 20 28 432
CPy +1 +1 40 28 16,13
CPs -1 -1 20 14 6,48
CPs +1 -1 40 14 19,00
CP; -1 +1 20 28 3,00
CPg +1 +1 40 28 15,20

Os resultados obtidos na Tabela 29 mostraram que, para todos os
tratamentos as matrizes cimenticias podem ser classificadas, como nado inerte
(Classe llIA), pois os valores estdo acima do limite maximo permissivel para o
chumbo que & de 0,02 mg.kg” ABNT NBR 10006 (2004c).

A Tabela 30 apresenta a ANOVA para os resultados do ensaio de
solubilizagdo do chumbo baseado nos resultados apresentados na Tabela 29.

Tabela 30 — Analise de Variancia (ANOVA) para Solubilizac8o

Fontes de Soma do Quadrado Médio .
Variagéo St Quadrado (SQ)  Ajustado (QM,) YalorF
Efeito principal 2 319,81 159,91 0,000
Fator P 1 297,80 297,80 0,000
Fator T 1 22,01 22,01 0,002
Interagcdo Pe T 1 0,078 0,078 0,677
Erro Residual 4 1,85 0,387 0,677
Puro Erro 4 1,55
Total 7 321,44
R?=99,49%  Rmax =99,52% R=0,99

LEGENDA: G.L: Graus de liberdade; t: Fator tempo; %: Fator Percentagem; R’ Coeficiente de
Determinac&o; SQ: Soma de Quadrado; QM,,: Quadrado Médio ajustado; Valor P*: < 0,05.
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A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,000 que € menor ou igual do
que o nivel de significancia adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95 % de
confianca, que as médias sao diferentes entre si. Portanto, rejeitam-se as hipéteses
nulas (Ho) e os fatores Percentagem de RSS e Tempo de cura das matrizes
cimenticias influenciaram na variavel resposta (Lixiviacdo). Segundo a Tabela 29, o
valor do coeficiente de determinacdo (R?) foi igual a 99,49%, o que significa dizer
que 99,49% dos dados sao explicados pelo modelo. A percentagem maxima
explicavel (R’max) foi de 99,52%. Os 0,03% restantes n&o podem ser explicados
pelo modelo, s&o erros atribuidos a aleatoriedade do experimento.

O modelo que descreveu satisfatoriamente os dados esta apresentado na
expressao (28), onde os coeficientes do modelo para tempo de cura e percentual de
RSS foram significativos ao nivel de 5% de probabilidade.

Y (mg.Kg")=11,32-6,10T-165P (28)

Na expressao (28) o tempo de cura e a percentagem de RSS influenciaram
na solubilizagéo. Substituindo o fator tempo de cura (T7) pelo valor codificado (-1) e
substituindo a percentagem de RSS (P) pelo valor codificado (-1) pode-se estimar
um valor para lixiviacao igual a 19,07% (valor estimado). Este valor foi bem préximo
aos valores médios para 40% de RSS e 14 dias de cura que foi 19,18% para
solubilizagao (valor experimental), que foi o valor obtido experimentalmente para os
niveis (+ 1 e -1). O Grafico 9 mostra os valores médios obtidos experimentaimente
para os niveis baixos (-1) e altos (+1) e para os fatores percentagem e para o fator
tempo para o ensaio de U/S.

O Gréfico 9 mostra os valores médios obtidos experimentalmente para os
niveis baixos (-1) e altos (+1) e para os fatores percentagem de RSS e interacao
(%RSS e tempo de cura) para o ensaio de solubilizagao.

Avaliando as respostas médias observadas no Grafico 9, os efeitos
principais de todas as combinacdes (20% e 40% de RSS e tempo de cura 14 e 28
dias). Tem sido observado que o tratamento que obteve menor solubilizagao para a
chumbo foi a matriz com 20% de RSS curada por 28 dias que corresponde ao valor
meédio de 3, 660 mg.Kg™".
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Grafico 9 — Valores significativos para solubilizagio com niveis e fatores

Cubo das médias parar Solubilizagdo Chumbo (mg/Kg)

T = i

Terpo de Cura
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O Grafico 10 mostra as regides para o ensaio de solubilizacdo para os niveis
dos fatores percentagem de RSS e tempo de cura.

Grafico 10 — Contorno para os niveis e fatores para solubilizagio

Solubilizacdo Chumbo (mg/Kg) vs Tempo de Cura; % RSS
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O Gréfico 10 mostra que a melhor regido para o resultado de solubilizagéo,
encontra-se na parte inferior direita do grafico, em que o valor esta situado na faixa
menor (<) do que 5,0 mg.Kg™ para solubilizagdo do chumbo.
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A partir do modelo obtido na Expressdo (28) e do grafico de contorno
(Grafico 10), foi possivel obter os seguintes valores estimados para solubilizacéo,
conforme Tabela 31.

Tabela 31 - Valor Estimado para solubilizag&o

Valor Codificado Valor Codificado Valor Estimado
(Fator Percentagem) (Fator Tempo) (mg.Kg™)
+1,0 (40%) + 1,0 (28 dias) 3,57
+0,5 (35%) +0,5 (24,5 dias) 7,44
0 (30%) 0 (21 dias) 11,32
- 0,5 (25%) - 0,5 (17,5 dias) 15,19
- 1,0 (20%) - 1,0 (14 dias) 19,07

Na Tabela 31, o valor estimado refere-se ao valor para solubilizagdo dos
diversos niveis. Observa-se que os niveis altos dos fatores favorecem a um menor
valor para solubilizacdo do chumbo nas matrizes cimenticias.

Segundo BRITO (2007), na realizacdo do ensaio de solubilizagdo o pH
exerce influéncia no resultado final deste parametro, uma vez que, o pH afeta a
liberacdo de contaminantes, pois determina a solubilidade destes em diferentes
materiais. No presente trabalho o pH do extrato solubilizado variou entre 11,18 a
11,72, ou seja, todos os tratamentos apresentaram um elevado valor de pH, o que
contribui para eficiéncia da mobilidade dos contaminantes nas matrizes cimenticias.

