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RESUMO

O lodo primario resultante de estacdo de tratamento de efluentes de curtume é
classificado de acordo com a Norma 10.004 da Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas, como Classe |, ou seja, perigoso, representando um problema para as
empresas, no tocante ao seu gerenciamento. Atualmente, o lodo tem sido langcado
em rios ou enterrado no solo e depositado nos patios das industrias, constituindo-se
num passivo ambiental. O objetivo principal deste trabalho foi realizar o tratamento
deste lodo e avaliar o material resultante da estabilizagéo por solidificacao aplicando
o protocolo especifico de avaliagao deste processo. O presente trabalho foi realizado
no laboratério de gestdo ambiental e tratamento de residuos, pertencente a Unidade
Académica de Engenharia Quimica, da Universidade Federal de Campina Grande. A
pesquisa compreendeu as seguintes etapas: Na primeira, foi realizado o
planejamento do experimento, em que foi utilizado o fatorial 2° com trés pontos
centrais. Os fatores adotados no trabalho foram o tempo e percentagem de lodo. Os
niveis do fator tempo foram 7, 14 e 28 dias e para o fator percentagem de lodo foram
adotados os niveis 5, 25 e 45%. Nesta etapa foi proposta a otimizacao do processo
ampliando e reproduzindo os melhores resultados. Na segunda etapa foi realizada a
analise estatistica dos dados, através da Andlise de Variancia, para decidir com
certo nivel de confianca, se os efeitos sado significativamente diferentes entre si,
além da sua interacao e curvatura. A terceira etapa envolveu a caracterizacao dos
materiais (lodo e argamassa de cimento), através dos ensaios de teor de umidade,
sélidos totais, fixos e volateis, lixiviagdo e solubilizacdo de metais pesados e a
preparacao dos corpos-de-prova. Na quarta etapa foi realizada a avaliagdo dos
materiais submetidos a estabilizacdo por solidificacdo. Com a realizacao deste
trabalho pode-se concluir que o fator tempo e percentagem de lodo primario
influenciaram na integridade/durabilidade e imobilizagdo dos contaminantes. O
melhor resultado foi para baixa quantidade de lodo e maior tempo de cura do
material final, ou seja, 2,5 e 5% de lodo e 28 dias, que representaram,
respectivamente, 97,79% e 86,58% de eficiéncia de reducdo de cromo. Com a
aplicacdo do Protocolo foi possivel classificar e indicar as rotas de disposicao e
utilizacdo do material final. Neste caso, o tratamento com 2,5% de lodo foi
denominado ndo perigoso e estabilizado por solidificagdo com restricdo, enquanto
que o tratamento com 5% foi denominado solidificado com restricdo podendo ser
disposto em célula especial em aterro sanitario industrial.

Palavras-chave: Lodo, curtume, estabilizacédo, solidificacdo, argamassa de cimento,
metais pesados
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ABSTRACT

The primary sludge resulting from sewage treatment station of tannery is categorized
according to the standard 10.004 of the Brazilian Association of Technical Standards,
as Class |, or dangerous, posing a problem for companies, as to their management.
Currently, the sludge has been launched in rivers or buried in soil and deposited in
the courtyards of industries, consisting in an environmental liability. The purpose of
this work was to realize the processing of the sludge and assess the material
resulting from the stabilization/solidification by applying the specific protocol for
evaluation this process. This work was done in the laboratory for environmental
management and waste treatment, belonging to the Academic Unit of Chemical
Engineering, of the Federal University of Campina Grande. The research comprised
the following steps: First, was the planning of the experiment, which was used
factorial 2% with three central points. The factors used in the study were the time and
percentage of mud. The levels of the factor time were 7, 14 and 28 days and for the
factor of sludge percentage were adopted levels 5, 25 and 45%. In this step was
proposed the optimization process of expanding and reproducing the best results. In
The second stage was performed the statistical analysis of data through the analysis
of variance, to decide with some level of confidence, if the effects are significantly
different, through their interaction and curvature. The third phase involved the
characterization of materials (sludge and mortar of cement), through the tests of
moisture content, total solids, fixed and volatile, lixiviation and solubilization of heavy
metals and preparation of bodies-of-proof. The fourth stage was held to assess the
stability of the materials submitted by solidification. With this work we can conclude
that the time factor and percentage of sludge primary influence on the integrity
/durability and detention of contaminants. The result was better for low quantity of
sludge and greater time to cure the resultant material, that is, 2,5 and 5% of sludge
and 28 days, representing, respectively, 97,79% and 86,58% efficiency of reduction
of chromium. With the implementation of the Protocol was possible to classify and
identify the routes for disposal and use of the material end. In this case, treatment
with 2,5% of sludge was not known as dangerous and stabilized by solidifying with
restraint, while the treatment with 5% was called solidified with restriction being able
to be prepared in a special cell landfill industry.

Keywords: Sludge, tannery, stabilization, solidification, mortar of cement, heavy
metals.
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1. INTRODUCAO

Os residuos solidos industriais representam um problema para as empresas,
no tocante ao seu gerenciamento. Estes residuos podem prejudicar a saude humana
e contaminar o meio ambiente, além de implicarem em custo com o seu tratamento e

disposicao.

A industria de Curtume utiliza o cromo como curtente, para evitar a
putrefacdo do couro. Normalmente, o composto utilizado é o sulfato basico de
cromo, Cr(OH)SO4, em que o cromo apresenta-se na sua forma trivalente. Os
banhos residuais do processamento do couro sao tratados e o cromo presente é
removido por processo de decantacdo, o qual gera um residuo sélido denominado
lodo primario. Além do cromo o lodo apresenta também, cadmio, cobre, zinco, ferro

e aluminio.
1.1.Problema da Pesquisa

O lodo primario resultante de Estacao de Tratamento de Efluentes (ETE) de
curtume é classificado como Classe |, ou seja, perigoso (ABNT NBR 10.004, 2004,),

devido a presenca do cromo, cadmio, cobre, ferro e zinco.

O lodo primario constitui um problema de gerenciamento na industria, devido
a dificuldade para a sua remogao da area industrial e para se encontrar locais
adequados a sua disposicao finais. Atualmente, este residuo tem sido langcado em
rios ou enterrado no solo, acarretando danos ao meio ambiente por conter

elementos quimicos téxicos (BRITO et al., 2002).

A estabilizacao por solidificacao (E/S) € utilizada ha mais de 50 anos para o
tratamento de residuos industriais. O inicio desta pratica ocorreu, principalmente, na
metade do século XX para o tratamento de residuos radioativos (SPENCE e SHI,
2005).

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

o Retencdo em uma matriz sélida que restringe fisicamente sua mobilidade;

e  Transformagédo quimica em uma forma menos soluvel.
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O processo de E/S para o tratamento de residuos industriais perigosos
apresenta-se como uma alternativa viavel para o tratamento e/ou atenuacédo de

contaminantes perigosos, antes de sua disposicao final e/ou utilizacao.

A E/S consiste em tratar residuos perigosos, utilizando-se aglomerantes
capazes de aprisionar os componentes do residuo em um material sélido estavel,
com periculosidade reduzida e minimizando a sua capacidade de lixiviagdo para o
meio ambiente. Varios autores tém estudado a estabilizacdo por solidificacdo e
recomendado 0 seu uso para tratar residuos perigosos, além de mostrar os
mecanismos de imobilizacdo e retencdo de metais em matrizes de cimento Portland
(ADASKA et al, 1998; CONNER, 1997; CHAMIE, 1994; POON et al. 1985;
POLETTINI et al. 2001).

1.2.Justificativa

Na industria de Curtume, o lodo gerado na ETE constitui-se num passivo
ambiental para a empresa. Com a aplicacdo da tecnologia de E/S, este lodo
classificado como Classe | (perigoso) sera convertido para uma material Classe Il
(ndo perigoso) com as seguintes caracteristicas: menor toxicidade, solubilidade e
lixiviabilidade e o material resultante apresentara menor capacidade de

contaminacao ao meio ambiente.

Por outro lado, constata-se que a maioria das atividades industriais
implantadas no Estado da Paraiba dispde seus residuos sélidos perigosos no meio
ambiente, a céu aberto (lixdes), sem nenhum controle, causando sérios impactos
sobre a saude publica em todo o estado (SUDEMA, 2008). As empresas que lidam
com produtos perigosos precisam conhecer alternativas para o seu tratamento, a fim
de reduzirem os impactos ambientais causados por eles e, consequentemente, os

custos com o passivo ambiental.

No Brasil, varios trabalhos realizados aplicando a E/S utilizam Protocolo
Francés ou ensaios do setor da construcdo civil e da industria de cimento
(MARAGNO et al, 1996; Pinto, 2005; PRIM et al, 2004). Por exemplo, o trabalho de

PINTO (2005) contribuiu como alternativa para tratamento de lodo de curtume, por
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apresentar reducao na lixiviacdo, e consequentemente menor lancamento de metais
pesados no meio ambiente. Entretanto, o trabalho ndo mostra os melhores
percentuais de lodo de curtume e o tempo de preparacdo dos corpos-de-prova
(idade de cura) para ocorrer E/S do lodo de curtume.

Neste sentido, a aplicacdo do Protocolo de Avaliacdo de Materiais
Estabilizado por Solidificagdo, proposto por BRITO (2007) tera a finalidade de avaliar
os materiais E/S em consonancia com a legislacao existente no pais, além de avaliar
a melhor relacdo entre o percentual de lodo primario e tempo de preparacao dos
corpos-de-prova. O Protocolo de Avaliagcdo apresenta um conjunto de ensaios
relacionados a critérios de avaliacdo e com a indicacdao de diversas rotas de
destinagdo para os materiais resultantes do processo de estabilizacdo por
solidificacao.

Com a realizacao deste trabalho, espera-se contribuir como mais uma
referéncia em estudos de pesquisa na area de gestao e tratamento de residuos
sélidos industriais. O trabalho esta dividido em sete (07) secdes. Na seccao 1
encontra-se a introducao do trabalho com justificativa e importancia do trabalho; na
seccao 2 sao apresentados os objetivos, geral e especifico; a seccdo 3 mostra a
revisdo bibliografica realizada sobre o tema abordado; na secg¢ao 4 estao descritos
os materiais e métodos utilizados; na seccdo 5 encontram-se o0s resultados e
discussdes; na seccdo 6 apresentam-se as conclusbées e recomendacdes e,

finalmente na seccado 7 estao as referéncias utilizadas.

Para formatar este trabalho de dissertacdo foi seguida a recomendacao da
ABNT (FRANGCA et al., 2003) destacando as seguintes normas:

= NBR 6023 — Referéncias, publicada em agosto de 2002;

= NBR 6029 — Tabelas e Quadros, publicada em setembro de 2002;

= NBR 10.520 — Citacdes, publicada em agosto de 2002;

» NBR 14.724 — Trabalhos Académicos, publicada em agosto de 2002.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Tratar lodo primario de estacdo de tratamento de efluentes de curtume
utilizando a estabilizacao por solidificacdo, além de avaliar os materiais resultantes
através do “Protocolo de Avaliacdo de Materiais Estabilizados por Solidificacao”.

2.2. Objetivos Especificos

> Realizar a estabilizagcdo por solidificacdo de lodo primario de estacdo de

tratamento de efluentes de curtumes;

» Avaliar a imobilizagdo dos metais pesados e a integridade/durabilidade do

material estabilizado por solidificacéo;

> Avaliar a eficiéncia de retencdo dos metais pesados presentes no lodo

primario de estagédo de tratamento de efluentes industriais;

> Identificar e otimizar a melhor relagdo percentual de lodo primario e o tempo

de processo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica aborda os itens: residuos sélidos e meio ambiente, a
industria de curtume, a geracao de lodo primario na industria de curtume e aspectos

gerais da estabilizacao por solidificacao.

3.1. Residuos Solidos e Meio Ambiente

No inicio da civilizagédo, os restos produzidos pelas atividades do homem nao
causavam preocupacdo. Com o aumento populacional, 0 homem passou a produzir
grandes quantidades e variedades de residuos, sendo inevitavel a sua convivéncia
com o lixo (SISINNO, 2003,).

Segundo Ferreira (1986), a palavra lixo tem os seguintes significados: “7.
aquilo que se varre da casa, do jardim, da rua, e se joga fora; entulho. 2. tudo o que
ndo presta e se joga fora. 3. sujidade, sujeira, imundicie. 4. coisa ou coisas inuteis,
velhas, sem valor. 5. ralé”.

Estes significados ja nos dao a impressao de que lixo ndo tem valor nem
importancia e deve ser jogado fora. Desde a época das cavernas, quando o lixo ndo
representava um problema, até hoje, o lixo é tratado com indiferenca (CUNHA e
FILHO, 2002).

Neste trabalho, serd adotado o termo residuo sélido para se referir ao
descarte e/ou subproduto das atividades industriais.

A norma brasileira NBR 10.004 (ABNT, 2004,) apresenta a seguinte definicdo

para residuos sélidos:

“Residuos nos estados sdlido e semi-sdlido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricao.
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle de poluicdo, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento
na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solugdes técnica

e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel’.
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A FIG.1 mostra a classificacdo de residuos adotada no Brasil segundo a
norma ABNT NBR 10.004 (ABNT, 2004,).

< Residuo >

esiduo tem origem
conhecida?

Sim

onsta nos Anexos A ou B da

NBR 10.004? 5

Residuo Perigoso
Classe I

Tem caracteristica s
nocivas ao meio ambiente(')

Nio
v
Residuo Nao perigoso
classe 11

Substancias soliveis superiores Residuo Inerte

) LEGENDA: aos limites permissiveis? Classe II B
Inflamabilidade,
Corrosividade, 4
Reatividade, Sim
Toxicidade, %
Patogenicidade. Residuo Néo-inerte

Classe IT A

Figura 1 — Classificacao de residuos solidos segundo a ABNT
Fonte: ABNT (2004,)

A FIG.1 mostra que o residuo sélido pode ser classificado como Classe |

(perigoso) ou Classe Il A (Nao-inerte) e Classe Il B (Inerte). Neste trabalho, o lodo de

curtume tem origem conhecida e pode ser classificado, a priori, como residuo
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perigoso — Classe |, porém os ensaios de lixiviacao e solubilizagdo foram realizados
no material bruto e tratado.

Desde os primoérdios da humanidade, a visdo de progresso vem sendo
confundida com um crescente dominio e transformacao da natureza, com isto, os
recursos naturais sdo vistos como ilimitados e a preservagdo da natureza
considerada antagbénica ao desenvolvimento. Neste contexto, a preservacao da
natureza resultou apenas na criacdo de parques, areas especiais destinadas a
preservacdo de amostras da natureza para as geracdes futuras, evitando-se a
extincao de espécies. A poluicdo do ar e das aguas mostrou que esta forma de ver a
questao da preservacao da natureza é limitada (JOHN, 2001).

A preocupacao do ser humano com o meio ambiente tem aumentado ao
longo dos anos. E impossivel ndo perceber a relagdo existente entre a poluicdo e
destruicdo do meio ambiente e as catastrofes naturais que tém ocorrido no mundo.
Os problemas gerados pela crise ambiental comprometem a qualidade de vida e
podem danificar o meio ambiente irreversivelmente, colocando em risco a vida do
planeta para as geracdes atuais e futuras (ANGELIN, 2006).

O avango do conhecimento sobre os efeitos de materiais poluentes, a
destruicdo da camada de ozbnio por gases produzidos e liberados pelo homem e o
efeito estufa, mostram que a preservagcdo da natureza exige uma maior
reformulacdo da visdo de impacto ambiental das atividades humanas, incorporando
os impactos das atividades de producéao e de consumo (JOHN, 2001).

O lancamento de residuos sélidos, liquidos e gasosos de diferentes fontes
pode causar modificacbes nas caracteristicas do solo, da agua e do ar, como
também, pode originar a poluicdo ou contaminacdo do meio ambiente. Considera-se
que o0 meio esta poluido, quando os residuos modificam seu aspecto estético, sua
composicao ou sua forma, enquanto que o meio € julgado contaminado quando pée
em perigo a saude de homens, plantas e animais (PEREIRA, 2002).

O interesse pelo estudo dos residuos sélidos tem crescido, devido a trés
fatores principais: grande quantidade gerada, gastos financeiros com o0 seu
gerenciamento e impactos causados ao meio ambiente e a saude da populacédo
(CUNHA e FILHO, 2002).

De acordo com dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB)
realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2000 eram
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coletadas 228.413 t.dia™ de lixo no Brasil, e no estado da Paraiba eram coletadas
2.894 t.dia”, representando aproximadamente 1,27 % do total gerado no pais.