Cabe ressaltar que alguns metais possuem a tendéncia de lixiviar maior em
valores extremos de pH. A solubilidade minima da maioria dos hidréxidos metalicos
ocorre aproximadamente dentro do intervalo de pH entre 7,5 a 11. Para alguns
metais com carater anfétero que € o caso dos metais utilizados no presente trabalho
(chumbo e zinco) a solubilidade aumenta em condigdes extremamente alcalinas bem
como em condi¢cdes acidas.

A lixiviagdo de metais como cobre, cadmio, zinco e chumbo, é tipicamente
limitada quando o pH permanece acima de 8 ou 9, mas pode aumentar em pH muito
elevado (acima de 11,5 ou 12) (SILVA,2007).
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443 NITRATO

Para verificar a eficiéncia do processo de E/S na imobilizacdo de
contaminantes, efetuou-se determinagdes da concentracdo de nitrato no RSS e nas
matrizes cimenticias para os 4 tratamentos.

Observou- se uma concentragdo de nitrato para o RSS de 11,51 mg.L™".N-
NO; para o tratamento CP1 1,90 mg.L”.N-NO3 ; para o CP2, 0,81 mg.L".N-NOs":
para o CP3 2,68 mg.L".N-NO; e para o CP4 0,30 mg.L"".N-NOz. Para todos os
tratamentos houve uma reducéo significativa do contaminante e as concentragbes
obtidas estdo abaixo do LPM para o nitrato 10 mg.L ™" N-NOs ABNT NBR 10006
(2004c).

4.5 CAPACIDADE DE NEUTRALIZACAO ACIDA (CNA)

A capacidade de neutralizagéo acida foi quantificada no RSS e nos quatro
tratamentos do processo de estabilizagdo por solidificacdo. Durante o ensaio o pH
foi mantido no valor pré-fixado + 0,05 por monitoramento continuo durante as 6
horas com ajuste, sempre que ocorria variagdo com uma solugdo de HNO; 1,00 M,
conforme recomenda a norma NEN 7371 (2004).

De acordo com, CHEN et al., (2009) o efeito deletério dos acidos minerais
fortes em pastas de cimento solidificadas € em sequéncia HNO3; <HCI <H,SO,, fato
que justifica a utilizag&o do acido nitrico para avaliagado deste pardmetro.

A CNA deve ser quantificada a um pH de referéncia.Neste trabalho,foram
usadas duas faixas especificas de pH para determinacdo da capacidade de
neutralizacdo acida dos materiais E/S. O pH 7,00 (referido como CNA pH7) e pH
4,00 (referido como CNA pH4).

O Grafico 11 apresenta a variagao temporal de pH 7 e pH 4 durante o ensaio
de CNA.
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Grafico 11 - Variagdo Temporal das faixas de pH no ensaio de CNA
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A partir dos pontos obtidos no Grafico 11, & possivel observar uma pequena
dispersao dos valores de pH para cada faixa.

No ensaio de CNA o pH foi mantido préximo aos valores pretendidos pH
7,00 e pH 4,00 com auxilio de uma bureta digital, sempre que necessario
adicionava-se gota a gota uma solucdo aquosa de HNO; 1,00 M.

Quando a massa das matrizes cimenticias foi diluida em agua respeitando a
proporgao L/S 50: 1, verificou-se que o pH da solugao era fortemente basico para os
4 tratamentos realizados.

Nas matrizes cimenticias para a primeira extragao a pH 7,00 referente ao
tratamento CP1 (20% RSS e 14 dias de cura) o pH médio inicial determinado foi de
11,72, para 0 CP2 ( 20% RSS e 28 dias de cura) foi 11,50, para o CP3 (40% RSS e
14 dias de cura) foi 11,23 e para o CP4 ( 40% RSS e 28 dias de cura) foi de 11,30.

Na segunda extracao a pH 4,00 os valores medios inicias para cada
tratamento foram CP1 11,05, CP2 10,58, CP3 10,55 e CP4 10,80. No inicio de cada
extracdo (pH 7,00 e pH 4,00) havia alguma dificuldade para manter o pH no valor
desejado,durante os 40 minutos inicias do experimento. Em geral, ocorriam
oscilagbes de pH entre 6,86 a 7,14 (para pH=7,00) e 3,93 a 4,11 (para pH=4,00)
para a 1? e 22 extragdo, respectivamente. Estas variacdes no valor de pH podem
justificar de algum modo, parte da dispersao nos resultados obtidos para o ensaio de
CNA e disponibilidade relativa para lixiviagao. Essa variacao de pH foi semelhante a
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que ocorreu no trabalho de QUINA (2005), o qual utilizou a E/S para tratar cinzas
provenientes da incinera¢do de RSU, na quantificacdo das espécies metélicas no
referido trabalho foi detectado (Cd®, Zn**, Cr**, N*' e Cu?"). A autora realizou o
ensaio de CNA e observou gque durante as extragdes nas faixas de pH pré-fixados,
em geral, ocorriam oscilagbes entre 6,5 — 74 (para pH=7,00) e 3,6-4,3 (para
pH=4,00) nas 12 e 22 extragdes, respectivamente.

451 CAPACIDADE DE NEUTRALIZAGCAOQ ACIDA pH 4,00

A Tabela 32 apresenta os resultados obtidos para o teste de capacidade de
neutralizacao acida (CNA), onde o maior valor ocorreu para o tempo de cura das
matrizes cimenticias de 14 dias no processo de estabilizagao por solidificagdo e 20%
de RSS incorporado, ou seja, para estes niveis a média foi igual a2 14,47 mol kg™
Este valor informa que cada Kg de residuo sélido sintético resiste ao ataque de
14,47 mol de acido nitrico.