A mesma pesquisa mostra a quantidade de lixo coletada diariamente nas
principais capitais do pais, conforme TAB. 1.

Tabela 1 - Quantidade diaria de lixo coletado em t.dia”, nas principais capitais do pais

Principais cidades do pais Quantidade diaria de lixo coletado (t.dia'1)

Belém 2.012,0
Belo Horizonte 4.920,6
Brasilia 2.567,2
Curitiba 1.548,9
Fortaleza 2.375,0
Goiania 3.270,0
Jodo Pessoa 1.027,9
Maceio 1.592,0
Manaus 2.400,0
Natal 1.223,5
Recife 1.376,0
Rio de Janeiro 8.343,0
Salvador 2.490,5
Sao Paulo 20.150,2
Porto Alegre 1.610,0

TOTAL 56.906,80

Fonte: IBGE (2008)

Os dados da TAB. 1 mostram que quase 50% das capitais brasileiras eram
responsaveis pela producdo de aproximadamente 25% de todo o lixo urbano
coletado no pais.

A cidade de Joao Pessoa, capital do estado da Paraiba, gerava mais de 35%
do total produzido em todo o estado e coletava aproximadamente 0,45% do total
coletado no pais.

A falta de uma politica de gestdo de residuos sélidos no Brasil ocasiona o
manejo inadequado de residuos sélidos, gerando o desperdicio, contribuindo para a
manutencdo das desigualdades sociais e para a degradacdo e contaminagcao
ambiental, ameaca a saude publica e interfere na qualidade de vida da populacao.

Desde o ano de 1991 que o Brasil deseja aprovar uma Politica Nacional de
Residuos Sélidos (PNRS), porém, por falta de uma articulacdo politica entre os
setores interessados, até o momento ndo houve acordo para a sua aprovacao

(SAMPAIO, 2005). O projeto do governo prevé gerenciamento e destinacao final
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para residuos solidos no Brasil, priorizando a politica dos trés R(reducao,

reutilizacao e reciclagem).

3.1.1. Residuos Sdlidos Industriais: Poluicao e Classificacdo

O processo produtivo, geralmente, tem como conseqliéncia a geragao de
residuos que necessitam de tratamento e destino adequados, pois diversas
substancias presentes nos residuos industriais sdo toxicas e algumas delas tém a
capacidade de bioacumulacdo nos seres vivos, podendo chegar até o homem
através da cadeia alimentar. (SISINNO, 2003y).

As grandes variedades das atividades industriais causam a geracao de
residuos sdlidos, liquidos e gasosos durante seus processos produtivos, podendo
poluir e/ou contaminar o solo, a 4gua e o ar. O controle para cada tipo de residuo na
industria ndo é simples, pois as diferentes composi¢des fisicas, quimicas e
biolégicas, as variagcdes de volumes gerados, a potencialidade de toxicidade e os
varios pontos de geracdao numa mesma unidade de processamento recomendam
que os residuos sejam caracterizados, quantificados e tratados e/ou acondicionados
adequadamente, antes de serem dispostos no meio ambiente (PEREIRA, 2002).

Os residuos sélidos industriais sdo originados de diversos ramos de atividade,
tais como metallrgica, quimica, petroquimica, papeleira e alimenticia, podendo
apresentar-se na forma de cinzas, lodos, 6leos, residuos alcalinos ou acidos,
plasticos, papéis, madeiras, fibras, borrachas, metais, escérias, vidros, ceramicas e
outros (NAUMOFF e PERES, 2000).

O processo industrial pode gerar residuos sélidos perigosos (Classe 1), ndo-
inertes (Classe [IA) ou inertes (Classe 1IB), o que demanda atencado nos setores
operacional e do meio ambiente da industria, para evitar a mistura desses residuos
durante as atividades de acondicionamento, coleta, tratamento e destino final
(PEREIRA, 2002). Segundo a norma ABNT NBR 10.004 (ABNT, 2004,), os residuos
solidos sao classificados em:

» Residuos Classe | — Perigosos: sao residuos que, devido as suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade podem apresentar riscos a saude publica, provocando ou
contribuindo para o aumento da mortalidade ou incidéncia de doencgas, e que
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apresentam riscos ao meio ambiente, quando manejados ou dispostos de
forma inadequada.

» Residuos Classe Il A — Nao-Inertes: sao residuos nao-perigosos, que nao se
enquadram na Classe | — Perigosos ou na Classe Il B — Inertes, podendo ter
propriedades de biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em

agua.

» Residuos Classe Il B — Inertes: sdo residuos que, quando submetidos ao
ensaio de solubilidade, segundo norma ABNT NBR 10.006 (ABNT, 2004.),
ndo apresentam quaisquer de seus constituintes solubilizados, a
concentracdes superiores aos padrdes de potabilidade de agua, exceto os
padrbes de aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

Vale destacar que o residuo antes de ser submetido ao ensaio de
solubilizacao, ja foi aprovado no ensaio de lixiviacao.

A classificagdo dos residuos sélidos se da através da identificagdo do
processo ou atividade que Ihes originou e das caracteristicas de seus constituintes,
comparando-se estes constituintes com listagens de residuos e substancias dos
quais é conhecido o seu impacto a saude e ao meio ambiente (ABNT, 2004,).
Segundo OLIVEIRA et al (2003), esta classificagao se da a partir das analises fisico-
quimicas do extrato lixiviado, obtido a partir da amostra bruta do residuo,
comparando-se as concentragdes dos elementos detectados nos extratos lixiviados
com os limites maximos estabelecidos nas listagens contempladas na norma ABNT
NBR 10.004 em funcdo da concentracdo em mg.L”" e em funcdo da concentracédo
em mg.kg™” (BRITO,2007).

De acordo com a Associacdo Brasileira de Empresas de Tratamento,
Recuperagcdo e Disposicdo de Residuos Especiais (ABETRE), atualmente sao
gerados no Brasil cerca de 2,9 milhdes de toneladas de residuos industriais
perigosos por ano, sendo que apenas 600 mil toneladas (20,7%) recebem
tratamento adequado. Dos residuos industriais tratados, 16% sao destinados a
aterros, 1% € incinerado e os 5% restantes sdo co-processados (UNIVERSO
AMBIENTAL, 2008).
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O estado de Sao Paulo destaca-se por apresentar grande diversidade de
atividades industriais que geram um grande volume de residuos. A Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) realizou em 1996 um inventario de
residuos industriais que mostrou, de acordo com o GRAF. 1, que as industrias do
estado geravam por ano mais de 500 mil toneladas de residuos sélidos perigosos
(CETESB, 2008).
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Grafico 1 - Maiores geradores de residuos industriais perigosos (Classe ) no Estado
de Sao Paulo em 1996.

Fonte: CETESB (2008)

Conforme apresentado no GRAF. 1, a industria quimica destaca-se como
maior geradora de residuos perigosos no estado de Sao Paulo, seguida pelas
industrias de material de transporte, couros e peles, metalirgica, minerais nao-
metdlicos, papel e papeldao, material elétrico, mecéanica, produtos alimentares,
produtos farmacéuticos e, finalmente, pela industria téxtil.

O mesmo levantamento de dados revelou, de acordo com o GRAF. 2, que
dentre os residuos perigosos gerados pelos diversos segmentos industriais no
estado de S&o Paulo, 53% sao tratados, 31% sao armazenados e os demais 16%
sao depositados no solo (CETESB, 2008; ALVES, 1987).
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Grafico 2 - Tratamento e disposicao final de residuos industriais perigosos (Classe )
no Estado de Sao Paulo, em 1996.

Fonte: CETESB (2008)

3.1.2. Disposicao de Residuos Sélidos Industriais

Inicialmente, o homem resolvia o problema do destino final dos residuos
lancando-os em cursos d’agua e terrenos afastados dos centros urbanos. Com a
expansao demografica e adensamento dos centros urbanos houve uma reducgéo de
areas disponiveis e localizadas perto dos locais de geracao de residuos (SISINNO e
OLIVEIRA, 2003).

O crescimento populacional tem contribuido para o aumento da producao de
residuos que precisam ser descartados, para dar a vez a novos bens de consumo,
formando um ciclo de agressdao ao meio ambiente. A disposicdo do residuo é
considerada a etapa final deste ciclo, em que os produtos que satisfazem as
necessidades do homem sao devolvidos ao ambiente de onde vieram (PINTO,
1979).

Os terrenos mais adequados para dispor residuos geralmente apresentam
custo elevado, ndo estdo disponiveis proximos aos centros de geracdo e tém
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capacidade de recebimento de residuos limitada, em relacdo ao volume e tempo de
utilizacdo. Além disto, muitas vezes os terrenos sao impréprios e ecologicamente
inaceitaveis, como beira de rios, margem de lagoas, manguezais, etc (BRASIL,
1983).

Varios problemas sédo gerados a partir da disposicao inadequada de grandes
quantidades de residuos solidos urbanos e industriais, entre eles destacam-se:
poluicdo do ar, poluicado das aguas superficiais e subterraneas, poluicdo do solo e
desequilibrio ecolégico (SISINNO e OLIVEIRA, 2003).

Os terrenos que servem como depdsitos de residuos, ndo podem ser
considerados como ponto final para a destinacdo de muitas substancias contidas
nos residuos solidos, pois apds atingirem o solo, agua e ar, estas substancias serao
transportadas para outras areas, podendo entrar até mesmo na cadeia alimentar e
atingir o homem (SISINNO e OLIVEIRA, 2003).

A pratica de estocagem dos residuos sélidos industriais nas instalacoes das
industrias ndo é ambientalmente correta, por tratar-se de um problema fisico e por
necessitar de cuidados especiais, para manté-los dentro dos padrées e normas
seguras, para nao causarem riscos as préprias industrias e aos seus trabalhadores
(ALVES, 1997).

As areas destinadas a receber os residuos, nao apresentam uma infra-
estrutura capaz de evitar os problemas gerados por esta atividade, portanto, o uso
comprometido no futuro, sendo responsaveis pela degradacdao ambiental das
regides proximas que sofrem sua influéncia (SISINNO e OLIVEIRA, 2003).

Conforme levantamento realizado pela Federacdo das Industrias do Estado
da Paraiba (FIEP), o estado da Paraiba possui 223 municipios, sendo que, as
cidades de Joao Pessoa e Campina Grande polarizam a maior concentracao de
industrias instaladas no estado (MOROSINE et al, 2003). No Cadastro Industrial da
Paraiba, realizado em 2006 pela FIEP, consta o registro de 3.355 industrias
instaladas no territério paraibano (pequeno, médio e grande porte).

Em trabalho realizado pela SUDEMA, foi constatado que a grande maioria
das atividades industriais na Paraiba ndo possui plano de gerenciamento de
residuos, portanto, o destino final desses residuos é a disposicdo no solo a céu

aberto e/ou préximos aos mananciais (SUDEMA, 2008).
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A TAB. 2 apresenta a situacado da destinacdo dos residuos sélidos industriais
perigosos no Estado da Paraiba, onde 2,7% apresentam-se sem destino definido,

3,7% tem destino na prépria industria e 93,6 % sao destinados fora da industria.

Tabela 2 - Destinacao dos residuos perigosos gerados na Paraiba em 2002

Destinacao do Residuo Classe | Quantidade (t)
Sem destino definido 17,48
Na proépria indlstria 24,50
Fora da industria 615,14
TOTAL 657,12

Fonte: SUDEMA (2004)

Diante do exposto, a geracdo de residuos soélidos aliada a disposicao
inadequada causa danos ao meio ambiente. Dentre os varios setores industriais,

destaca-se a industria de curtume que gera elevada carga poluidora.

3.2. A Industria de Curtume

Curtume é a denominacdo dada a uma fabrica que realiza o processo de
beneficiamento da pele, ou seja, é a transformacao da pele putrescivel em material
imputrescivel, denominado couro.

No Brasil, o desenvolvimento do setor coureiro teve inicio no século XIX, com
a chegada de imigrantes alemé&es e italianos no estado do Rio Grande do Sul. O
couro era curtido através de processos vegetais e a producdo era pequena. O
aumento da produgéo so veio ocorrer com a chegada da energia elétrica (MICHELS,
2003).

A transformacado da pele em couro inicialmente era um processo penoso. O
método introduzido pelos Hebreus consistia em tanques para curtimento cavados no
solo, cobertos com tabuas de madeira, ao ar livre. Os pélos eram rapados com
lamina, ap6s umedecimento das peles com agua. Depois as peles eram postas em
camadas nos tanques, sendo que entre elas eram postas poeiras de madeira ou de
pedra triturada, e cobertas com agua (SOUZA, 1989).

Atualmente a industria do couro € dotada de maquinas e sao utilizados
métodos cientificos de trabalho (MUNIZ, 1999).
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A pele representa em média 7% em peso da industria de carne, cabendo a
industria curtidora brasileira o beneficiamento das peles de mais de 30 milhdes de
cabecas de abate por ano, totalizando 900 mil toneladas de matéria putrescivel.
Caso nao fossem industrializadas, estas peles seriam um problema ambiental de
impacto consideravel e de dificil solucdo, uma vez que a decomposicdo ou
apodrecimento das peles inicia-se uma hora apés o abate (KLEIN, 2001). Por outro
lado, o processamento das peles pelos curtumes gera grandes quantidades de
residuos sélidos, liquidos e gasosos.

Segundo o Centro das Industrias de Curtume do Brasil (CICB), o Brasil
apresenta atualmente cerca de 800 industrias curtidoras, que geram um PIB anual
da ordem de US$ 2,5 bilhdes (BRAZILIAN LEATHER, 2008,).

O Brasil possui o maior rebanho comercial do mundo. Segundo o Ultimo
censo agropecuario, publicado em 2003 pelo Instituto de Geografia e Estatistica
(IBGE), o pais apresentava nesta época mais de 195 milhdes de cabecas de gado,
com indices de crescimento médio de 6% ao ano, nos ultimos 13 anos. Esse
desempenho pode ser atribuido pelo fato do pais apresentar condicbes que
favorecem a criacao extensiva, com grandes areas para pasto, recursos de agua em
abundancia e clima tropical, além de sua evolugao tecnolégica (MICHELS, 2003). O
Brasil destaca-se ainda na producdo mundial de couro, sendo o0 quinto maior
produtor de couros bovinos, atras dos EUA, RUssia, india e Argentina, com cerca de
33 milhdes de couros, representando 10 a 11% da produgdao mundial (SANTOS et
al, 2002).

A producéao brasileira de couro esta concentrada nas regides Sul e Sudeste
(72%), onde esta registrado também o maior nimero de curtumes (SANTOS et al,
2002).

De acordo com o CICB, em 2005 o Brasil produziu 43,1 milhdes de couros
bovinos, exportando 28,22 milhées de unidades, ou seja, 65,5% da producao
(BRAZILIAN LEATHER, 2008,).

A TAB. 3 apresenta os dados levantados pela Secretaria de Comércio
Exterior (SECEX) /Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior
(MDIC) e CICB, referentes ao numero de couros e peles exportados no pais nos
anos 2006 e 2007 (BRAZILIAN LEATHER, 2008y).
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MES 2006 2007 VARIACAO
JANEIRO 112.481.705 176.601.526 57,0%
FEVEREIRO 128.958.715 173.816.556 34,8%
MARCO 161.725.650 202.027.031 24,9%
ABRIL 140.157.676 187.924.209 34,1%
MAIO 160.020.644 199.336.950 24,6%
JUNHO 159.964.493 180.358.178 12,7%
JULHO 150.025.144 161.763.498 7,8%
AGOSTO 173.272.600 188.394.096 8,7%
SETEMBRO 158.289.472 156.422.657 -1,2%
OUTUBRO 171.280.411 200.433.093 17,0%
NOVEMBRO 175.778.180 175.121.955 -0,4%
DEZEMBRO 186.397.157 191.731.435 2,9%
TOTAL 1.878.351.847  2.193.931.184 16,8%

Fonte: SECEX/MDIC e CICB

Os dados revelam que no ano 2007 houve uma variacdao de 16,8 % nas
exportacdes de couros e peles em relacao ao ano de 2006.

O comércio de couros proporcionou ao Brasil tornar-se o terceiro maior
produtor de calcados do mundo e o quarto maior exportador mundial de calgados
(ANALISE EDITORIAL, 2008).

O Brasil possui 19 pélos industriais de cal¢ados, distribuidos nos estados do
Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Sao Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Goiés,
Bahia, Paraiba e Ceara (ABICALCADOQOS, 2008).

No ano 2007, os estados brasileiros que mais se destacaram no total de
exportagdes de calgados foram: Rio Grande do Sul com 69.814.388 pares, Ceara
com 51.711.507 pares, Paraiba com 20.318.746 pares e Sao Paulo com 15.990.920
pares. Os principais destinos das exportacées de calcados fabricados no Brasil
foram: Estados Unidos, Reino Unido e Argentina. (ABICALCADOS, 2008).

Ao longo dos ultimos anos, a cadeia produtiva do couro tem sofrido algumas
mudancas, devido a influéncia do mercado internacional, em relacao a restricdes as
importacdes e exportagdes, ndao sé por motivos econbmicos, mas também
ambientais. Tornam-se cada vez mais rigorosas as restricdbes ao uso de praticas
agressivas ao meio ambiente (KONZEN, 2006).
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3.2.1. Processo Industrial e Geracdo de Residuos Sélidos

O processamento completo das peles bovinas passa por quatro fases: ribeira,
curtimento, acabamento molhado (ou recurtimento), e acabamento. Os
equipamentos utilizados para o curtimento sdo fuldes, descarnadeiras, divisoras,
rebaixadeiras e enxugadeiras. Grande parte das etapas é realizada por processos
quimicos.

As FIG. 2 e 3 apresentam, em duas partes, um fluxograma do processamento
completo para fabricagdo de couros desde a entrada das peles frescas ou salgadas
até os couros acabados, destacando-se o0s principais pontos de geracao de
residuos(PACHECO, 2005).

OPERAGOES DE RIBEIRA, CURTIMENTO e ACABAMENTO MOLHADO

Lonserviao Caseificdgiy = Pré-remolho Pré-descarne % Remolho
das peles e Pesagem
Res Res_ F}E. Res Liquide Res Liguido Res. Res _Liguido
- Shlido Gas sélido

Depilogdo
e

D ivisdo ﬁ Recorte H Descarne HLﬂmgem

L i Jr Jr Caleiro
Res .thuido Res . Res.  Res. Res . Res .
sélide  Lig. Sélido Lig- Ff_',’;_' i, Gos
Descalcinacdo Piguel Rebai xamento
Lavagem e Descanso Enxugament
e Purga i 2 Recorte
Curtimento l l, ‘lv
Res. Res.Liguido Res.Liguido Res _Liguido Res _Liquido Res.
GE; es. Liqui qui S s _Liqui es _Liqui Sdﬁjn
Engmer Tingimento Hﬁﬂcuﬁimenh}HNzufmlizn@ﬁc
Res . Liguido Res Liguido Rr_i.l_+quid: Rcs.l}quidﬂ

Figura 2 — Fluxograma esquematico da fabricacao de couros — operacoes de ribeira,
curtimento e acabamento molhado.

FONTE: PACHECO(2005).
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OPERACOES DE ACABAMENTO

Couros do (Pré- Acabamento e Acabamento Final)

Engraxe
Cavalete b Estiramento b Secagem bﬂ'ondicimmme;ﬁo
Res.llfquido Res_liquido
Lixamento H Recorte A Estaqueamento ﬂ Amaciamento
Res.solido Res_Sdlido
Desempoamento h Impregnagdo H Acabamento H Prensagem
Res. Solido Res_Gasoso Res.Gasoso

Expedigdo / Estoque H Medigdo

Figura 3 - Fluxograma esquematico da fabricacao de couros — operacées de
acabamento seco.

FONTE: PACHECO(2005).

Na sequéncia, segue uma descricao sucinta das principais etapas, conforme
descrito em HOINACKI (1989); CLAAS e MAIA (1994) e JOST (1990):

i) Conservacao das peles — apds serem removidas do animal, as peles estao
sujeitas a deterioracdo. A finalidade da conservacao € inibir temporariamente a
decomposicao das peles, conservando-as em bom estado até o inicio do processo
de curtimento. Este processo baseia-se na desidratacdo das peles, sendo o cloreto
de sédio o0 agente mais utilizado.

i) Pré-remolho — nesta etapa ocorre a lavagem do sal e a reposi¢cao de parte da
agua das peles.

iii) Pré-descarne — é uma operacdo mecanica que visa o corte de partes nao
aproveitaveis da pele.

iv) Remolho — consiste na reposicao da agua removida na conservacgao, limpando as
peles, eliminando impurezas aderidas aos pelos e extraindo proteinas.

v) Depilagdo e caleiro — tem como principal fungdo a remocgdo dos pelos e do

sistema epidérmico e preparagao das peles para as etapas seguintes.
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vi) Descarne — operacao de eliminacao dos materiais aderidos ao carnal.

vii) Recorte — realizada manualmente visando aparar as peles e remover apéndices.
viii) Divisdo — separacdo da pele em duas camadas denominadas flor (camada
superficial) e raspa ou crosta (camada inferior).

ix) Descalcinagdo — tem a finalidade de remover as substancias alcalinas que se
apresentam depositadas ou quimicamente combinadas nas peles que passaram
pelas operacdes de depilagdo e caleiro.

X) Purga — processo de limpeza da estrutura fibrosa das peles por agao de enzimas,
visando a limpeza da estrutura fibrosa, ou seja, ocorre a destruicdo dos materiais
queratinosos degradados, gorduras, etc.

xi) Piquel — ocorre o tratamento das peles com solugdes salinoacidas, com a
finalidade de eliminar restos de 6xido de calcio, desidratar as peles e prepara-las
para o curtimento.

xii) Curtimento — consiste na transformacdo das peles em couro, ou seja, a
transformacao das peles em material estavel e imputrescivel.

xiii) Enxugamento e Rebaixamento — etapas de remocao do excesso de agua e
nivelamento da espessura das peles.

xiv) Neutralizagdo — visa a eliminagdo dos acidos livres existentes nos couros de
curtimento mineral ou formados durante 0 armazenamento, sem prejuizo das fibras
e da flor do couro.

xv) Recurtimento — processo que completa o curtimento e da as caracteristicas finais
do couro. O corre o enrijecimento da camada flor e a eliminacdo da sua elasticidade,
permitindo a acao da lixa para correcao de defeitos apresentados pelo couro.

xvi) Tingimento — tem a finalidade de dar cor ao couro.

xvii) Engraxe — sua principal finalidade é dar maciez ao couro. As fibras do couro sao
envolvidas pelo material de engraxe que funciona como lubrificante, aumentando a
sua resisténcia, tornando o couro mais macio e elastico.

xviii) Secagem — ocorre a eliminacdo do excesso de agua que 0 couro apresenta
apos o ultimo processo em fuldo.

xix) Condicionamento — visa a reumidificagdo dos couros.

xx) Amaciamento — confere melhor flexibilidade e toque macio aos couros
reumedecidos.

xxi) Estaqueamento — nesta etapa ocorre a retirada de parte da elasticidade do

couro, proporcionado maior area e obtendo um produto mais armado.
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xxii) Recorte — realizado manualmente, com facas, para retirada de dobras e partes
inaproveitaveis, tornando o contorno do couro uniforme.

xxiii) Lixamento — processo no qual sdo executadas as devidas corre¢des da flor,
visando eliminar defeitos e melhorar o aspecto do couro.

xxiv) Desempoamento — é a eliminacao do pé proveniente do lixamento.

xxv) Impregnacdo — aplicacdo de polimeros termoplasticos sobre a superficie do
couro, visando a penetracao no couro e preenchimento dos espacos vazios entre a
camada flor e a camada reticular, promovendo a sua uniao.

xxvi) Acabamento — confere ao couro a sua apresentacao e define seu aspecto.
Podera melhorar o brilho, o toque e certas caracteristicas fisico-mecanicas, além de
serem eliminadas ou compensadas certas deficiéncias naturais.

xxvii) Prensagem — proporciona ao couro caracteristicas como lustro, brilho,
gravacao da flor e garante a adesao do acabamento.

xxviii) Medig&o — visa avaliar a area dos couros.

A classificagao dos Curtumes é dada em funcao da realizagéao parcial ou total
destas etapas de processo. Portanto, existem os seguintes tipos de Curtumes
(PACHECO, 2005):

- Curtume integrado: realiza todas as operagdes descritas, processando
desde o couro cru até o couro acabado;

- Curtume de wet-blue: processa desde o couro cru, até a etapa de curtimento
ao cromo;

- Curtume de semi-acabado: utiliza o couro wet-blue como matéria-prima e o
transforma em couro semi-acabado, também chamado de crust;

- Curtume de acabamento: transforma o couro crust em couro acabado.

A FIG. 4 mostra um balangco de massa, em quantidades médias, com as
principais entradas e saidas de um processo produtivo convencional, para couro
bovino salgado curtido ao cromo, tomando-se como base uma tonelada de peles

salgadas brutas:
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ENTRADAS SAIDAS
Couro Salgado Couro Acabado
1ton 200 - 250 kg
Produtos Quimicos Efluente Liquido
~ 500 kg 15a40 mé
Agua Residuos Sélidos
15— 40 m® ~ 450 — 730 kg
Energia Poluentes Atmosféricos
2600 — 11700 kWh ~40 kg

Figura 4 - Fluxos basicos principais de um curtume

Fonte: INTEGRATED POLLUTION PREVENTION AND CONTROL - IPPC (2003) apud
PACHECO (2005)

Conforme apresentado na FIG. 4, o processamento convencional de 1t de
peles salgadas gera apenas 200 — 250 kg de couros acabados, representando um
rendimento médio de 22,5% do processo. Porém, o processo consome em média
27,5m° de agua e gera cerca de 600 kg de residuos sélidos, o que representa um
potencial de impacto ambiental significativo da geracdo de residuos sdélidos na
producdo de couros.

Por outro lado, a geracdo de residuos na industria de curtume é estimada
também em cerca de 60% do peso inicial das peles. Faz-se necessario considerar
os produtos quimicos usados em diversas etapas do processo de curtimento, ja que
grande parte deles transforma-se também em residuos (SELBACH, 1991).

O QUADRO 1 mostra a geracao de residuos na fabricacao de couros em um
curtume completo, baseado em informacdes descritas em CLAAS e MAIA (1994) e
PACHECO (2005), que estarao presente no lodo primario de ETE.

Dissertacdo Diane Leal Guimardes




34

Quadro 1 - Etapas do processamento do couro e geracao de residuos em um curtume

ETAPAS RESIDUOS RESIDUOS SOLIDOS RESIDUOS GASOSOS
LIQUIDOS
Conservacao Liquido oriundo das peles, contendo sal Sal e pedacos de pele Gases oriundos das
peles
Pré-remolho Banho residual contendo sal -X- -X-
Pré-descarne Residuo da descarnadeira Carnaga -X-
Remolho Banho residual contendo agentes auxiliares -X- -X-
(sais alcalis, acidos, tensoativos e enzimas)
Depilagao e Caleiro Banho residual contendo cal e sulfeto de Pelos Gases oriundos do
sédio processo
Lavagem Efluente da lavagem -X- -X-
Descarne Residuo da descarnadeira Carnaga -X-
Recorte -X- Aparas caleadas -X-
Divisao (flor/raspa) Residuo da divisora Recorte da raspa -X-
Lavagem Efluente da lavagem -X- -X-
Descalcinagao/ Banho residual contendo produto -X- Gases oriundos do proc.
Purga descalcinante (sais amoniacais, bissulfito de
s6dio ou acidos fracos) e enzimas
Lavagem Efluente da lavagem -X- -X-
Piquel/ Banho residual contendo cloreto de sédio, -X- -X-
Curtimento acido Sulfurico e acido férmico e produtos
inorganicos (sais de cromo, zirconio,
aluminio ou ferro) ou organicos (curtentes
vegetais, curtentes sintéticos, aldeidos ou
parafinas sulfocloradas)
Descanso Efluente oriundo das peles -X- -X-
Enxugamento Residuo da enxugadeira -X- -X-
Rebaixamento/ Recorte -X- Farelo da rebaixadeira -X-
Neutralizagao Banho residual contendo sais de acidos -X- -X-
fracos (bicarbonato de sédio, carbonato de
sédio, bérax, etc) e/ou agentes
complexantes (polifosfatos, acetatos,
formiatos, etc) e/ou sais de taninos
sintéticos (na forma de aménio ou de sédio)
Recurtimento Banho residual contendo curtentes minerais -X- -X-
(sais de cromo, aluminio ou zirconio) ou
curtentes vegetais (tanino de mimosa, de
quebracho ou de castanheiro adogado)
Tingimento Banho residual contendo corante -X- -X-
Engraxe Banho residual contendo 6leos de origem -X- -X-
vegetal, animal ou mineral
Cavalete Efluente oriundo das peles -X- -X-
Estiramento Efluente oriundo das peles -X- -X-
Secagem -X- -X- -X-
Condicionamento -X- -X- -X-
Amaciamento - X- -X- - X-
Estaqueamento -X- -X- -X-
Recorte - X- Aparas de couro semi- -X-
acabado
Lixamento -X- P6 da lixa/material -X-
particulado
Desempoamento -X- Pé da lixa/material -X-
particulado
Impregnagéo -X- -X- Gases oriundos do proc.
Acabamento -X- -X- Gases oriundos do proc.
Prensagem -X- -X- -X-
Medicéao - X- -X- - X-
Expedigao/ -X- -X- -X-
Estoque

Fonte: Adaptada de CLAAS e MAIA (1994) E PACHECO (2005).
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No QUADRO 1, as aguas residuarias de Curtume contém compostos
organicos e inorganicos. Dentre os compostos inorganicos destacam-se amdnia,
sulfetos e cromo que tém poder de inibir o tratamento biolégico. Normalmente, o
cromo esta presente no efluente de curtume na sua forma trivalente, menos toxica

gue o hexavalente.

3.3. Geracao de Lodo na Industria de Curtume

Grande parte do beneficiamento do couro ocorre em presenca de agua,
portanto, é significativo o volume de despejo de aguas residuais com altos teores de
proteinas sollveis e produtos quimicos utilizados para sua producao (MUNIZ, 1999).

Desde o inicio da década de 1980 que a industria de curtume evidenciou a
sua preocupagao com o meio ambiente, sobretudo no Brasil, buscando-se encontrar
alternativa eficaz para o tratamento dos efluentes liquidos, capaz de reduzir as
cargas residuais lancadas nos corpos hidricos receptores. Porém, a partir da
implantacédo das Estacées de Tratamento de Efluentes (ETE), apresentou-se outra
preocupacao, em relacdo a necessidade de destinagdo para os residuos gerados
pelas ETEs (MUNIZ, 1999).

3.3.1. Geragao de Lodo em Estagao de Tratamento de Efluentes de Curtume

As ETEs tém o objetivo de minimizar consideravelmente a carga poluidora
contida em aguas residuarias. Este processo consiste em tratar os efluentes
liquidos, lancando-os em um corpo hidrico receptor, enquanto que o residuo sélido
gerado, ou seja, o lodo resultante da sedimentacao é desidratado e posteriormente
descartado.

Nas ETEs de Curtumes, em geral, sdo realizados trés tipos de tratamento:
preliminar, primario (fisico-quimico) e secundario (biolégico). O tratamento preliminar
tem o objetivo de separar do efluente, materiais grosseiros, 6leos e graxas, antes do
tratamento propriamente dito, evitando problemas como desgaste de bombas,
entupimento nas tubulagdes e outros inconvenientes ao longo do tratamento.

O tratamento primario ou fisico-quimico consiste na reducédo de substancias

téxicas do efluente bruto, tais como cromo, sulfeto e matéria organica, como também
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sOlidos suspensos. O tratamento secundario ou bioldgico é responsavel pela
biodegradacdo da matéria organica remanescente do tratamento anterior, além de
outros poluentes. A FIG. 5 mostra as etapas do tratamento de efluentes do Centro
de Tecnologia do Couro e do Calgado Albano Franco - CTCC/SENAI-PB e, em

seguida, sao descritas cada uma das etapas.

BANHOS
v

Gradeamento

Banho de Depilagao
e Caleiro ‘

CAIXA DE GORDURA }

LI TE
Sobrenadante
i e ij DECANTADOR

QQ PRIMARIO

MICRO -
FILTRO
ROTATIVO

TANQUE DE T
OXIDAGAO EQ

Percolado

LEITO DE SECAGEM
EFLUENTE
TRATADO
1 LEITO DE SECAGEM Lodo
im0
DECANTA
DOR LEITO DE SECAGEM
SECUNDA
R 10
Toae LEITO DE SECAGEM
ativado
REATOR BIOLOGICO
AERADDO

Figura 5 - Fluxograma do tratamento de efluentes do Centro de Tecnologia do Couro e
do Calcado Albano Franco - CTCC/SENAI-PB
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Na FIG. 5 o tratamento preliminar inicia-se com um gradeamento ao longo
das canaletas que conduzem os banhos gerados na producao do couro, separando
0s pedacos de peles e outros materiais de grandes dimensdes. Na caixa de gordura
ocorre a remocao de 6leos e graxas através de processo de flotacdo. Os materiais
mais finos e os fibrosos que escapam das grades sdo retidos numa peneira
autolimpante em aco inox, dotada de escovas feitas com madeira de lei e cerdas de
piacava, que permite apenas a passagem de liquidos e solidos muito finos. O banho
gerado na etapa de depilagédo e caleiro, apés passagem pelo gradeamento, seguem
diretamente para o micro-filtro rotativo para remocédo dos pelos presentes neste
banho.