Tabela 32 — Resultados para o ensaio de CNA pH=4,00

Fator Fator Nivel do Nivel
CNA pH=4
Tratamento Percentagem Tempo fator do fator (mol.Kg")
{p) cod. (t) C6d. Percentagem Tempo

CP, -1 -1 20 14 14,67
CP; +1 -1 40 14 6,47
CP; -1 +1 20 28 5,75
CP4 +1 +1 40 28 6,58
CPs -1 -1 20 14 14,28
CPs +1 -1 40 14 6,43
CP; -1 +1 20 28 5,08
CPs +1 +1 40 28 7.43

A Tabela 33 apresenta a ANOVA para os resultados para o teste de
capacidade de neutralizaco acida pH=4,00, baseado nos resultados apresentados
na Tabela 32.
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Tabela 33 — Andlise de Variancia (ANOVA) para teste de CNA (pH=4,00)

Fontes de Soma do Quadrado Médio

. G.L Valor P’
Variagao Quadrado (SQ) Ajustado (QM,)

Efeito principal 2 56,14 28,07 0,000
Fator P 1 23,70 23,70 0,00
Fator T 1 32,44 32,44 0,000

Interacao Pe

. 1 41,99 41,99 0,000

Erro Residual 4 0,46 0,12 0,000

Puro Erro 4 0,46
Total 7 98,61
) R%max
R“ = 56,93% R=0,99
=75,45%

LEGENDA: G.L: Graus de liberdade; t: Fator tempo; %: Fator Percentagem; R* Coeficiente de
Determinacdo; SQ: Soma de Quadrado; QMa,: Quadrade Médio ajustado; Valor P* < 0,05.

O nivel de significancia usado foi de 95% (o que corresponde a p=0,05). Os
dados apresentados na Tabela 33 mostram que houve efeito significativo ao nivel de
5% de probabilidade para os fatores principais (tempo de cura e percentagem de
RSS) e interacao, pois, o valor de p foi menor ou igual a 0,05, ou seja, o tempo cura
e o percentual de RSS utilizado na elaboragao das matrizes cimenticias, bem como,
a interagao entre estes fatores influenciam na CNA do material E/S.

A variacdo explicavel para o modelo foi igual a 56,93%, enquanto que a
variagdo maxima explicavel foi igual a 75,45%. O modelo consegue explicar 56,93%.
O restante (15,62%) sdo os erros devido ao acaso como, variagdo de pH ou do
processo de estabilizagao por solidificagao. O valor de R (correlagao) foi igual a 0,99
mostrando que os valores apresentam uma correlacdo adequada.

O modelo que descreveu satisfatoriamente os dados esta apresentado na
expressao (29), em que os coeficientes do modelo para capacidade de neutralizagdo
acida para o pH 4,00 foram todos significativos ao nivel de 5% de probabilidade.

CNA pH 4 (mol.kg™) = 8,45—172P-2,01 T+229 Px T (29)

UFCG/BIBLIOTECAIBC
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Na expressao (29), a percentagem de residuo sélido sintético, o tempo de
cura e a interacao destes fatores influenciaram nos resultados obtidos para CNA pH
4,00. Substituindo o fator percentagem (%) pelo valor codificado (-1) e substituindo o
fator tempo (7) pelo valor codificado (-1) pode-se estimar uma CNA pH igual a 14,47
mol.kg™" (valor estimado). Este valor foi igual aos valores médios para 20% de RSS e
14 dias de cura que foi 14,47 moi.kg“ (valor experimental), que foi o valor obtido
experimentalmente para os niveis (- 1 e -1). O Grafico 12 mostra os valores médios
obtidos experimentalmente para os niveis baixos (-1) e altos (+1) e para os fatores
percentagem e para o fator tempo para CNA pH 4,00.

Grafico 12 - Valores significativos para CNA pH 4,0 com niveis e fatores

CNA pH=4 (mol/Kg)
1 : (g0
Tempo de Cura
) EE 6350
-1 1
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Os valores médios para CNA pH4 (5,865 mol.kg™”; 6,450 molkg™; 7,005
mol.kg™"), foram relativamente semelhantes para todas as amostras estabilizadas e
solidificadas, com excecdo ao tratamento CP1 (20% RSS e 14 dias de cura),que foi
igual a 14,475 mol.Kg™.

QUINA (2005), realizou o ensaio de CNA em cimentos tipo CEM | e CEM IV
para as faixas de pH 7,00 e pH 4,00, obtendo os respectivos valores: CEM pH=7,00
com valor igual a 14,87 meq.g”' e pH= 4,00 com valor igual a 19,17 meq.g™' e para
CEM IV, pH= 7,00 com valor igual a 13,86 meq.g” e pH=4,00 com valor igual a
14,81 meq.g”'. Com base nestes valores justifica-se o elevado valor de CNA para as
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matrizes contendo 20% RSS e 14 dias de cura, uma vez que a concentracdo do
cimento Portland foi maior que nos demais tratamentos. A referida autora obteve
resultados de CNA para sistemas Cinza/Cimento em materiais E/S para pH 7,00
igual a 6,5 meq.g” e para pH 4,00 igual a 9,3 meq.g” semelhantes aos obtidos
nesse trabalho. O RSS utilizado para incorporagéo nas matrizes cimenticias utilizado
neste trabalho apresentou pH=6,28, com isso foi apenas realizado o ensaio de CNA
a pH=4,00, no qual obteve-se valor de 0,05 mol.Kg™". Os valores de CNA obtidos
para os 4 tratamentos permitiram concluir que as matrizes cimenticias apresentam
elevada capacidade de tamponamento e conseguem resistir a alteragdes de pH.

O Grafico 13 mostra as regides para a CNA pH 4,00 para os niveis dos
fatores percentagem de RSS e tempo de cura.