No tratamento primario, os banhos residuais pré-tratados seguem para um
tanque de equalizacdo, com excecdo do banho gerado na etapa de depilacao e
caleiro, que é recolhido primeiramente no tanque de oxidacédo, onde é realizada a
oxidacao catalitica do sulfeto através de aeracdo e apos este processo, este banho
junta-se aos demais, no tanque de equalizacao.

O tanque de equalizagdo ou homogeneizacdo recebe todos os banhos
gerados no processo produtivo e apresenta um mecanismo de agitacdo e mistura
com fornecimento de oxigénio ao liquido, que mantém toda a massa liquida em
completa mistura e previne contra a presenca indesejavel de sulfeto e de sulfato.

Apo6s a homogeneizagao dos banhos, é feito o acerto de pH da mistura no
tanque de equalizacéo, objetivando preparar o efluente para as etapas posteriores
do tratamento primario, que sdo a coagulagao e a floculacdo. Em seguida, o efluente
€ bombeado para o decantador primario. Neste percurso, recebe o agente
coagulante (sulfato de aluminio) e ao chegar no decantador junta-se com o agente
floculante (polieletrélito). No decantador primario ocorre o processo de clarificagao
do efluente, ou seja, a remocao ou reducdo das substancias solidas por decantacao,
com acgao da forca da gravidade.

O lodo resultante do tratamento primario é despejado em leitos de secagem,
constituidos por camadas sobrepostas de pedra, brita e areia que funcionam como
filtro, por onde percola o liquido. Todo o liquido percolado é drenado e bombeado
para o tanque de equalizacdo para ser tratado, pois ndo se encontra em condicdes
de ser lancado em corpo receptor.

O liguido sobrenadante do decantador primario segue para o tratamento
secundario que é composto por um reator biolégico aerado (RBA) e um decantador
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secundario. Neste sistema de tratamento, a carga organica, remanescente do
tratamento primario, é degradada por microrganismos que constituem um floco
biol6gico, cuja massa total € denominada lodo ativado. Este lodo quando
sedimentado no decantador secundario pode ser reciclado ao reator bioldgico para
manter a massa de microrganismos ou ser descartado, quando em excesso.

No decantador secundario, o liquido sobrenadante constitui o efluente tratado,
pronto para ser lancado em um corpo receptor, porém, no CTCC/SENAI, é feito o
reuso deste efluente, na propria ETE preparando-se as solu¢cdes necessarias ao
tratamento primario, como também no setor produtivo, nas etapas de ribeira e
curtimento.

A TAB. 4 mostra os resultados obtidos por MUNIZ et al (2000), na
caracterizagao fisico-quimica do lodo primario da ETE do CTCC.

Tabela 4 - Caracterizacao Fisico-Quimica do Lodo Primario da ETE do CTCC/SENAI

PARAMETROS MAGNITUDE
Umidade a 105 °C (%) 21,0
Solidos Totais (%) 79,0
Solidos Totais Volateis a 550 °C (%) 39,7
Solidos Totais Fixos a 550 °C (%) 60,3
CT (%) 22,0
NTK (%) 1,1
Relacédo Carbono:Nitrogénio (C:N) 20,0
Cromo Total (mg.kg™) 38.277,0
Ferro total (mg.kg™) 1.796,0
Niquel Total (mg.kg™) 58,0
Zinco Total (mg.kg™) 241,0
Cobre Total (mg.kg™) 77,0
Cobalto Total (mg.kg™) 9,0
Cromo Hexavalente Nao detectado

Fonte: MUNIZ et al (2000)

O cromo destaca-se entre os demais metais presentes, devido a sua maior
concentragcao, que se deve ao fato do processo de curtimento usar sulfato basico de
cromo, com teor de 26% de 6xido de cromo, sendo absorvido cerca de 60 a 80%
pelo couro e 0s 20 a 40% restantes ficam no banho residual (MUNIZ et al, 2000).

O lodo de curtume, por conter altas concentracées de metais, entre outros
poluentes, é classificado como residuo perigoso. Por este motivo, deve ser
depositado em aterros com valas de deposicdo do lodo, impermeabilizadas com
grossas mantas de Policloreto de Vinila (PVC) e a uma distancia de 200 metros de

qualquer curso d’agua, com monitoracao diéria e por tempo indeterminado, evitando
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risco de contaminagdo do lencol freatico (REVISTA TECNICOURO, 1991 apud
MUNIZ 1999).

Devido a sua periculosidade, o lodo de curtume necessita ser tratado antes
de ser disposto em aterros, visando eliminar os riscos de propagacao da carga

poluidora ao meio ambiente.

3.3.2. Tratamento de Lodo Priméario de Industria de Curtume

O tratamento de residuos sélidos consiste na alteracdo de suas
caracteristicas, composicao ou propriedades, tornando menos impactante a sua
disposicao final no solo ou sua destruicdo (LORA, 2002).

Segundo trabalho realizado por MUNIZ (1999), a compostagem pode ser
realizada como alternativa de codisposicao de lodo da industria de curtume. A fracao
organica putrescivel dos residuos sélidos urbanos foi inoculada com lodo primario de
ETE de curtume, ocorrendo um processo de bioestabilizagdo do residuo. Os
resultados mostraram significativa transformagcéo de massa de demanda quimica de
oxigénio e carbono total, como também atenuacdes significativas de metais pesados
como cromo, ferro, zinco, niquel, cobre e cobalto, indicando que o composto
formado poderia ser aplicado em solo, com restricdes apenas com relacdo ao
cromo, cujo teor no composto bioestabilizado, encontrava-se acima do limite maximo
legalmente recomendado.

BIDONE e POVINELLI (2004) desenvolveram um estudo da
vermicompostagem de trés tipos de residuos sélidos de curtume: lodo primario, lodo
do curtimento ao cromo e raspas, aparas e serragens curtidas ao cromo. Os
residuos de curtume foram misturados com composto de lixo urbano e, segundo os
resultados obtidos, 0 humus mostrou grande eficiéncia na atenuagédo do cromo, com
contribuicdo do meio filtrante do fundo das leiras. Verificou-se o efeito téxico do
cromo nas minhocas a partir de misturas com concentracées entre 20.000 a 60.000
mg.kg ™.

MARTINES et al (2006) utilizaram o lodo de curtume em solos, objetivando
avaliar a mineralizacdo do carbono organico adicionado por meio do lodo. Foram
realizados experimentos de incubacao em laboratério, com trés tipos de solos e 0

lodo de curtume utilizado foi composto de uma mistura do lodo de caleiro e do lodo
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primario da ETE isento de cromo. O uso agricola de lodos de curtume pode
contribuir para a melhoria da fertilidade dos solos e nutricdo das plantas, além de
representar uma forma de descarte do residuo no ambiente. O estudo realizado
mostrou que o uso de lodo de curtume nao prejudicou a atividade microbiana dos
solos, e que a mineralizacdo do carbono adicionado por meio do lodo € intensa nos
primeiros 15 a 20 dias de incubagéo.

O estudo realizado por PINTO (2005), baseou-se no tratamento de lodo de
curtume através do processo de estabilizacdo por solidificagdo em cimento,
utilizando-se argilas. Neste processo, o residuo foi imobilizado na argila e o sistema
formado permaneceu E/S no cimento. Foram realizados ensaios que permitiram
estudar o comportamento da incorporacdo do residuo na matriz de cimento, bem
como da argila capaz de adsorver o residuo presente. Os resultados mostraram que
o residuo participa da hidratagdo do cimento, retardando e/ou reagindo com alguns
dos compostos do cimento. A presenca de argila favoreceu o aprisionamento dos
metais pesados presentes no residuo, fato comprovado pelos ensaios de resisténcia
a compressao e de lixiviacdo, que permaneceram dentro dos limites exigidos pela
legislacdo ambiental.

3.4. Estabilizacao por Solidificacao (E/S) de Residuos

Neste item serdo tratados os seguintes assuntos a cerca da tecnologia de
estabilizacao por solidificacdo de residuos: definicdo, tipos de aglomerantes e
tratamento de lodo usando estabilizagdo por solidificagéo.

3.4.1. Definicao da Estabilizacdo por Solidificacao

LA GREGA et al (1994), referem-se a tecnologia de estabilizagdo por
solidificagdo como sendo:

“um processo de tratamento, projetado para reduzir as caracteristicas
perigosas de um residuo através do uso de aditivos, pela conversao
desse residuo e seus componentes perigosos em outros materiais

objetivando minimizar a taxa de migracdo de poluentes para o meio
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ambiente e reduzir o nivel de toxicidade”.

Tem se constatado também que o conceito de E/S é confundido com o
encapsulamento de residuos. Na E/S existe uma etapa que o material é solidificado
e outra que o material é estabilizado. Mas, s6 ocorre E/S se houver interacao
qguimica entre o residuo e os aglomerantes, sendo esta a principal diferenca. Ja no
encapsulamento ocorrem mecanismos pelos quais os componentes do residuo
perigoso sao aprisionados fisicamente numa matriz estrutural maior, isto &, os
componentes do residuo perigoso sdo seguros em poros descontinuos dentro dos
materiais estabilizantes. A massa estabilizada pode se desmanchar com o tempo e

0 mais importante: o residuo nao é alterado ou ligado quimicamente.

MALONE et al (1982), define a tecnologia de encapsulamento como sendo:

“processo de tratamento para se obter a melhoria das caracteristicas
fisicas e de manuseio de um residuo, diminuir sua area superficial,
através da qual os poluentes possam migrar ou lixiviar, ou limitar a

solubilidade ou ainda destoxificar seus constituintes perigosos”.

O encapsulamento € um processo fisico, enquanto que a estabilizagdo por

solidificagéo é um processo fisico-quimico.

BRITO (2007) considera que um material esta estabilizado por solidificacdo
quando ocorre uma reducao da periculosidade, mobilidade e solubilidade dos seus
contaminantes e ha uma garantia de sua resisténcia a compressao e as variacoes

de temperatura, obtendo-se melhoria da sua integridade/durabilidade.

O mesmo autor ainda comenta que E/S é um processo que envolve duas
etapas que se completam e ocorrem no momento em que 0s agentes aglomerantes
entram em contato com os contaminantes. Uma etapa denominada de solidificacao,
que visa encapsular o residuo formando um material sélido, que néo
necessariamente envolve interagdo quimica entre contaminantes e aglomerante, e

outra etapa denominada de estabilizacdo, que confere aos elementos poluentes
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alteracdo das caracteristicas perigosas, fixando-os na matriz e reduzindo sua

migracao para o meio ambiente (BRITO, 2007).

Segundo BRITO (2007), dois aspectos sao importantes para o entendimento
da E/S. O primeiro esta relacionado ao critério de imobilizacdo dos contaminantes,
que sao aprisionados ou retidos na forma de um precipitado na superficie da matriz
e/ou sao incorporados em seu interior. O segundo aspecto estd relacionado ao
critério de integridade/durabilidade dos materiais, pois a matriz E/S aprisiona ou
retém os contaminantes por meio de mecanismos fisicos, ou seja, sem ocorrer

necessariamente reagdes quimicas.

Neste trabalho foi adotado o termo estabilizacao por solidificacéo para tratar

o lodo primario de curtume.

3.4.2. Tipos de aglomerantes

Na tecnologia de E/S usa-se aglomerantes inorganicos e organicos. ROCCA
et al (1993) destacam o uso dos seguintes aglomerantes: i) inorganicos: cimento,
hidréxido de célcio, silicatos e argilas; ii) organicos: termoplasticos (asfalto, betume e
polietileno) e termofixos (butadieno, poliéster e o sistema uréia-formaldeido - UF).

Existem varios tipos de cimentos, ou seja, tipo |, tipo Il, tipo Ill, tipo 1V, tipo V e
cimentos de argamassa. Neste trabalho usou-se a argamassa a base de Cimento
Portland como aglomerante.

Cimento Portland Simples ou Cimento Portland Comum

O cimento Portland é um material constituido de silicatos e aluminatos
complexos com propriedades aglomerantes, aglutinantes ou ligantes, que se
hidratam em presenca de agua, havendo endurecimento da massa, podendo
apresentar resisténcia mecéanica (ABCP, 1994).

O cimento € composto principalmente de um material constituido de calcario e
argila, denominado clinquer, que endurece quando hidratado, adquirindo resisténcia
e durabilidade (PINTO, 2005).
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As quatro fases principais do clinquer sdo denominadas: alita (Silicato
tricélcico - C3S, 50 a 70%), belita (Silicato dicalcico - BC,S, 15 a 30%), aluminato
tricalcico (CsA, 5 a 10%) e ferro aluminato tetracalcico (C4AF, 5 a 15%), onde: C =
Ca0, S = SiO,, H = HX0O, F = Fe;O3 e A = Al,O3 (LANGE et al, 1998 apud BRITO,
2007). Os principais produtos da hidratacdo sdo: portlandita (CH) e o silicato de
célcio hidratado (CSH), que € um gel pouco cristalino, conforme expressdes 1 e 2 de

hidratacdo do Cimento Portland Simples (CPS) (LANGE et al, 1998; SPENCE e SHI,
2005):

2(3Ca0.Si0,) + 6H,0 — 3Ca0.2Si0,.3H,0 + 3Ca(OH), (1)
(CsS) (H) (CSH) (CH)

2(2Ca0.Si0,) + 4H,0 — 3Ca0.2 Si0,.3H,0 + Ca(OH), 2)
(BC2S) (H) (CSH) (CH)

Os aluminatos reagem rapidamente, justificando a adicdo de um agente
regulador como o sulfato de célcio (CS3H2) para o controle do endurecimento do
cimento, conforme expressdes 3, 4 e 5:

4C&O.A|203.F6203 + 10H20 + 2C&(OH)2 g 6080.A|203.F€203.1 2H20 (3)
(C4AF) (H)  (CH) (CsAFHg)
3Ca0.Al,03 + 12H,0 + Ca(OH),— 4Ca0. Al,03.13 H,O (4)
(CsA) (H)  (CH) (C4AFH13)
4Ca0.Al;,03.13H,0 + 3CaS0,4.2H,0 + 18H,0 — 3Ca0.Al,03.3CaS0,4.32H,0 + Ca(OH), (5)
(C4AH ) (CS3Hy) (H) (CsA.3CS.Hz) (CH)

Em seguida, um excesso de portlandita (C4AH¢3) reage com a etringita
(C3A.3CS.H3,) para formar o monosulfatoaluminato de calcio ou monosulfatos (M),
de acordo com a expressao 6:

3Ca0.Al,05.3CaS04.32H;0+2[4Ca0.Al;05.13H20] — 3[Ca0.Al,05.CaS04.12H,0]+2Ca(OH)2+20H,0 (6)

(C3A.3CS.Hso) (C4AHa) (M) (CH)  (H)
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Portanto, no processo da E/S usando cimento, as reagbes de hidratacédo
justificam o endurecimento da matriz, pois o aluminato tricalcico (C3A) quando

hidratado provoca o endurecimento da mistura (BRITO, 2007).

Existem alguns fatores que influenciam nas propriedades do cimento, que
podem ser classificados em i) mecanicos: vibracdes, erosdo e atrito; ii) fisicos:
variagdes de temperatura; iii) bioldégicos: acbes de microrganismos e iv) quimicos:
acao de produtos quimicos por agentes agressivos (CINCOTTO, 1980).

Segundo PINTO (2005) os principais fatores quimicos que tém influéncia
negativa no desempenho do cimento Portland, podendo causar perda de resisténcia
e rigidez, sao: lixiviacdo, reacdo de troca ibnica e formagdo de compostos
expansivos.

A lixiviacdo ocorre quando a agua entra em contato com o cimento,
dissolvendo o hidréxido de calcio (GUIMARAES e SANTOS, 1999). Algumas
combinagcées como silicatos, aluminatos e ferroaluminatos hidratados, sé séo
estaveis na presenca de hidroxido de calcio e em pH elevado (PINTO, 2005).

Algumas reacbes agressivas podem ocorrer por troca ibnica, causadas por
acidos, compostos contendo magnésio, amdnio, nitratos, nitritos e cloretos, que
provocam a solubilizacdo de compostos originalmente insoluveis (PINTO, 2005).