Grafico 13 — Contorno para os niveis e fatores para CNA pH 4,0
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O Grafico 13 mostra que a melhor regido para o resultado de CNA pH 4,00,
encontra-se na parte inferior esquerda do gréafico, em que o valor esta situado na

faixa maior (>) do que 14 mol.Kg™".
A partir do modelo obtido na expressao (29) e do grafico de contorno

(Grafico 13), foi possivel obter os seguintes valores estimados para a CNA pH 4,00,

conforme Tabela 34.
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Tabela 34 — Valor Estimado da Capacidade de Neutralizagao Acida pH 4,00

Valor Codificado Valor Codificado Valor da CNA
(Fator Percentagem) (Fator Tempo) Estimado
(mol.Kg™)
+1,0 (40%) + 1,0 (28 dias) 7,01
+ 0,5 (35%) +0,5 (24,5 dias) 7,16
0 (30%) 0 (21 dias) 8,42
- 0,5 (25%) -0,5 (17,5 dias) 10,89
- 1,0 (20%) - 1,0 (14 dias) 14,47

Na Tabela 34, o valor estimado refere-se ao valor da CNA pH 4,00 para os
diversos niveis. Observa-se que os niveis baixos dos fatores favorecem a um valor
de CNA maior, consequentemente uma maior resisténcia das matrizes ao ataque
acido mineral.

4.5.2 CAPACIDADE DE NEUTRALIZACAO ACIDA pH 7,00

A Tabela 35 mostra os resultados obtidos para o teste de capacidade de
neutralizagdo acida a pH 7,00, onde o maior valor ocorreu para o tempo de cura de
14 dias de E/S e 20% de RSS, ou seja, para estes niveis a média foi igual a 7,21
mol. kg™

Tabela 35 — Resultados para o ensaio de CNA pH = 7,00

Fator Fator Nivel do Nivel CNA
Tratamento Percentagem Tempo fator do fator pH=7
(p) cod. (t) Céd. Percentagem Tempo (mol.Kg'1)

CP; 1 1 20 14 7,50
CP, +1 1 40 14 3,49
CP; 4 +1 20 28 3,64
CP, +1 +1 40 28 2,92
CPs 1 1 20 14 6,93
CPs +1 -1 40 14 3,58
CP; 1 +1 20 28 3,57

CPs +1 +1 40 28 2,88
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A Tabela 36 apresenta a ANOVA para os resultados para o teste de CNA
pH=7,00 baseado nos resultados apresentados na Tabela 35.

Tabela 36 — Analise de Varidncia (ANOVA) para teste de CNA

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

Efeito principal 2 18,62 9,31 0,000
Fator P 1 961 9,61 0,00
Fator T 1 9,01 9,01 0,000

Interacéo P e

442 4,42 0,001
7
Erro Residual 4 0,17 0,04 0,001
Puro Erro 4 0,17 0,04
Total 7 23.22
) R’max
R<=80,21 R=0,99
=89,56%

LEGENDA: G.L: Graus de liberdade; t: Fator tempo; %: Fator Percentagem; R* Coeficiente de
Determinagao; SQ: Soma de Quadrado; QM,,: Quadrado Médio ajustado; Valor P* < 0,05.

Os dados apresentados na Tabela 36 mostram que houve efeito significativo
ao nivel de 5% de probabilidade para os fatores principais (tempo de cura e
percentagem de RSS) e interacdo, pois, o valor de p foi menor ou igual a 0,05,0u
seja, o tempo cura e o percentual de RSS utilizado na elaboragdo das matrizes
cimenticias, bem como, a interacdo entre estes fatores influenciam na determinagéo
da CNA do material E/S.

A variacdo explicavel para o modelo foi igual a 80,21%, enquanto que a
variagdo maxima explicavel foi igual a 89,56%. O modelo consegue explicar no
maximo 89,56%. O restante (9,35%) sé@o os erros devido ao acaso, variacéo de pH
ou do processo de estabilizacdo por solidificacdo. O valor de R (correlagéo) foi igual
a 0,99 mostrando que os valores apresentam uma correlacao adequada

O modelo que descreveu satisfatoriamente os dados esta apresentado na
expressao (30), em que os coeficientes do modelo para capacidade de neutralizacao
acida para o pH 7,00 foram todos significativos ao nivel de 5% de probabilidade.
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CNA pH7 (mol.Kg')=4,31-1,09P - 1,06 T+0,74 Px T (30)

Na expressdo (30) a percentagem de residuo sélido sintético, o tempo de
cura e a interacao destes fatores influenciaram nos resultados obtidos para CNA pH
7. Substituindo o fator percentagem (%) pelo valor codificado (+1) e substituindo o
fator tempo (7) pelo valor codificado (+1) pode-se estimar uma CNA pH igual a 2,90
mol.kg™" (valor estimado). Este valor foi igual aos valores médios para 40% de RSS e
28 dias de cura que foi 2,90 mol.kg™ (valor experimental), que foi o valor obtido
experimentalmente para os niveis (+ 1 e +1). O Grafico 14 mostra os valores médios
obtidos experimentalmente para os niveis baixos (-1) e altos (+1) e para os fatores
percentagem e para o fator tempo para CNA pH 7.

Grafico 14 — Valores significativos para CNA pH 7 com niveis e fatores
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Como representado no Grafico 14, embora as médias obtidas para CNA
sejam semelhantes para todos os tratamentos do material E/S, a capacidade de
resistir ao ataque acido variou ligeiramente, dependendo da propor¢ao cimento/RSS
utilizado. O maior valor e melhor resultado foi para 20% RSS e 14 dias de cura.

O Gréfico 15 mostra as regides para a CNA pH 7 para os niveis dos fatores
percentagem e tempo de cura.
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Segundo (FREIRE, 2008) o pH 7,00 pode ser considerado como uma faixa
timite importante, na medida em gue constitui, para a maioria dos metais a zona de
lixiviagdo minima, abaixo da qual se da, na maioria dos casos, um aumento
exponencial da solubilizacdo de metais. Valores mais elevados de CNA (pH 7),
traduzem uma maior resisténcia a lixiviagdo dos metais em condigbes naturais
{como chuvas acidas, absorgdo de CO», metabdlitos das plantas, microrganismos e
degradacao de substraios orgénicos). Para as amostras do material E/S obtive-se
valores de CNA (pH 7) entre 7,2 molH" kg™ e 3,60 molH" kg™, 3,53 molH* kg™ e 2,90
molH* kg™, respectivamente para CP1,CP2,CP3 e CP4. O maior valor de CNA foi
para o tratamentc CP1 (20% RSS e 14 dias de cura).