A formacgdo de produtos expansivos no cimento é associada ao ataque por
sulfato, ataque alcali-agregado, hidratacdo retardada de CaO e MgO livres e
corrosdo da armadura, que provocam a formacdo de compostos estaveis
acompanhada de aumento de volume (GUIMARAES e SANTOS, 1999).

O uso do cimento na E/S de residuos tem como vantagens a sua
compatibilidade com metais pesados e substancias oxidantes, porém, ocorre um
retardamento do tempo de cura quando o processo € realizado na presenca de
solventes organicos, 6leos e produtos a base de sulfatos (MALONE et al, 1982).

3.4.3. Tratamento de Lodo usando Estabilizacdo por Solidificacao

PRIM et al (2004) realizaram um estudo sobre os efeitos de diferentes
percentagens de lodo de industria téxtil e o tempo de cura, sobre a resisténcia a
compressdao em matrizes de cimento Portland simples, apds processo de
estabilizacdo por solidificacdo. A cura (idade) dos corpos-de-prova foi feita

inicialmente ao ar por 24 horas e, em seguida em agua, onde permaneceram até o
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dia anterior a realizagdo dos ensaios de compressdo. A TAB. 5 mostra os valores
médios da resisténcia a compressao obtida, relacionando as interacées entre os

fatores percentagem de lodo e tempo de cura.

Tabela 5 - Valores médios da resisténcia a compressao (MPa) para interacao % lodo X
tempo de cura

Tempo de Cura (dias)

% Lodo

7 14 28
0 44,57 44,27 48,14
10 31,58 41,27 36,36
20 19,72 39,57 31,45
30 5,27 20,72 34,00
40 0,93 6,00 14,67

Fonte: PRIM et al (2004)

De acordo com os autores, os dados da TAB. 5 mostram que a medida que o
percentual de lodo aumentou, nos trés periodos de cura, houve reducdes da
resisténcia a compressdao. Com as dosagens de lodo utilizadas, houve diferencas
para 7, 14 e 28 dias de cura. Ficou constatado que o tempo de cura de 28 dias
apresentou maior resisténcia a compressdo para o0s percentuais de lodo em
comparacao com 7 e 14 dias para 30% e 40% de lodo. Com relagdao ao percentual
de lodo observa-se que a partir da dosagem de 20% de lodo o tempo de cura
influenciou na resisténcia a compressao.

PIETROBON et al (2004) submeteram corpos-de-prova de lodo téxtil/cimento
com diferentes percentuais de lodo, a analise de resisténcia a compressao e testes
de lixiviagao por batelada. Os corpos-de-prova foram curados inicialmente ao ar, em
camara umida por 24 horas e cobertos com placas de vidro planas e, a partir do
segundo dia, em agua, até a data de ruptura, em periodos de 7, 14, 28 e 90 dias. Os
resultados de resisténcia a compressao estao apresentados nas TAB. 6 e 7, para as

fases de moldagem 1 e 2, respectivamente.

Tabela 6 - Resisténcias mecénicas a compressao dos corpos-de-prova na 12 fase da
moldagem.

Idade Resisténcia a compressao (MPa)

(dias) Branco 10% 15% 20%
7 59,01 51,90 48,74 49,72
14 61,97 53,11 58,98 55,91
28 57,73 49,58 52,73 54,57
90 43,74 39,84 59,59 34,61

Fonte: PIETROBON et al (2004)
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Tabela 7 - Resisténcias mecénicas a compressao dos corpos-de-prova na 22 fase da
moldagem.

Idade Resisténcia mecanica a compressao (MPa)

(dias) Branco 10% 20% 30%
7 42,79 39,76 38,42 30,31
14 39,85 43,98 37,27 36,48
28 40,25 25,85 34,84 38,40
90 - - - -

Fonte: PIETROBON et al (2004)

Os resultados apresentados nas TAB. 6 e 7 indicam que a presenca de lodo
interfere negativamente na matriz solidificada, mas ndo de forma critica, pois estao
registrados valores de resisténcia da mesma ordem de grandeza que o branco
(PIETROBON et al, 2004).

O teste de lixiviacao foi realizado com a amostra contendo 30% de lodo,
utilizando agua desmineralizada como solvente. A TAB. 8 mostra os resultados da
lixiviacao aos 28 dias.

Tabela 8 - Concentracoes dos metais presentes no lodo bruto e obtidas na lixiviacao
fragmentada, em amostras com 30% de lodo.

Concentracao média Quantidades NBR 10.004
Elemento presente no lodo bruto obtidas no Limite maximo no
(ppm) lixiviado (ppm) lixiviado

Aluminio 7.689,50 70,2 -
Calcio 25.567,00 5.639,00 -
Cobalto 23,13 5,46 -
Ferro 186,78 15,52 -
Magnésio 27,00 18,34 -
Sédio 316,99 65,89 -
Zinco 14,32 8,79 -

Fonte: Adaptada de PIETROBON et al (2004)

De acordo com a TAB. 8, nenhum dos elementos presentes no lixiviado dos
corpos-de-prova consta na NBR 10.004, porém a quantidade de lodo téxtil gerada
diariamente nas lavanderias industriais giram em torno de 500 Kg.dia”,
representando um excesso de metais no solo (PIETROBON et al, 2004).

Por outro lado, visando suprir a auséncia de limite maximo permitido para os
metais da TAB. 8, o Protocolo de Avaliagdo de Materiais E/S proposto por BRITO
(2007) mostra que estes limites para o aluminio, ferro e zinco sédo 0,2; 0,3 e 5,0
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(mg.L™"), portanto, os resultados obtidos por PIETROBON et al. (2004) para estes
metais encontram-se acima do limite maximo permitido.

MARAGNO et al (1996) aplicaram a técnica de Estabilizagao por Solidificacao
em cimento utilizando lodo de curtume. Os corpos-de-prova contendo diversas
propor¢cdes foram submetidos aos ensaios de lixiviagdo e resisténcia a compresséo,
nas idades de 7, 28 e 90 dias. O lodo sofreu inicialmente uma secagem a 110°C e
posterior moagem, compondo-se dois tipos de material: lodo seco na estufa, moido
e nao-peneirado (lodo com raspas) e lodo seco, moido e peneirado (lodo sem
raspas).

A TAB. 9 mostra os resultados obtidos nos ensaios de lixiviacdo de corpos-

de-prova contendo lodo sem raspas, na proporcao 1:1.

Tabela 9 - Resultados dos ensaios de lixiviacdo das matrizes solidificadas de lodo de
curtume (proporc¢ao 1:1)

Lixiviacdo (mg.L") Lixiviacao
Elemento 7 dias 28 dias 90 dias Limite maximo
(mg.L")
Zn 0,06 0,07 0,34 -
Cu 0,02 0,04 0,02 -
Cr 0,09 0,015 0,14 5,0

Fonte: MARAGNO et al (1996)

De acordo com a TAB. 9 os corpos-de-prova ensaiados apresentaram
reducdes nas concentracoes dos metais pesados, ja aos 7 dias, ficando o cromo
abaixo de 5,0 mg.L"' que é o limite maximo estabelecido na norma ABNT NBR
10.004. Comparando-se estes resultados com os limites apresentados no protocolo
de avaliacao proposto por BRITO (2007) para o Zn, Cu e Cr, os valores encontram-
se abaixo do limite maximo permitido que sao, respectivamente: 5,0; 2,0 e 5,0 (mg.L
). A TAB. 10 apresenta os resultados médios obtidos no ensaio de resisténcia a
compressao de corpos-de-prova contendo lodo de curtume com e sem raspas, na
idade de 7 dias.

Tabela 10 - Resisténcia a compressiao média dos corpos-de-prova com lodo de
curtume com e sem raspas, aos 7 dias

Proporcdao Resisténcia a compressao (MPa) Resisténcia a compressao (MPa)

Lodo com raspas Lodo sem raspas
1:1 6,91 8,78
1:3 3,69 3,64
1:5 3,17 2,33
1:8 1,38 1,35

Fonte: MARAGNO et al (1996)
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Segundo MARAGNO (1996), os valores apresentados na TAB. 10 mostram-
se mais baixos que os resultados obtidos em corpos-de-prova contendo apenas o
cimento e agua, porém, os resultados indicam que para algumas proporcoes, 0S
corpos-de-prova ensaiados podem apresentar propriedades similares a materiais

usualmente empregados na construcao civil.

PINTO (2005) utilizou a tecnologia de estabilizacdo por solidificacdo em
cimento para tratar lodo primario de curtume. Os corpos-de-prova contendo residuo
de curtume (T) foram preparados com cimento Portland (C), duas argilas
bentoniticas: bentonita sédica comercial (S) e argila modificada com soédio (Na), e
duas argilas organofilicas: argila organofilica comercial (Ti) e argila modificada com
sal quaternario de amoénio (O), sendo posteriormente submetidos a teste de
resisténcia a compressao e analise de lixiviagao.

Na preparacado dos corpos-de-prova, as argilas foram adicionadas a 5% em
massa e o residuo nas quantidades de 10, 15 e 20%, sendo que, para 10 e 15% de
residuo a relacdo agua/cimento foi de 0,6 e para 20% esta relagéo foi de 0,7. Foram
utilizados moldes cilindricos com 5 cm de diametro e 10 cm de altura. Os corpos-de-
prova permaneceram em camara umida por 28, a 25°C com 100% de umidade
(PINTO, 2005). Apdés o tempo de cura de 28 dias, os corpos-de-prova foram
testados em relacdo a sua resisténcia a compressao. Os dados obtidos por PINTO
(2005) para as formulacdes utilizadas estdo apresentados na TAB. 11.

Tabela 11 - Resultados de resisténcia a compressao para amostras solidificadas
contendo residuo de curtume apos 28 dias de hidratacao do cimento

Resisténcia a compressao (MPa)

Formulacao

10% de lodo 15% de lodo 20% de lodo
CcT 24.8 23,0 21,5
CTNaO 26,0 25,5 26,0
CTSTi 27.3 27,1 27,0

Fonte: PINTO (2005)

Legenda: CT: Cimento e lodo; CTNaO: Cimento, lodo e duas argilas modificadas
(bentonitica e organcfilica); CTSTi: Cimento, lodo e duas argilas comerciais (bentonitica e
organofilica).

Analisando os dados da TAB. 11 percebe-se que 0s corpos-de-prova
contendo apenas cimento e residuo (CT) tiveram uma diminuicdo na resisténcia a
compressdo, com o aumento da quantidade de residuo. A presenca das argilas

modificadas (CTNaO) nao afetou significativamente a resisténcia, permanecendo por
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volta de 26MPa, com variacdo na massa de residuo. Os corpos-de-prova com
argilas comerciais (CTSTi) apresentaram resisténcia a compressao praticamente
igual a 27 MPa nos trés casos. A presenca da argila proporcionou melhores
resultados do que apenas com o residuo (PINTO, 2005).

Segundo PINTO (2005) a concentracdo de cromo no residuo era de 200
mg.g”' e no cimento era de 0,04 mg.g™'. Os resultados dos ensaios de lixiviagdo nos
corpos-de-prova contendo 10, 15 e 20% de lodo, com tempo de cura de 28 e 90 dias

estdo apresentados na TAB. 12.

Tabela 12 - Concentracao de cromo no lixiviado de amostras contendo 10,15 e 20% de
lodo, com tempo de cura de 28 e 90 dias

Concentracdo de cromo no lixiviado (mg.L™)

Formulacao 10% de lodo 15% de lodo 20% de lodo
28 dias 90 dias 28 dias 90 dias 28 dias 90 dias
CT 1,45 0,79 1,14 1,20 1,17 2,40
CTNa 0,88 0,77 - - - -
CTS 1,03 0,63 - - - -
CTO 1,07 0,59 - - - -
CTTi 0,86 0,59 - - - -
CTNaO 0,97 0,66 1,01 0,88 1,02 0,94
CTSTi 0,98 0,66 1,00 1,01 0,99 1,20

Fonte: PINTO (2005)

Legenda: CT: Cimento e lodo; CTNa: Cimento, lodo e argila modificada (bentonitica); CTS:
Cimento, lodo e argila comercial (bentonitica); CTO: Cimento, lodo e argila modificada
(organofilica); CTTi: Cimento, lodo e argila comercial (organofilica); CTNaO: Cimento, lodo e
duas argilas modificadas (bentonitica e organofilica); CTSTi: Cimento, lodo e duas argilas
comerciais (bentonitica e organofilica).

Analisando os dados da TAB. 12 observou-se que 0s corpos de prova que
apresentaram maior concentracao de cromo na solucao de extracao foram aqueles
contendo apenas residuo e cimento. A presenca de argilas no material
estabilizado/solidificado mostrou-se eficaz na adsor¢do do residuo de cromo,
diminuindo sua concentracao no lixiviado. Os resultados mostraram que em todos os
casos a concentracdo de cromo no lixiviado esteve abaixo de 5 mg.L™ que é o limite
maximo de concentracado estabelecida pela ABNT NBR 10.004 e a presenca das
argilas auxiliou o cimento na estabilizagdo do residuo (PINTO, 2005).

Pode-se concluir que o trabalho de PINTO (2005) contribui como alternativa
para tratamento de lodo de curtume, por apresentar reducdo na lixiviagdo, e
consequentemente menor langcamento de metais pesado no meio ambiente. Por

outro lado, o trabalho ndo mostra os melhores percentuais de lodo de curtume e o

Dissertacdo Diane Leal Guimardes




50

tempo ideal (tempo de cura) para obtencdo de material E/S a partir de lodo de

curtume.

3.4.4. Mecanismo de Estabilizagédo por solidificagdo com Cimento

O processo em matriz de cimento se caracteriza em reagdes envolvendo
reagentes com componentes residuais para formar um solido quimicamente estavel
que serdao capazes de desenvolver resisténcia mecanica. Dentre os aglomerantes
usados, os sistemas baseados em cimento Portland, se destacam, pois, sua adi¢ao
em agua produzird uma pasta resistente. Com a adicdo de outras substancias
formar4d agregados que tera como fungdo estabilizar e solidificar os residuos
contaminados como metais pesados, substancias organicas, organo-minerais e sais
soluveis (ADASKA et al, 1998; CONNER, 1997).

Os valores de pH em sistemas baseados em cimento Portland tém sido
investigados por varios pesquisadores e a maioria dos dados disponiveis na
literatura refere-se ao sistema CaO-SiO,-H,O (silicato de calcio hidratado) e o pH
para o sistema em equilibrio situa-se na faixa de 12,5 (POLETTINI et al. 2001).

A presenca de compostos inorganicos e impurezas organicas no residuo ou
na agua utilizada na confecgdo da matriz afetam negativamente as reagbes de cura
e nas caracteristicas mecéanicas da matriz de cimento. Em misturas de cimento/agua
e residuos contaminados o pH da matriz de cimento favorece a formagao de cations
em hidroxidos e carbonatos insollveis, e ions metalicos podem ser incorporados a
estrutura da matriz de cimento (CHAMIE, 1994).

Logo, pode-se afirmar que os contaminantes ndo necessariamente interagem
quimicamente com o0s reagentes, mas sa0 mecanicamente firmes a matriz
solidificada, podendo ocorrer mudancas fisico-quimicas que reduzem sua
mobilidade na matriz cimento-residuo. Aditivos e sorbentes normalmente sao
utilizados para realcar o processo. O uso co hidroxido de calcio (cal), silicatos
soluveis com sodio ou potassio, argilas, emulsionantes ou surfactantes, carbono,
materiais celuldsicos que capturam os constituintes téxicos sdo encapsulados com o
residuo (POON et al. 1985).
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4. MATERIAIS E METODOS

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

A pesquisa compreendeu atividades assim distribuidas: planejamento
experimental, analise estatistica dos dados, caracterizacdo dos materiais e
preparacdo dos corpos-de-prova e avaliagdo dos materiais estabilizados por
solidificagéo.

4.1. Planejamento Experimental

Neste trabalho foi adotado o planejamento experimental fatorial', pois
possibilita analisar os efeitos de dois tipos de fatores no experimento. O experimento
teve o objetivo de verificar se existe efeito significativo entre o tempo e o percentual
de lodo além das interacdes entre estes fatores, através da andlise de variancia —
ANOVA? utilizando o Software Minitab 13.0 (MINITAB, 2003).

Foi adotado um fatorial 22 com trés (3) pontos centrais. Os fatores adotados
foram tempo de estabilizacdo por solidificacdo (7, 14 e 28 dias) e percentagem de
lodo (5, 25 e 45%). A partir do planejamento, foi possivel identificar as melhores
respostas dos fatores, para em seguida realizar a otimizacao do processo de E/S.