O pH 4,00 representa um valor critico, uma vez gue reprasenta para a maior
narte dos metais a zona de transicdo entre o controle de lixiviagdo por solubilidade e
por disponibilidade, podendo as guantidades de metais lixiviados aproximar-se das
concentraghes folais existentes nos materiais. A CNA {pH4) do tratamento CP1
(14,47 molH" kg™ foi superior a do tratamento CP2 embora se tenha utilizado o
mesmo percentual de RSS, variando apenas o tempo de cura das matrizes. A CNA
{pH 4} do tratamento CP4 foi a mais baixa dos guatro tratamentos, constituindo ser
o material com mais fraco poder tamponante.

454 CAPACIDADE DE NEUTRALIZACAO E TITRIMETRIA
POTENCIOMETRICA

Segundo CAPPUYNS et al. (2004}, o principal objetive das titulacbes
potenciometricas & inferir quais reagbfes predominantes séo responsaveis pela
neutralizac2o do acido e liberacao de metais pesados em diferentes valores de pH.

No teste de CNA pela NEN 7371(2004) a capacidade de tamponamento do
cimenio hidratado é perdida, o que implica na destruicdo parcial da matriz de
cimento € no aumento da solubilidade dos metais relacionadas com 0s componentes
que formam esta matriz (ZHANG et al., 2000).

Com base na literatura consultada, as quais utilizaram ¢ mesmo método do
presente trabalho para determinag@o da CNA, verificou-se que o método nac exigia
0 acompanhamento da variagdo do volume de acido nitrico adicionado na amaostra,
com isso a elaboracdo das curvas de titula¢do ndo é tdo importante como nas
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titulaches potenciométricas usuais, pois estas ndo séo utilizadas para se determinar
o volume de equivaléncia, servindo mais para se ter uma visualizagdo do curso da
titulacéo.

O Grafico 17, mostra a variacdo do pH em funcdo dos mols de acido
adicionado por quilograma de material E/S para as amostras, conforme abordado no
Gréafico 186.

Grafico 17 ~ Variagho do pH em funcéo dos mols de acide adicionado por quilograma de malerial
E/S para cada tratamento
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O Grafico 17 mostra gue existem comportamentos distintos para a CNA nas
diferentes faixas de pH, observando-se que nos valores de pH 4,00, ocorre uma
elevacdo do poder tamponante das matrizes cimentiiclas para todos os tratamentos.
Esta caracteristica pode ser considerada benéfica em relacéo a retengdo dos metais
no material E/8, permifindo uma baixa lixiviacdo para os metais neste valor de pH.

O diferencial da analise de CNA & baseado sobre a solubilizacgo seletiva
dos minerais de acordo com o seu pH e dominio de estabilidade. Quando o &cido &
adicionado em conceniracdes crescentes para um material com cimento, fases
minerais dissolvem seletivamente em relagdo as suas capacidades tamponantes,
(COUSSY, 2012). itogo, o Gréfico 17, comobora os dados apresentados
anteriormente (vide Grafico 16}, em que os methores valores de CNA foram obtides
para o fratamento CP1 (20% RES e 14 dias de cura).
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4.6 LDUVIACAO DE METAIS EM FUNCAC DO pH PELA NORMA
HOLANDESA NEN 7371

A determinacao das espécies metalicas a partir da NEN 7371(2004) € um
teste bem seletivo, uma vez que indica a quantidade de um determinado
componente que pode lixiviar a partir de um material granular exposto a condigbes
exfremas (lais como, em longo prazo, apds desinlegracBo do material oxidado,
completa e/ou perda da CNA) em um ambiente asrdbio.

A fim de avaliar a influéncia do pH scbre a lixiviacao do metais pesados
neste trabalho, foi plotado uma grafico da concentracao dos extratos lixiviados
obtidos pelo teste de CNA | (Grafico 18). Os resultados mostraram claramente que
08 nivels de lixiviagdo para 0s metais sao fortemente dependentes do pH.

Gréafico 18 - LixiviagBo dos metais em fungéo do pH
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Além do ensaio de lixiviagdo da ABNT NBR 10005 (2004b), usado para
classificar o RSS, foi aplicado o ensaio de lixiviagdo da norma Holandesa NEN 7371
(2004), para avaliar o impacto ambiental para disposicdo dos materiais E/S
referentes aos quatro tratamentos utilizados. Ambos os testes medem a lixiviacao
potencial de elementos perigosos, o diferencial esta na utilizac@o dos parametros de
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lixiviagBo de cada norma. No exirato fixiviado, obtido através do ensaio de lixiviagio
da ABNT, ndo fol detectada o zinco, j& no extrato lixiviado proveniente do ensaio
pela norma holandesa pode-se detectar clgramente a concentracio desse meial em
todos os tratamentos.

Este comportamento pode ser justificado, pelo fato da norma holandesa
utilizar faixas de pH especificas, o que contribuiu para lixiviago do metal outro fator
que pode ser levado em conta € a razBo L/S, bem como a granulometria
diferenciada para os ensaios de lixiviag@o de cada norma.

A aplicagdo de um lixiviador agressivo (acido nitrico) pela norma holandesa
permitiu alcancar uma elevada lixiviabilidade dos maleriais testados. Os resultados
obtidos provaram que o pH é o fator mais relevante na avaliacdo das diferencas
entre os métodos de ibdviacio, devido ao seu forte controle sobre a lixiviagdo dos
contaminantes.

No Grafico 18, as concentraces de lixiviagio para o zinco foram 33 mg.kg™
e 14,25 mg.Kg™ para o tratamento CP1 e CP2 respectivamente, os fratamentos CP3
e CP4 determinaram concentracBes de 71 mg.Kg' e 43,5 mg.Kg ™" para a faixa de
pH=7,00 j& para a faixa de pH=4,00 os resultados obtidos foram 518,5 mg.Kg™" e 242
mg.Kg": 537 mg.Kg"' e 82,5 mg.Kg™, respectivamente para CP1,CP2,CP3 e CP4.