A matriz de entrada de dados e os sinais para os efeitos fatoriais estdo
apresentados na TAB. 13, totalizando sete (7) experimentos, denominados A, B, C,
D, E4, Eo, e Es. Em seguida, sera ampliado o experimento visando otimizar o
processo com os melhores resultados para o tempo de E/S e percentual de lodo

primario (experimento F).

' Um projeto experimental é dito fatorial quando cada nivel de um fator é ensaiado com todos os niveis dos
outros fatores, sem restricdbes (BARBETTA et al. 2004).

2 Andlise univariada de variancia (ANOVA): técnica estatistica para determinar, com base em uma medida
dependente, se varias amostras sdo oriundas de popula¢des com médias iguais (HAIR et al. 2005).
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Tabela 13 - Matriz de entrada dos dados do experimento no Minitab 13.0

Corpos- Fator Fator Interacao Nivel do Nivel do Variavel
de-prova tempo percentagem txp fator fator Resposta
(t) Cod. (p) Cod. tempo  percentagem (VR)

A -1 -1 + 7 5 Yi

B +1 -1 - 28 5 Y.

C -1 +1 - 7 45 Y3

D +1 +1 + 28 45 Y,

E; 0 0 0 14 25 Ys

E. 0 0 0 14 25 Ys

= 0 0 0 14 25 Y,

No planejamento 22 foram adotados dois fatores: tempo (t) e percentagem (p)

com seus respectivos niveis, baixo (-) e alto (+).

A adicao de trés pontos centrais (0) permite uma estimativa independente do
erro a ser obtido, ou seja, nao repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um
planejamento fatorial 22. Outra razdo para usar 22 + 3 pontos centrais é a suposi¢ao
(incerteza) de linearidade nos efeitos dos fatores, quando se usa apenas 2°
(MONTGOMERY e RUNGER, 20083).

Quanto ao modelo, foi realizado o teste de curvatura para verificar a
existéncia ou ndo da linearidade entre as variaveis. Nao existindo a curvatura, os
pontos centrais estardo no (ou préximo do) plano passando através dos pontos
fatoriais. Neste caso, ha linearidade entre as variaveis estudadas. Por outro lado, se
houver a curvatura os pontos centrais nao estardao no plano, ndo passando através

dos pontos fatoriais. Neste caso, ndo ha linearidade entre as variaveis estudadas.

4.2. Analise Estatistica dos Dados

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

Neste caso, a idéia é realizar a decomposicdo da variacdo, ou seja, das
variancias em: variacao atribuida as diferencas entre as unidades experimentais

(quadrado médio do residuo — QMg) e variacdo atribuida as diferencas entre as
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unidades experimentais e atribuida as diferencas causadas pelos tratamentos ou

fatores (quadrado médio dos tratamentos — QMr4).

4.2.1. Valor P e Andlise de Variancia (ANOVA)

Foi realizada a Analise de Varidncia, para decidir com certo nivel de
confianga, se os efeitos sdo ou nao significativamente diferentes entre si, além da
sua interacdo e curvatura. A analise de variancia do experimento obedece ao

seguinte esquema basico, mostrado no QUADRO 2.

Quadro 2 - Analise de variancia (ANOVA) para dois fatores

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

Efeito principal 2 SQ efeito principal QM efeito principal <0,05 ou=z 0,05
Interagéo txp 1 SQ interagao QM interagao < 0,05 ou= 0,05
Curvatura 1 SQ curvatura QM curvatura < 0,05 ou = 0,05

Erro Residual 2 SQ erro residual QM erro residual -

Erro puro 2 erto puro QM puro erro -

Total 6 Qtotgl -

R° R°max

1: Efeito Significativo (p<0,05); 2: Efeito Nao Significativo (p=0,05); G.L: Graus de liberdade;
t: Tempo; p: Percentagem; R®: Coeficiente de Determinagdo; R°max: Percentagem maxima de
variagao explicavel.

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

O QUADRO 2 mostra, também, que pode-se encontrar um Valor P® para a

estatistica de teste, conforme critério de decisdo:

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

= Se p 20,05, ndo ha significancia do efeito principal, interagdo e nao ha curvatura ao
nivel de 5% de probabilidade.

Se a curvatura for significativa, o modelo indicar4d a existéncia de efeito

quadratico.

3 Valor P ou probabilidade de significincia: é definido como o menor nivel de significincia que conduz 2
rejeicdo da hipdtese nula Hy com os dados fornecidos (MONTGOMERY e RUNGER, 2003).
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O teste baseia-se em duas hipéteses:

e Hj: Nao existe efeito principal dos fatores (t e p), interacdo e curvatura (médias
sao iguais);

e H,: Existe pelo menos um efeito principal dos fatores (t e p), interagéo e curvatura
(médias sao diferentes).

A primeira hip6tese Hy, também chamada de hipétese de nulidade, admite
que nao existe nenhum efeito principal dos fatores envolvidos. Quanto a curvatura,
se o resultado for significativo, ha curvatura na regiao estudada e nao ha linearidade

entre as variaveis estudadas.

Ja a segunda hipotese, H,, também chamada de hipétese alternativa, admite
que existe no minimo um efeito principal dos fatores envolvidos (MONTGOMERY e
RUNGER, 2003). Quanto a curvatura, se o resultado nao for significativo, ndo ha

curvatura na regiao estudada e ha linearidade entre as variaveis estudadas.

O coeficiente de determinacao foi calculado usando a expresséo 7:

RZ — SQEfeiwprincipal (7)
SQToI‘al

Enquanto que a percentagem maxima de variacdo explicavel foi calculada

usando a expressao 8:

SQTm‘al - SQPum _erro (8)
SQTm‘al

R? max =

4.2.2. Modelo: Fatorial 22 com Ponto Central

No planejamento fatorial 22 com 3 pontos centrais o modelo que pode ser

adotado é o apresentado na expressao 9.

VR = Bg + B xtempo + Bz perc + Bz xtempo 4 perc + Bs4 x CtPc? + e (9)
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Onde By, Bi B2, B3 ¢ B4 sdao as estimativas dos parametros do modelo,
enquanto que tempo (t) e percentagem (perc) representam os fatores adotados. E
importante observar que, CtPc? representa a curvatura no ponto central e esta
relacionada com os modelos quadraticos tempo? ou perc?. Logo:

VR: Variavel resposta;

Bo: Média geral do modelo;

B31: Coeficiente do modelo referente ao tempo;

B2: Coeficiente do modelo referente a percentagem;

B3: Coeficiente do modelo referente a interacdo tempo e percentagem;
B4: Coeficiente do modelo referente a curvatura ao quadrado;

e: Erro experimental.

4.3. Caracterizacao dos materiais e preparacao dos corpos-de-prova

4.3.1. Caracterizacao dos materiais

As amostras de residuo de lodo primario foi adquirido de aterro sanitario
industrial Sul do Pais e a argamassa de cimento (aglomerante) utilizada era do tipo
Portland. Estes materiais foram caracterizados conforme procedimentos descritos
em APHA (1995) e norma de lixiviagdo (ABNT NBR 10.005, 2004,) por meio dos

seguintes ensaios:

» Analise da concentracdo de metais pesados presentes no Lixiviado do lodo
primario por espectrometria de absorcdo atémica;
» Determinagédo da umidade, soélidos totais, sélidos totais volateis, sélidos totais

fixos e carbono total no lodo e na argamassa de cimento.

A andlise da concentracdo de metais pesados no lodo foi realizada por
Espectrometria de Absorcao Atémica (AAS). A anélise de cromo foi realizada no
laboratério do Centro Tecnoldgico do Couro (CTC) — SENAI/RS, utilizando-se o
espectrémetro de absorcao atdbmica (Marca: Perkin Elmer, modelo: Analystic 800),
enquanto que as analises de cadmio, cobre e zinco foram feitas no laboratério do
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hY

Fundo de Fomento a Mineragdo (FUNMINERAL) - GO, utilizando-se o
espectrémetro de absorcao atémica (marca Perkin EImer, modelo: Analystic 200).

4.3.2. Preparagao dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova foram preparados utilizando-se argamassa de cimento
(aglomerante) e lodo primario de Estacao de Tratamento de Efluentes de Curtume
(contaminante), apresentados na FIG. 6.

Figura 6 - Aglomerante e contaminante utilizados na preparacao dos corpos-de-prova

Na preparagcdo dos corpos-de-prova foram considerados o0s aspectos
operacionais estabelecidos no Protocolo de Avaliacao de Materiais Estabilizados por
Solidificagdo, que estdo apresentados na TAB. 14. Estes aspectos estdo
relacionados com as condicdes basicas para a realizacdo dos ensaios em

laboratorio.

Tabela 14 - Aspectos Operacionais

Aspectos Operacionais Parametros
Tempo de preparagao das amostras 28 dias
Formato do molde Cilindrico
Dimenséo do molde 5 cm de diametro e 10 cm de altura
Tempo de moldagem 24 horas
Umidade relativa do laboratério entre 50 a 100 %
Temperatura do laboratorio 24 +4°C

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

» Inicialmente, o aglomerante (argamassa) foi pesado, utilizando-se uma
balanca semi-analitica ( marca:quimis, com precisdo de 0,01 g);

» O residuo de lodo (contaminante) também foi pesado separadamente;

» O aglomerante e o contaminante foram bem misturados e, em seguida,
postos em contato com a agua. A partir do contato da mistura com agua
iniciou-se a contagem do tempo de preparagéo do corpo-de-prova;

» Em seguida a mistura foi homogeneizada em presenca de agua, de forma

qgue se obteve uma massa homogénea;

» O interior do molde foi lubrificado com 6leo mineral (lubrificante de automével

tipo: SAE), para facilitar o desmolde do corpo-de-prova;

» A mistura foi colocada aos poucos no interior do molde, tendo-se o cuidado
de comprimir bem com um bastdo de vidro e batendo a base do molde sobre
a bancada do laboratério, para evitar a formacado de vazios no corpo-de-

prova;

» Uma placa de vidro de 70 mm por 70 mm de aresta e de 5 mm de espessura,
também lubrificada com 6leo mineral, foi colocada na superficie do molde,

para evitar perda de agua.

» O material ficou em repouso por um periodo de 24 horas para endurecimento
da pasta. Apds este periodo, o corpo-de-prova foi retirado do molde e
deixado por um periodo de 7, 14 ou 28 dias de preparacdao da amostra, para
finalmente serem realizados os ensaios referentes aos critérios de avaliacao

de materiais, propostos no Protocolo (BRITO, 2007);

» Durante a confeccdo dos corpos-de-prova, a temperatura ambiente e a
umidade relativa foram registradas e encontravam-se com valores dentro da

faixa estabelecida no Protocolo e apresentada na TAB. 14.

A FIG. 7(a) mostra o molde cilindrico com a placa de vidro utilizada e alguns dos

corpos-de-prova preparados na FIG. 7(b).

Dissertacdo Diane Leal Guimardes




58

Figura 7 - Molde cilindrico utilizado e corpos-de-prova preparados

4.4. Avaliacao dos Materiais E/S

Os materiais foram avaliados por meio de ensaios de integridade/durabilidade
e por ensaios relacionados com a imobilizacdo dos contaminantes, aplicando o
Protocolo de Avaliagdo de Materiais Estabilizados por Solidificagdo. O protocolo
avalia materiais E/S sob ponto de vista ambiental, em consonancia com a legislagao
brasileira para extrato lixiviado/solubilizado: normas ABNT NBR 10.005:2004 e NBR
10.006:2004 (ABNT, 2004, e ABNT, 2004).

4.4 1. Ensaios de Integridade/durabilidade

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado no laboratério de
Construcao Civil da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), conforme
Norma ABNT NBR 7215 (ABNT, 1996). Este ensaio € usado para verificar a
capacidade do material E/S em resistir a diferentes cargas de compressao
mecanica. A resisténcia a compressdo, portanto, € importante para avaliar a
integridade do material E/S, visando garantir a sua integridade na fase de disposi¢ao
final do material tratado.

No ensaio de resisténcia a compressao foi utilizado o Dinamémetro marca

Kratos. O corpo-de-prova foi posto diretamente sobre o prato inferior da prensa do
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equipamento, de maneira que ficasse rigorosamente centrado em relacéo ao eixo de
carregamento e em seguida foi aplicada uma forca de compresséao sobre ele.

A velocidade de carregamento da maquina de ensaio, ao transmitir a carga de
compressdo ao corpo-de-prova, foi equivalente a 0,25 + 0,05 MPa.s™.

A medida da resisténcia a compressao foi calculada pela expressdo 10
(ABNT, 1996), em kgf.cm™, considerando a carga aplicada (F) e a 4area da secédo do

corpo-de-prova (A), e em seguida convertida para MPa.
_| £
RC (kgf .cm ™) | A (10)

Os ensaios de capacidade de absorcdo de 4gua (CAA) e
umidificagdo/secagem (U/S) foram realizados no Laboratério de Controle da
Qualidade (LCQ) do Centro de Tecnologia do Couro e do Calgcado Albano Franco
(CTCC)/SENAI-PB, utilizando-se os seguintes equipamentos: estufa de secagem e
esterilizagcdo (modelo: 315 SE, marca: FANEM); balanga analitica (modelo: BP 210S,
marca: Sartorius, com precisdo de 0,0001g) e placa aquecedora (modelo: Q-
313A21, marca: Quimis).

O ensaio de capacidade de absorcao de agua (CAA) foi realizado conforme
Norma ABNT NBR 9.778 (ABNT, 1987). Amostras integras de 30 g do corpo-de-
prova foram colocadas em um becker e condicionadas na estufa a 105 + 5°C
durante 24 horas, esfriadas em dessecador e pesadas, obtendo-se a massa do
corpo-de-prova seco em estufa (Ms). Em seguida as amostras foram imersas em
agua deionizada a temperatura de 23 + 2°C durante 72 horas, sendo que, apds 0s
periodos de 24 e 48 horas as amostras foram retiradas da agua, enxugadas com
papel absorvente, pesadas e imersas na agua. Cinco horas antes que se
completasse o periodo de 72 horas de saturacdo em agua, as amostras foram
progressivamente levadas a ebulicdo na placa aquecedora.

Em seguida deixou-se a agua esfriar até a temperatura de 23 + 2°C e as

amostras foram novamente retiradas da agua, enxugadas e pesadas, obtendo-se a
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massa da amostra saturada em agua apds imersdo e fervura (Mgy). O resultado

expresso em percentagem foi calculado pela expresséao 11.

CAA (%

= {u}doo
) M (11)

O ensaio de umidificacao/secagem foi realizado com base no procedimento
recomendado pelo WTC (1991). Amostras integras de 35 gramas (Pamost nat) doS
corpos-de-prova foram submetidas a seis (06) ciclos do seguinte procedimento:
umidificacdo com agua deionizada, na proporcao de 2:1 em relacdo a massa da
amostra natural; secagem em estufa a temperatura de 80 °C por 24 horas até total
evaporacado da agua; esfriamento em dessecador e pesagem (Pamost ciclo i)- ApPOS
cada ciclo foi calculada a perda de peso, pela expressao 12.

M -M

— amost _ nat amost _ ciclo _i xloo

CAA (%) M (12)

amost _ nat

4.4.2. Ensaios de Imobilizacdo dos Contaminantes

Para a avaliacdo da imobilizacdo dos contaminantes, foram empregados os
ensaios de lixiviagao e solubilizacao propostos respectivamente pelas normas ABNT
NBR 10.005 (ABNT, 2004,) e ABNT NBR 10.006 (ABNT, 2004.). Estes ensaios
foram realizados no Laboratério de Gestdo Ambiental e Tratamento de Residuos
(LABGER), da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Nos ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo, foi utilizada uma balanca semi-
analitica (marca: Quimis, com precisdo de 0,01g) para pesar amostras
representativas de 100g do corpo-de-prova.

No ensaio de lixiviacdo, as amostras foram colocadas em frascos de vidro
com tampas plasticas rosqueaveis, juntamente com 2000 mL de agua destilada, ou

seja numa relacao liquido-sélido (L/S) igual a 20:1, mais solucao lixiviante (acido
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acético glacial p.a. da marca VETEC e agua destilada). Em seguida a solucéo foi
submetida a agitacdo, em equipamento rotativo, com 30 rotagdes por minuto e
tempo de contato com o meio lixiviante igual a 18 = 2 horas.

A FIG. 8 mostra a vista frontal do aparelho rotativo de frasco utilizado no

experimento.