Verificou-se que os fratarmentos com maiores percentuais de RSS revelaram
uma concentracao de zinco mais acentuada para todas as faixas de pH e na faixa de
pH=4 00 a concentracdo do metal foi bem mais elevada que em pH=7,00 que era
esperado ja que nessa faixa de pH ocorre um aumento da solubilidade da maioria
das espécies metalicas, tambem foi constatado que a medida que o tempo de cura
das matrizes cimenticiaz aumenta essa conceniracdo diminui, com excecio ao
tratamento CP4 na faixa de pH=4,00, 0 que pode ser justificado pelo carater anfdtero
desse metal.

Para o chumbo as quantificacbes das espécies metldlicas mostraram
concentragbes para o pH=7,00 de 37,75 mg.Kg" e 28,75 mg.Kg":113,5 mg.Kg' e
45,5 mg.Kg" respectivamente para CP1,CP2 CP3 e CP4. Para a faixa de pH=4,00
foram observadas concentracdes de 13525 mg.Kg' e 1717.3 mgKg',6 7325 e
484,5 mg.Kg™, foi observado o mesmo comportamento apresentado para os exiratos
lixiviados do zinco, no caso do chumbo o tralamento gue mostrou diferencial foi o
CP1.
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A determinacéo das espécies metalicas do extrato lixiviado foi quantificada
também no R3S, antes do tratamento utilizando o processo de E/8, sendo que s6 foi
possivel a quantificagio na faixa de pH=4,00 uma vez que ¢ pH do RSS utilizado
nessa pesquisa foi inferior a 7,00, Os resultados obtidos revelaram concentracfes
para 0 zinco em pH=4,00 de 4070 mg.Kg"' e para o chumbo de 2500 mg.Kg™.
Apesar de ndo existir na legislacdo brasileira, normas de referéncia para
comparaco e avaliagao desses resultados, percebe-se claramente uma diminuicao
na concentracdo de ambos os metais com a aplicagdo da E/S, o que ratifica a
eficiéncia do processo.

4.6.1 DISPONIBILIDADE PARA LIXIVIACAO DOS METAIS ZINCO E
CHUMBO

Os valores obtidos a partir dos extratos lixiviados individuais do teste de
CNA (pH=7,00/pH=4,00) foram utilizados para verificacdo de lixiviagcdo dos metais
numa faixa de pH especifica de resultados e como informagéo suplementar ao
ensaic. O célcule da quantidade disponivel para lixiviacdo (disponibilidade), para
cada amostra, em base secareferente a cada fratamento foi obtido através da
determinacdo das espécies metalicas nos eluatos combinados nas etapas de
extragao do ensaio de CNA, conforme NEN 7371 (2004).

A Tabela 38 mosira os valores da disponibilidade para lixiviacdo de cada
metal, nos eluatos combinados para cada tratamento.

Tabela 38 - Disponibilidade Lixiviagdo

U disp _ .
4. Chumbo (pH7/pH4) Zinco (pH 7/pH 4)
(mg.Kg™)
CP1 1407,51 786,67
cp2 1965,21 830,43
CP3 1540,13 798,96
CP4 1754 01 586,67

Comparando os resultados obtidos na Tabela 38, com as concentracdes
obtidas para 0 zinco e para chumbo no Grafico 18, observa-se gue fanto ¢ zinco
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como o chumbo, lixiviaram em uma guantidade menor, do gque o previsto. Um dos
fatores que conlribui para este resultado tem a ver com o fato de os valores de pH
usados no teste (7,00 e 4,00) pouco promoverem a lixiviagdo do chumbo e do zinco,
uma vez que, tal como fol demonstrado nas secles anteriores, estes slementos fem
um comporitamento classificado como anfétero,

4.7 AVALIACAC RETENCAD DOS CONTAMINANTES

A Tabela 39 mostra a eficiéncia de retengdo do chumbo e as composiches
das massas do RSS e do aglomerante (Cimento Forffand), além da concentracdo do
lixiviado do material bruto e tratado por E/S. A eficiéncia foi calculada a partir da
expressio (16).

Ressalta-se que essa expressdo considera as massas do RSS e do
agiomerante, a concentracao do residuo bruto e a concentracéo do tratamento a ser
avaliado. E importante, pois avalia a retencdo do contaminante em funcdo das
massas e concentraches dos tratamentos. £ um indicativo de gue houve tratamento
e nao a diluicdo do RSS na massa aglomerante (BRITO, 2007).

Tabela 38 — Eficiéncia de Relencdo para o Chumbo

Aglomerante
Tratamento RSS {g} (@) Bruto Tratado % E eficiancia
g . .
(mgKg') (mg.Kg™)
CP1 88,31 264 35 20840 11,78 99,95
CP2 66,10 2684 17 20840 8,17 99,96
CP3 140,26 210,18 29840 15,16 89,90
CP4 140,32 210,26 20840 10,98 99,93

contendo chumbo, 2 autora obteve resuliados para eficibnela de retenclo do metal
de 99.92%, 99.84% e 99,B8% Incorporando o efiuente no material monolitico com
percentuais de 10%%, 20% e 30% respeclivamente. Os valores oblidos para
retencéo dos contaminantes 820 similares gos obtidos no presente trabalho.
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chumbo apds a E/S. Sabe-se que o chumbo apresenta carater anfolero. Ele é
insolivel na forma de hidrdxide no intervalo de pH 7,00 a 11,00 (BISHOP, 1995;
CONNER, 1890}

Com base nos valores obtidos para o pH dos extratos lixiviados, dos 4
tratamentos os quais variaram entre 11, 56 - 11, 18, (valores bem préximos de 11),
no qual o chumbo ¢ insolivel sendo possivel afirmar gue o metal sofreu durante o
processo de E/S, o mecanismo de precipitacio de seu hidrdxido, o que justificaria as
baixas concentragbes desse metal no extrato lixiviado e a elevada eficiéncia do
processo, Estudos anteriores mostram que ¢ pH dos lixiviados € o principal fator de
controle para lixiviabilidade do chumbo ( VAN DER SLOOT et al, 1996, HALIM et al.,
2004). Baixas concentracBes de chumbo sic observados no intervalo de pH neutro
& de basico. Alteracdes nas concentraches de chumbo aumentam gquando ¢ pH varia
para um valor extremamente baixo ou alto. Este comportamento anfoléro é a
consequéncia do fendmeno de solubilizacdo na interface sdlido-liquido da matriz
(NG et al.,2004).

Isto também fol verificado, para o zinco, que apreseniou o mesmo
comportamento e apds o processo de E/S, ndo foi detectado concentracbes para
este metal, apesar da elevada conceniracac deste no RSS in natura. Alguns autores
consideram que o cimento é capaz de reter fisicamenie elementos como As, Cr, Ni,
Cu e Zn em seu ambiente alcalino, na forma de hidrdxidos e carbonatos ( ROY et al,,
1992).

BISHOP {1988) mostrou gue o chumbo era lixiviado em uma concentracdo
muito menor do que era esperado com base na solubilidade do seu hidréxido. Essa
hipbtese também ficou evidenciada nos ensaios de lixiviag8o do presente trabalho. A
explicacdo desse autor para esse comportamento foi que possiveimente ocorreu
uma forte complexacac do chumbo na matriz de cimento.

ORTEGQO et al. (1989}, atraves da realizacdo de analises iérmicas em
estudos com nitrato de chumbo incorporado ao cimento constatou que o chumbo
estava presente principalmente na superficie, na forma de sulfato de chumbo.

No presente frabalho, entretanto, ao que tudo indica o chumbo foi retido na
parte interna da matriz cimenticia, pois se estivesse presente na superficie extemna
da matriz, teria sido extraido com facilidade. SILVA (2007) constatou em seu
trabalho através de testes de lixiviagao utilizando chumbo no processo de E/S, que
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houve diminuicao na concentracgo desse metal, em relacdo a0s valores esperados,
revelando gue o chumbo sofreu algum mecanismo de imobilizacdo efetivo na matriz
de cimento. Possivelmente © metal deve ter sofrido um mecanismo de
aprisionamento fisico, sendo envolvido pelas complexas redes de silicato de calcio
hidratado (CSH), ou formacgao de ligacdo guimica em regibes especificas desse
composto.

4.8 BALANCO DE MASSA

O balanco de massa foi aplicado para todos os 4 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 célculo do balanco de massa do
RSS, utilizou-se a expressfo (17). Os valores das massas aplicadas, atenuadas e
lixiviadas nos tratamentos estio apresentados na Tabela 40,

Tahela 40 — Balanco de massa para os qualro ratamentos

Tratamentos M. Pb = (mg) M. Pb = (mg) Mat Pb 2 'mg)

CP1 288012 4,20 2975,92
CP2 298012 3,25 2976,87
CP3 2980,12 549 287463
CP4 2580,12 3,68 2976,44

LEGENDA: M,= massa aplicada, M= massa lixiviada & My™ massa atenuada.

Na Tabela 40, os resultados obtidos para atenuacgéo do contaminante foram
todos semelhantes. A maior atenuacio ocorreu para o tratamento CP2 (20% RSS e
28 dias de cura das matrizes cimenticias, onde foram atenuados 2976,87 mg do
metal em funclo das massas aplicadas e lixiviadas. O valor atenuado pode ser
considerado satisfatério, pois, o chumbo € um metal altamente perigoso e a sua
atenuacéo é fator decisivo para disposicdo e gerenciamento adequado.Segundo
JING et al. (2004), o chumbo é o contaminante mais comum no meio ambiente e tem
toxicidade crdnica. Contaminacéo por chumbo foi detectada em 604 de 1221 locais
do projeto ambiental SUPERFUND (NPL) nos EUA. O valor igual a 2880,12 mg de
Pb*" neste trabalho refere-se a massa do metal que foi tratada. Deste fotal para o
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tratamento CP2, 2076,87 mg fol refida na matriz de cimenio e apenas 3,25 mg foi
Hxiviada.

O cimento utilizado neste frabatho, Portland tipo I F-32, tem na sua
composicao, material carbonéceo (6-10%) podendo assim melhorar as propriedades
mecénicas e aumentar a capacidade de retencfo de contaminantes nas matrizes
cimenticias (LANGE e SCHWABE, 1987).

Atraves do processo de E/S foi possivel converter o residuo perigoso Classe
| para Classe l, ndo perigoso. Esta nova classificaco pode contribuir para
diminuicdo dos impactos ambientais desse metal, bem como, minimizar 0s custos
para disposicao das industrias.

4.9 APLICACAO DO PROTOCOLO DE AVALIACAC DE MATERIAIS
ESTABILIZADOS POR SOLIDIFICACAO

Iniciaimente o residuo sélido sintético foi classificado como perigoso, Classe
I. Apds o tratamenio utilizando a estabilizacao por solidificacdo os materiais foram
classificados como néo perigosos Classe HIA.

Visando a classificacdo do processo de estabilizaco por solidificacio e
definir as rotas de disposicao/utilizacdo, foi aplicado o Protocolo sugerido por BRITO
(2007).

Com relagéo ao critério de integridade e durabilidade, os materiais foram
aprovados nos ensaios de: RC, CAA e U/S.

Com relacBo ao critério de imobilizacdo dos contaminantes, os materiais
foram aprovados no ensaio de lixiviacao e reprovados no ensaio de solubilizacéo.

A Figura 15 mostra as rotas de destinacdo dos tratamentos avaliados com
relac&o aos critérios de integridade/durabilidade e imobilizagao dos contaminantes.
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Figura 18 ~ Rota de desting dos matedais E/S (CP1; CP2; CP2 e CP4).
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Forde: (BRITO, 2007).