Aparelhe Rotative de Lbdviagho
ABNT NER 10.005

Figura 8 — Vista Frontal do Aparelho Rotativo de Frascos para Lixiviacao

Quanto ao ensaio de solubilizacdo, ele se caracteriza por usar amostra
triturada, numa relagédo L/S igual a 4:1 e repouso por sete dias a temperatura
ambiente. No ensaio, amostras de 100 g do corpo-de-prova foram colocadas em
frascos plasticos de 1000 mL. Em seguida foi adicionado 400 mL de agua destilada.
Os metais foram quantificados apés repouso por 7 dias, em temperatura de 25°C.

A andlise da concentracdo de metais pesados no lixiviado e no solubilizado
foram realizadas por Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS). A andlise de
cromo foi realizada no laboratério do Centro Tecnolégico do Couro (CTC) —
SENAI/RS enquanto que as analises de cadmio, cobre e zinco foram feitas no
laboratério do Fundo de Fomento a Mineragcdo (FUNMINERAL) - GO.

Observacdes importantes:

1 - A concentracdo do lixiviado e do solubilizado em mg.kg™, foram obtidas apés a
determinacdo do contaminante em mg.L" e a sua relacdo com: a massa da amostra
e o volume da solucdo lixiviante usada no ensaio de lixiviacdo e solucéo
solubilizante usada no ensaio de solubilizacdo em kg.L™". A massa da amostra (m
amostra) € aquela do ensaio de lixiviagdo ou do ensaio de solubilizacao (0,1 kQ).

2 - Exemplo: [mg.kg'1=mg.L" xLkg" .
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4.4.3. Célculo da eficiéncia de Retencao dos Contaminantes

A eficiéncia de retencdo dos contaminantes foi determinada em fungcédo da
massa e concentracao do residuo (lodo priméario de ETE) e aglomerante, conforme a

expressdes 13 e 14.

Eficiéncia de retencdo (%) =|1—-|1+ lodo x[y]Tratado x100 (13)
Aglom [Z]Bruto

[Z ]Bruto - [y ]Tratado
[Z ]Bruto

Eficiéncia de retencio (% )= { }CIOO (14)

O uso das expressdes 13 e 14 tiveram o objetivo de avaliar e comparar se as
massas dos agentes influenciavam na eficiéncia de retengdo dos contaminantes

(U.S EPA, 1986; BRITO, 2007). Onde:

Lodo: Massa do residuo sélido (kg);
Aglom: Massa do aglomerante (kg);
[y]: Concentrag&o do lixiviado/solubilizado tratado (mg.kg™);

[2]: Concentragdo do lixiviado/solubilizado bruto (mg.kg™).
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4.4.4. Aplicagéo do Protocolo de Avaliagéo

Os materiais foram avaliados utilizando-se o Protocolo de Avaliacdo de
Materiais E/S, que compreende 3 secoes:

i) Secgédo 1: Aspectos operacionais;
i) Secéo 2: Critérios de avaliacdo (integridade/durabilidade e imobilizacao dos
contaminantes) e,

i) Secao 3: Rotas de destinacao.

A opcao de usar este modelo de avaliagdo refere-se ao campo de aplicacéo
do Protocolo que sao os residuos perigosos, excetuando os radioativos, infectantes
e explosivos e também por avaliar os materiais em funcao da legislacao brasileira

para residuos soélidos.

Os aglomerantes considerados sdo aqueles classificados como orgéanicos e
inorganicos e o foco da avaliacdo sao 0s aspectos operacionais, com objetivo de
padronizar as condi¢des laboratoriais e de preparacdo das amostras, os critérios que
avaliam a integridade/durabilidade e a imobilizacdo dos compostos perigosos e as
rotas de destinacdo do material E/S.

O Protocolo, além de sugerir caminhos de destinacdo do material E/S em
funcdo da qualidade do tratamento, ele apresenta de forma clara e objetiva os
procedimentos para conducdo e a avaliacdo da eficiéncia do tratamento e
interpretacéo dos resultados.

A Figura 09 mostra o fluxograma de avaliacdo de materiais proposto por
BRITO (2007) para avaliar a estabilizacao por solidificacdo de residuos perigosos.
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Imobiliza¢o dos Contaminantes

Lixiviacao I
O <9.5mm

Aprovado 2

Sim(2,)
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v

Figura 9. Fluxograma de Avaliacao de Materiais Estabilizados por Solidificacao

Fonte: Brito (2007)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes estao apresentados na seguinte ordem:

e Andlise estatistica dos dados e modelo obtido;

e (Caracterizacao e avaliacao dos materiais e aplicacao do protocolo;
e Determinagao da eficiéncia de retengao dos contaminantes;

e (Otimizacgao do tratamento de lodo primario;

e Rotas de destinagdo dos materiais.

5.1. Analise estatistica dos dados e modelo obtido

Os resultados estdo apresentados em relagdo aos ensaios de
integridade/durabilidade e imobilizagao dos contaminantes.

5.1.1. Ensaios de integridade/durabilidade

A TAB. 15 mostra os resultados obtidos para o ensaio de resisténcia a
compressao (RC) realizada nos corpos-de-prova (CP), em que o melhor resultado foi
para 28 dias de E/S e 5% de lodo.

Tabela 15 - Resultados obtidos para o ensaio de resisténcia a compressao

CcP Fator Fator Nivel do Nivel do Resisténcia a
Tempo Percentagem fator fator Compressao
(t) Cod. (p) Cod. Tempo  Percentagem (MPa)

A -1 -1 7 5 1,9824

B +1 -1 28 5 3,3205

C -1 +1 7 45 0,6900

D +1 +1 28 45 0,1982

=¥ 0 0 14 25 1,2886

E. 0 0 14 25 1,2885

= 0 0 14 25 1,2887

A TAB. 16 apresenta a ANOVA para os resultados do ensaio de resisténcia a
compressao, baseado nos resultados apresentados na TAB. 15.
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Tabela 16 - Analise de Variancia (ANOVA) para resisténcia a compressao

Fontes de G.L Soma do Quadrado Quadrado Médio Valor P

Variacao (SQ) Ajustado (QM)
Efeito principal 2 5,04586 2,52073 0,000
Interacdo t x p 1 0,83387 0,83887 0,000

Curvatura 1 0,11451 0,11451 0,000
Erro Residual 2 0,00000 0,00000

Puro Erro 2 0,00000 0,00000

Total 6 5,99924

R =0,8410 R’max = 1

G.L: Graus de liberdade; t: Tempo; p: Percentagem; R% Coeficiente de Determinacao;
R°max:percentagem maxima de variagdo explicavel.
Fonte: MINITAB (2003).

Os dados apresentados na TAB. 16 mostram efeito significativo ao nivel de
5% de probabilidade para os fatores principais (tempo e percentagem de lodo),
interacdo e curvatura. A variacdo explicavel para o modelo é igual a 84,10%,
enquanto que a variacdo maxima explicavel foi igual a 100%, ou seja o modelo

consegue explicar totalmente a variacao.

O GRAF. 3 mostra a superficie de resposta para o ensaio de resisténcia a
compressao (MPa), em fungéo dos fatores tempo e percentagem de lodo.

RC(MPa)

Yallodo)

Tempo ° 1

Grafico 3 - Superficie de resposta para a resisténcia a compressao.
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Com relagdo a curvatura, o GRAF. 3 mostra que os pontos centrais nao
estarao no plano ou préximo dele, ndo passando através dos pontos fatoriais. Isto
demonstra a existéncia de curvatura. Como a curvatura foi significativa, ndo ha
linearidade entre as variaveis e o0 modelo que descreveu satisfatoriamente os pontos
apresentado no GRAF. 3 esta apresentado na expressao 15, em que os coeficientes
do modelo foram significativos ao nivel de 5% de probabilidade.

A
RC =1,289 + 0,211Tempo — 1,103 Perc — 0,458tempoxPerc + 0,258Temp02 (15)

Na expressdo 15, tempo? esté relacionado & curvatura do modelo(Ctpc?); o
tempo ao periodo de E/S em dias e perc denota o percentual de lodo primario.
Substituindo respectivamente tempo e perc pelos niveis codificados -1, -1 o valor da
resisténcia a compressao sera 1,98 MPa, valor similar ao apresentado na TAB. 15
para 7 dias e 5% de lodo. Pode-se concluir que o tempo influenciou positivamente,
enquanto que o % de lodo influencia negativamente na resisténcia a compressao.

O GRAF. 4 mostra que o modelo apresentado descreveu adequadamente os
resultados experimentais para a resisténcia a compressao, significando que a
diferenca entre o valor da resisténcia a compressao e o valor previsto teve uma
distribuicdo aleatéria com distribuicdo normal. Este grafico mostra ainda que néo
houve concentracédo de residuos negativos ou positivos em uma determinada regiao.
Portanto, ndo existe evidéncia da falta de ajuste e o modelo apresentado pode ser
aceito como adequado.

(Resposta - RC (MPa)
0,0001 — -
7]
0
=
o
b 0p000 — ---#==-=uu=- Secmcaaans fcmccmsmssssficannnaanss aamenmansnsssf
[
[ 1
-0,0001 < ™
] I T |
0 1 2 3
Valor Previsto

Grafico 4 - Valores previstos versus residuos para a resisténcia a compressao
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A TAB. 17 mostra os resultados obtidos para o ensaio de capacidade de
absorcao de agua (CAA), em que a maior percentagem de absorcdao de agua
ocorreu para 7 dias de E/S e 45% de lodo, ou seja, maior percentual de lodo e
menor tempo de E/S ocasiona maior absorcao de agua.

Tabela 17 - Resultados obtidos para a capacidade de absorcao de agua

CcP Fator Fator Nivel Nivel do Capacidade de
Tempo  Percentagem do fator fator Absorcao de Agua (%)
(t) Cod. (p) Caod. Tempo Percentagem
A -1 -1 7 5 20,7059
B +1 -1 28 5 21,3021
C -1 +1 7 45 29,3045
D +1 +1 28 45 20,7800
E; 0 0 14 25 24,6526
E. 0 0 14 25 24,6525
= 0 0 14 25 24,6527

A TAB. 18 mostra a ANOVA para os resultados do ensaio de capacidade de
absorcao de agua, baseado nos resultados apresentados na TAB. 17. A ANOVA
indicou evidéncias de efeito principal (tempo e percentagem), interacao e curvatura.
O tempo e a percentagem influenciaram no resultado da capacidade de absorcao de

agua.

Tabela 18 - Anadlise de variancia (ANOVA) para capacidade de absorcao de agua

Fontes de G.L Soma do Quadrado Quadrado Médio Valor P

Variacao (SQ) (QM)
Efeito principal 2 32,0024 16,0012 0,000
Interagédo t x p 1 20,7480 20,7480 0,000

Curvatura 1 4,5407 4,5407 0,000
Erro Residual 2 0,0002 0,0001

Puro Erro 2 0,0002 0,0001

Total 6 57,2914

R®=0,5586  R’max = 0,9999

G.L: Graus de liberdade; t: Tempo; p: Percentagem; R% Coeficiente de Determinacao;
R°max:percentagem maxima de variagao explicavel.
Fonte: MINITAB (2003).

A TAB. 18 mostra que o modelo consegue explicar a variagdo em 55,86%,
enquanto que a variagdo maxima explicavel foi igual a 99,99. Pode-se concluir que,
cerca de 55,86 % da variabilidade na capacidade de absorcéo de agua foi explicada

quando os fatores tempo e percentagem foram usados.
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O GRAF 5 mostra a superficie de resposta para o ensaio relacionado a
capacidade de absorcao de agua (%), em funcéo dos fatores tempo e percentagem
de lodo.

Grafico 5 — Superficie de resposta para a capacidade de absorcao de agua

O GRAF. 5 mostra que os melhores resultados estdo na parte inferior, pois
menor capacidade de absorcao significa melhor material obtido. Da mesma forma
que ocorreu com a resisténcia a compressao, 0s pontos centrais ndo passam
préximos dos pontos fatoriais (plano), mostrando que ha curvatura acentuada (p <
0,05). Se ha curvatura, a superficie de resposta quadratica € adequada para o
modelo. Como a curvatura foi significativa, ndo ha linearidade entre as variaveis e o
modelo que descreveu satisfatoriamente os pontos apresentado no GRAF. 5 esta
apresentado na expressao 16.

AN
CAA = 24,65 — 1,982Tempo + 2,018 Perc — 2,278TempoxPerc — 1,627 A2 (16)

Na expressdo 16, tempo? esta relacionado a curvatura do modelo (Ctpc?); o
tempo ao periodo de E/S em dias e perc denota o percentual de lodo primario.
No GRAF. 6 observa-se que os pontos experimentais estdo préoximos de 0

(zero) e que nao revelam qualquer comportamento anormal.
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Grafico 6 - Valores previstos versus residuos para capacidade de absorcao de agua

A TAB. 19 mostra os resultados obtidos para o ensaio de umidificacdo e

secagem (U/S), em que o melhor resultado foi para 28 dias de E/S e 5% de lodo.

Tabela 19 - Resultados obtidos para a Umidificacao e Secagem

CcP Fator Fator Nivel do Nivel do Umidificacao e
Tempo percentagem fator fator Secagem
(t) Cod. (p) Cod. Tempo  Percentagem (%)

A -1 -1 7 5 7,8779

B +1 -1 28 5 2,5962

C -1 +1 7 45 19,9426

D +1 +1 28 45 4,0400

E; 0 0 14 25 7,3450

E, 0 0 14 25 7,3449

Es 0 0 14 25 7,3451

Os resultados apresentados na TAB. 19 indicam que uma quantidade elevada

de lodo, 45%, e poucos dias ocasionam maior percentagem de umidificacdo e

secagem no material E/S.

A TAB. 20 mostra a ANOVA para os resultados do ensaio de umidificacédo e

secagem, baseado nos resultados apresentados na TAB. 19.
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Tabela 20 - Analise de variancia (ANOVA) para umidificacao e secagem (%)

Fontes de G.L Soma do Quadrado Médio Valor P

Variacao Quadrado (SQ) (QM)
Efeito principal 2 157,711 78,8553 0,000
Interagédo t x p 1 28,196 28,1961 0,000

Curvatura 1 2,787 2,7868 0,000
Erro Residual 2 0,000 0,0001

Puro Erro 2 0,000 0,0001

Total 6 188,694

R® = 0,8358 R°max = 1
G.L:Graus de liberdade; t: Tempo; p: Percentagem; R% Coeficiente de Determinacao,
R°max:percentagem maxima de variagdo explicavel.
Fonte: MINITAB (2003).

Na TAB. 20 constatou-se que ocorreu efeito significativo ao nivel de 5% de
probabilidade para os fatores principais (tempo e percentagem de lodo), interacéo e
curvatura. A variacdo explicavel para o modelo € igual a 83,58%, enquanto que a

variagao maxima explicavel foi igual a 100%.

O GRAF. 7 mostra a superficie de resposta para o ensaio de umidificacao e

secagem (%), em funcéo dos fatores tempo e percentagem de lodo.

Urs (%) |

1

B % (Loda)

Tempo ¢ 1

Grafico 7 - Superficie de resposta para a umidificacdao e secagem

Da mesma forma que ocorreu com a resisténcia a compressao e capacidade
de absorcao de agua, o GRAF. 7, também, mostra que os pontos centrais ndo estao
no plano ou proximo dele, ou seja, ndo passa através dos pontos fatoriais,
demonstrando a existéncia de curvatura. Como a curvatura foi significativa, ndo ha

linearidade entre as variaveis e o0 modelo que descreveu satisfatoriamente os pontos
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apresentado no GRAF. 7 esta apresentado na expressao 17, significativos ao nivel
de 5% de probabilidade.

A
U/S =17,340—5,295Tempo + 3,375Perc — 2,655TempoxPerc + 1,275A2 (17)

Vale destacar que na expressao 17, o tempo? esta relacionado & curvatura do
modelo (Ctpc?); o tempo ao periodo de E/S em dias e perc denota o percentual de
lodo primario.

O GRAF. 8 apresenta os valores previstos contra os residuos, indicando que

nao existe qualquer diagndstico de comportamento anormal.

Resposta - U/S (%)
o001 — -
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Grafico 8 - Valores previstos versus residuos para a Umidificacao e Secagem

O GRAF. 8 mostra também que néo ha concentracdo de residuos negativos
ou positivos em determinadas regides do grafico, Portanto, o modelo obtido
(expressao 17) descreve de forma adequada os resultados.
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5.1.2. Ensaios de imobilizagdo dos contaminantes

Os resultados estdo apresentados para lixiviagdo e solubilizacdo, para os

metais pesados: cromo, cadmio, cobre e zinco.

A TAB. 21 mostra os resultados obtidos para o ensaio de lixiviagao realizado
nos corpos-de-prova (CP), em que o melhor resultado foi para 7 e 28 dias de E/S e 5
% de lodo.