Neste trabaiho, o material E/S foi submetido ao ensaio de CNA. O parametro
adotado foi do (WTC, 1881) onde o LMP para materiais E/S deve ser igual a 1
mol.Kg™ para utilizacdo em aterros controlados e 3 mol.kg™" para aterro sanitéario,
uma vez que a ABNT NBR 10.004 (2004) e outros érgéo de controle ambiental no
Brasil ndo apresenta os LMP para avaliar a CNA.

Avaliando 0s resultados pode-se observar que os tratamentos CP1 {(20%
RSS e 14 dias de cura); CP2 (20% RSS e 28 dias de cura), CP3 (40% RSS e 14
dias de cura) e CP4 (40% RSS e 28 dias de cura) seguiram a rota de destinagdo i
as matrizes cimenticias foram aprovadas nos ensaios de resisténcia a compresséo,
capacidade de absor¢do de agua e umdificacdo/secagem, ou seja, no critério de
integridade e durabilidade, bem como no ensaio de lixiviagdo, porém reprovadas no
ensaio de solubilizacdo. Nesta situac8o, as matrizes cimenticias sao classificadas
como material estabilizado e solidificado com restricdo. A restricao refere-se ao Uso
& a area que o material serd utilizado. De acordo com o Protocolo de Avaliacao dos
Materiais E/S, o material poderad ser utilizado com restricdo e poderd ser usado como
material termopléastico (betume), material de pavimentacio e material termofixo, uso
como bloco vazado em concreto comum, material de pavimentacdo e tijolos
macicos.
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5.0 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

. As malrizes cimenticias curadas por 28 dias foram as que apresentaram
methor desempenho, haja vista, terem obtido um valor médio de 24,50 MPa
para 20% de R8S e 20,80 MPa para 40%, com relac8o a resisténcia 3
compressado, demonstrando que as mesmas 880 capazes de suportarem uma
elevada carga de impacto.

. Em relagdo & capacidade de absor¢do de dgua, as matrizes cimenticias com
28 dias de cura também demonstraram elevada magnitude, pois
apresentaram valores médios de 18,87% para incorporacio de 20% de RSS
e 10,85% para 40% de RSS, dentro do valor estabelecido pelo Protocolo de
Avaliacao de Materiais Estabilizados e Solidificados.

. Com respeito & umidificac@o e secagem a cura de 28 dias & percentual de
40% de RSS para as matrizes cimenticias apresentou valores médios de
1,49%%, indicando resultados satisfatérios e em consonancia com os valores
sugeridos para integridade e durabilidade dos materiais E/S.

. OUs ensaios de capacidade de neutralizagdo acida (CNA) apresentaram
melhor poder tamponante para as matrizes curadas por 14 dias para o pH
7,00,com média de 7,21 mol.Kg” e para pH 4,00 valor médio de 14,47
mol.Kg™, respectivamente. Provando, dessa forma, gue a CNA é uma técnica
experimental, que avaiia salisfatoriamente a resisténcia ao ataque acido dos
materiais £/S quando dispostos no meic ambiente.

. O RSS classificado como perigoso Classe | fol convertido em um material ndo
perigoso Classe i, apds o fratamento de estabilizac8o por solidificacéo, ja
que a magnitude de metal pesado inicial de 20840 mg.kg” de chumbo passou
para um valor médio de 9,17 mg.kg™' de chumbo para as matrizes curadas por
28 dias e Incorporado 20% de RSS. Demonstrando que ¢ processo de
estabilizacao/solidificacio apresenta-se como alternativa de tratamento eficaz
para imobilizacdo de contaminantes.
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8. No Cimento Porfland Comum uiilizado como aglomerante neste trabalho,
constatou-se a presenga de metals alcalinos terrosos, metais de fransicdo e
metais do Grupo 13 e 14. Apresentando em sua composicdo 5,9 mg.kg™ de
cromo e 3,0 mg.Kg™” de magnésio.Mostrando dessa forma a importéncia da
caracterizagdo fisico-quimica inicial do cimento utilizado no experimento,o
quai foi classificado como ndo perigoso.

7. O pH determinou forte influéncia sobre as caracteristicas da lixiviagcdo nos
metais pesados. A concentracdo de metais pesados na faixa de pH 7,00 foi
menor do que 0s valores para faixa de pH 4,00,

8. Os elevados valores de pH verificados nos exiratos lixiviados, dos  guatro
tratamentos deste trabalho n&o favoreceu a liberacado dos metais pesados.O
chumbo apresentou minimos de lixiviagdo em valores de pH préximo a 11,00
e ¢ zinco nao foi detectado pela norma de lixiviacao brasileira.

9. Os matenais estabilizados por solidificacao revelaram elevada capacidade de
neutralizacfo acida, garantindo a fixacdo quimica dos contaminanies nas
matrizes cimenticias, fazendo com que o material apresente resisténcia ao
atague de &cido e consequentemente maior integridade e resista a variacdes
de pH quando disposto no meic ambiente.

10.Avaliando os critérios de integridade e durabilidade ¢ imobilizacio dos
contaminantes, o processo de E/S utilizando Cimento Portland Comum
revelou-se muito eficiente na imobilizacdo do Chumbo e do Zinco, para os
quais foram obtidos eficiéncias de retencao proximas a 100%.

11.0 balango de massa mostrou gque a massa de contaminante fol reduzida,
indicando que na disposicdo dos materiais E/S, o8 contaminanies poderéo
causar menor impacto ambiental.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao final deste estudo alguns parametros ficaram por ser estudados em
profundidade. Neste contexto, como sugesides para trabalhos futuros:

1. Realizar o monitoramento do volume de acido adicionado em funcdo do pH,
durante o ensaio de CNA em um curlo intervalo de tempo, proporcionando assim a
elaboracBes de curvas de titulacdo e obtenclo dos valores desse parédmetro a pariir
desse perfil.

2. Reslizar 0 ensaio de parmeabilidade nos materiais E/S, para avaliar a influéncia
da taxa de permeabilidade e possiveis migracdes dos contaminantes para o lengol
freatico.
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