Tabela 21 — Resultados obtidos para o ensaio de lixiviagéo - Cromo

CcP Fator Fator Nivel do Nivel do Lixiviagao —
Tempo Percentagem fator fator cromo (mg.kg™)
(t) Cod. (p) Caod. Tempo  Percentagem

A -1 -1 7 5 558,28

B +1 -1 28 5 568,84

C -1 +1 7 45 3319,96

D +1 +1 28 45 3951,40

E, 0 0 14 25 1579,82

E. 0 0 14 25 1589,82

= 0 0 14 25 1597,81

A TAB. 22 apresenta os resultados obtidos para o ensaio de lixiviacdo do
metal pesado cromo, em que houve efeito significativo ao nivel de 5% de
probabilidade para os fatores principais (tempo e percentagem de lodo), interacéo e

curvatura, pois, o valor de P foram todos menores que 0,05.

Tabela 22 - Analise de variancia (ANOVA) para o ensaio de lixiviagdo - Cromo

Fontes de G.L Soma do Quadrado Médio Valor P

Variacao Quadrado (SQ) (QM)
Efeito principal 2 9540962 4770481 0,000
Interacdo t x p 1 96373 96373 0,001

Curvatura 1 446708 446708 0,000
Erro Residual 2 162 81

Puro Erro 2 162 81

Total 6 1008426

R? = 0,9461 R’max =1,0
G.L: Graus de liberdade; t: Tempo; p: Percentagem; R% Coeficiente de Determinacao,

R°max:percentagem maxima de variagdo explicavel.
Fonte: MINITAB (2003).

Na TAB. 22 o coeficiente de determinacdo (R foi igual a 94,61% e a

variacdo maxima explicavel dos dados foi igual a 100%.

Dissertacdo Diane Leal Guimardes




74

A TAB. 23 mostra os resultados obtidos para o ensaio de lixiviagao do cadmio
em que o melhor resultado foi para 28 dias de E/S e 5 % de lodo. Quanto maior for o
tempo de E/S e menor percentual de lodo, menor concentragcdo sera obtida na
lixiviagdo do cadmio.

Tabela 23 - Resultados obtidos para o ensaio de lixiviacao - Cadmio

CcP Fator Fator Nivel do Nivel do Lixiviagao —
Tempo Percentagem fator fator cadmio
(t) Cod. (p) Caod. Tempo  Percentagem (mg._kg")

A -1 -1 7 5 693,86

B +1 -1 28 5 423,14

C -1 +1 7 45 7938,90

D +1 +1 28 45 4043,29

E; 0 0 14 25 2339,73

E. 0 0 14 25 2359,73

Es 0 0 14 25 2360,03

A TAB. 24 mostra o resultado da ANOVA para o ensaio de lixiviacado do
cadmio. Os resultados mostram efeito significativo ao nivel de 5% de probabilidade
para os fatores principais (tempo e percentagem de lodo), interacdo e curvatura,
pois, o valor P foram todos menores que 0,05. A variacao explicavel para o modelo
foi igual a 87,71% e a variagdo maxima explicavel do modelo foi igual a 100%.

Tabela 24 - Analise de variancia (ANOVA) para o ensaio de lixiviagdao - Cadmio

Fontes de G.L Soma do Quadrado Médio Valor P

Variacao Quadrado (SQ) (QM)
Efeito principal 2 33860181 16930091 0,000
Interacao t x p 1 3286770 3286770 0,000

Curvatura 1 1457700 1457700 0,000
Erro Residual 2 279 139

Puro Erro 2 279 139

Total 6 38604930

R? =0,8711 R°max =1,0
G.L:Graus de liberdade; t: Tempo; p: Percentagem; R? Coeficiente de Determinacao;
R®max:percentagem maxima de variagdo explicavel.
Fonte: MINITAB (2003).
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Na TAB. 25 o melhor resultado foi para 28 dias de E/S e 5% de lodo para a
lixiviagdo do metal pesado cobre. Por outro lado a TAB. 26 apresenta os resultados

para o ensaio de lixiviacado do metal pesado cobre em relacdo a ANOVA.

Tabela 25 - Resultados obtidos para o ensaio de lixiviacao - Cobre

CcP Fator Fator Nivel do Nivel do Lixiviagao —
Tempo Percentagem fator fator cobre
(t) Cod. (p) Caod. Tempo  Percentagem (mg._kg")
A -1 -1 7 5 136,18
B +1 -1 28 5 112,77
C -1 +1 7 45 141,00
D +1 +1 28 45 82,09
E, 0 0 14 25 219,97
E, 0 0 14 25 225,97
Es 0 0 14 25 229,97

Tabela 26 - Analise de variancia (ANOVA) para o ensaio de lixiviagao - Cobre

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

Efeito principal 2 1861,3 930,7 0,026
Interacdo t x p 1 315,1 315,1 0,076

Curvatura 1 19734,6 19734,6 0,001
Erro Residual 2 50,7 25,3

Puro Erro 2 50,7 25,3

Total 6 21961,7

R® = 0,084 R°max =0,9976
G.L:Graus de liberdade; t: Tempo; p: Percentagem; R?: Coeficiente de Determinacao;

R®max:percentagem maxima de variagdo explicavel.
Fonte: MINITAB (2003).

Na TAB. 26 houve efeito significativo ao nivel de 5% de probabilidade para os
fatores principais (tempo e percentagem de lodo) e curvatura, pois, os valores de P
foram todos menores que 0,05. Por outro lado, a interacdo entre o tempo e
percentagem nao foi significativa, pois, o valor de P foi maior que 0,05 (0,076>0,05).

Como a interacdo nao foi significativa, o fator tempo associado ao fator
percentagem néo influenciaram nos resultados da lixiviacao do cobre. Na TAB. 26 o
coeficiente de determinacéo foi igual a 8,4 % e a variagdo maxima explicavel do
modelo igual a 99,76%. Como a interacdo nao foi significativa o coeficiente de
determinacao foi baixo. Por outro lado, em relacdo a curvatura o coeficiente de
determinacao foi igual a 89,86%.
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Na TAB. 27 os resultados obtidos para a lixiviagdo do zinco apresentou o
melhor resultado para 28 dias de E/S e 5% de lodo.

Tabela 27 - Resultados obtidos para o ensaio de lixiviagcao - Zinco

CcP Fator Fator Nivel do Nivel do Lixiviacdo —
Tempo Percentagem fator fator Zinco
(t) Cod. (p) Céd. Tempo _ Percentagem (mg.kg™)
A -1 -1 7 5 30,11
B +1 -1 28 5 20,96
C -1 +1 7 45 74,00
D +1 +1 28 45 89,14
E; 0 0 14 25 43,99
E. 0 0 14 25 44,59
= 0 0 14 25 44,79

Ja a TAB. 28 apresenta a ANOVA para os resultados do ensaio de lixiviacdo

do metal pesado zinco.

Tabela 28 - Analise de variancia (ANOVA) para o ensaio de lixiviacao - Zinco

Fontes de G.L Soma do Quadrado Médio Valor P

Variacao Quadrado (SQ) (QM)
Efeito principal 2 3148,89 1574,45 0,000
Interacdo t x p 1 147,50 147,50 0,001

Curvatura 1 141,83 141,83 0,001
Erro Residual 2 0,35 0,17

Puro Erro 2 0,35 0,17

Total 6 3438,57

R°=0,9157 R’max=1,0
G.L:Graus de liberdade; t: Tempo; p: Percentagem; R? Coeficiente de Determinacao;
R°max:percentagem maxima de variagdo explicavel.
Fonte: MINITAB (2003).

Na TAB. 28 houve efeito significativo ao nivel de 5% de probabilidade para os
fatores principais (tempo e percentagem de lodo), interacdo e curvatura, pois, 0s
valores de P foram todos menores que 0,05. A variacdo maxima explicavel para o
modelo foi igual a 100,00%.

O GRAF. 9(a), 9(b) 9(c) e 9(d) mostram respectivamente as superficies de
respostas para a lixiviagcdo dos metais pesados cromo, cadmio, cobre e zinco

(mg.kg™") em funcao dos fatores tempo e percentagem de lodo.
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Grafico 9 - Superficie de resposta para a lixiviacao dos metais cromo, cadmio, cobre e
zinco.

Nos GRAF. 9(a), 9(b) 9(c) e 9(d) todos os pontos centrais ndo estdo no plano ou
proximo dele, ou seja, ndo passam através dos pontos fatoriais, demonstrando a existéncia
de curvatura. Com excecao do metal pesado cobre, todos os coeficientes do modelo
referentes a lixiviagdo do cromo, cadmio e zinco foram significativos ao nivel de 5% de
probabilidade. Como a curvatura foi significativa, ndo ha linearidade entre as variaveis e os
modelos que descreveram satisfatoriamente os pontos apresentado no GRAF. 9 estédo
apresentado na expressao 18, 19, 20, e 21. O teste de curvatura é valido para
planejamentos fatoriais 2 com pontos centrais e testa a linearidade do modelo.

A
Lix(Cr) =1589,1+160,5Tempo +1536,1Perc +155,2TempoxPerc+ 5 10,5Temp02 (18)

AN

Lix(Cd ) = 2353 —1042 Tempo + 2717 Perc — 906 TempoxPerc + 922Tempo 2 (19)
A 2

Lix (Cu ) = 225 ,3 — 20,58 Tempo — 107 ,3Tempo (20)
" 2

Lix(Zn) = 44,457 + 1,497Tempo + 28,018 Perc + 6,073TempoxPerc+9,096Tempo (21)

Nas expressdes acima, tempo? esta relacionado & curvatura do modelo (Ctpc?);
o tempo ao periodo de E/S em dias e perc denota o percentual de lodo primario.

Dissertacdo Diane Leal Guimardes




78

Na expressdo 20 os coeficientes do modelo para lixiviagdo (cobre) foram
significativos, apenas para o fator tempo e para a curvatura ao nivel de 5% de
probabilidade. Ou seja, o fator percentagem e interacdo nao foram significativos.
Deste modo o fator percentagem e a interacdo nao estao no modelo.

Os GRAF. 10(a), 10(b), 10(c) e 10(d) mostram que os modelos apresentados,
descreveram adequadamente os resultados experimentais. Isto significa que a
diferenca entre os valores observados para os metais e os valores previstos tiveram
uma distribuicao aleatéria com distribuicado normal. Os graficos mostram ainda que
nao ocorreram concentracdo de residuos negativos ou positivos em uma
determinada regido. Portanto, ndo existe evidéncia da falta de ajuste e os modelos

apresentados nas expressdes 18,19, 20 e 21 podem ser aceitos como adequados.

% Lixiviag 8o - Cobre (mghg) @ Lidviagdo - Zinco (mg/kg)

Grafico 10 - Valores previstos versus residuos para a lixiviagao: cromo, cadmio, cobre
e zinco.

Na TAB. 29 estao apresentados os resultados para a solubilizacdo dos metais

pesados cromo, cadmio e cobre. Para o contaminante zinco a analise de
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espectrometria de absorgcdo atbmica mostrou que os valores ficaram abaixo do limite

de detecgdo do aparelho de absorgdo atdémica que era de 0,01 mg.L™.

Tabela 29 - Resultados obtidos para o ensaio de solubilizacao

Fator tempo Fator % Fator: Fator: Solubilizagdo (mg.kg”')
CcP t) Cad. Cod. Tempo % ——
® P) P ° Cromo Cadmio Cobre

A -1 -1 7 5 2,72 4,00 8,66

B +1 -1 28 5 527 1,04 4,24
C -1 +1 7 45 25,20 0,68 35,06
D +1 +1 28 45 17,58 1,76 4,91
E; 0 0 14 25 24,97 4,71 31,96
E, 0 0 14 25 25,97 4,79 32,04
E; 0 0 14 25 26,89 4,83 32,16

Na TAB. 30 estdo apresentadas a ANOVA para os resultados do ensaio de

solubilizacao dos metais pesados cromo, cadmio e cobre.

Tabela 30 - Analise de variancia (ANOVA) para o ensaio de solubilizacao: cromo,
cadmio e cobre

Fontes de G.L Soma do Quadrado Médio Valor P
Variacao Quadrado (SQ) (QM)
CROMO
Efeito principal 2 309,012 154,506 0,006
Interagdotx p 1 25,857 25,857 0,034
Curvatura 1 301,001 301,002 0,003
Erro Residual 2 1,84 0,922 -
Puro Erro 2 1,84 0,922 -
Total 6 637,716 - -
R® = 0,4845 R°max = 0,9971
CADMIO
Efeito principal 2 2,573 1,2868 0,003
Interacdo t x p 1 4,080 4,0804 0,001
Curvatura 1 14,483 14,4835 0,000
Erro Residual 2 0,0075 0,0037 -
Puro Erro 2 0,0075 0,0037 -
Total 6 21,1450 - -
R* =0,1200 R°max = 0,9996
COBRE
Efeito principal 2 481,29 240,645 0,000
Interacdo t x p 1 166,67 166,668 0,000
Curvatura 1 609,99 609,986 0,000
Erro Residual 2 0,02 0,010 -
Puro Erro 2 0,02 0,010 -
Total 6 1257,96 - -
R* = 0,3826 R°max =0,9999

G.L:Graus de liberdade; t: Tempo; p: Percentagem; R% Coeficiente de Determinacao;
R®max:percentagem maxima de variagdo explicavel.
Fonte: MINITAB (2003).

Na TAB. 30 os dados mostram que houve efeito significativo ao nivel de 5%

de probabilidade para os fatores principais (tempo e percentagem de lodo), interacéo
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e curvatura, pois, os valores de P foram todos menores que 0,05. Os resultados
mostraram que as percentagens maxima de variagdo explicavel foram
respectivamente 0,9971; 0,9996 e 0,9999 para o cromo, cadmio e cobre. Os dados
mostraram que os efeitos principais (tempo e percentual de lodo), interacdo e a
curvatura foram significativos, ou seja, influenciaram na solubilizacdo. Para a
solubilizacdo a maior variacdo ocorreu em relacao a curvatura, para o cadmio e para
o cobre.

Os GRAF. 11(a), 11(b) e 11(c) mostram as superficies de respostas para a
solubilizagdo do cromo, cadmio e cobre (mg.kg”) em funcdo dos fatores tempo e

percentagem de lodo.

(2) (b)

4
Solubilizagdo |
Cadmun(mglg)

S

7 i 1
o %(lodo)

0
Solubilizagdo
Cromolmgka) ;

25
Solubilizagao =
Cobre(myfg)

9 %loda)

o
Tempo 1

Grafico 11 - Superficie de resposta para o ensaio de solubilizacao: cromo, cadmio e
cobre.
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Os modelos que descreveram satisfatoriamente os dados para solubilizacdo
estdo apresentados nas expressdes 22, 23 e 24, em que 0s coeficientes do modelo
para a solubilizagdo foram quase todos significativos, ou seja, com excecado do
percentual de lodo para o metal pesado cromo que nao entra no modelo por
apresentar valor de P maior (>) que 0,119. Como a curvatura foi significativa, ndo ha
linearidade entre as variaveis e os modelos que descreveram satisfatoriamente os

pontos apresentado no GRAF.11 estao apresentado na expressao 22, 23 e 24.

7AN

So lub (Cr) = 25,94 + 8,70tempo — 2,543 TempoxPerc —13,251Tempo 2 (22)
& 2

Solub(Cd)=4,777 —0,47Tempo — 0,65 Per +1,01TmpoxPerc — 2,907 Tempo <~ (23)
& 2

Solub(Cu) =32,50—-8,615Tempo+6,790Perc— 6,455TempoxPerc—18,863Tempo (24)

Nas expressdes 22, 23 e 24 o tempo? esta relacionado & curvatura do modelo
(Ctpc?); o tempo ao periodo de E/S em dias e perc denota o percentual de lodo

primario.

Observa-se no GRAF. 12 que os modelos apresentados (expressodes 22, 23 e
24) descreveram adequadamente os resultados experimentais para os metais,
indicando que a diferenca entre os valores experimentais dos metais cromo, cadmio
e cobre e o valor previsto teve uma distribuicdo aleatéria com distribuicao normal.
Constata-se novamente que nao ocorreu concentracdo de residuos negativos ou

positivos em uma determinada regido do GRAF. 12(a), (b) e 12(c).

Pode-se concluir que nao existe evidéncia da falta de ajuste e os modelos
apresentados nas expressoes 22, 23 e 24 podem ser aceitos como adequados.
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Grafico 12 - Valores previstos versus residuos para a solubilizacao: cromo, cadmio e

cobre.
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5.2. Caracterizacao e avaliacao dos materiais e aplicacao do Protocolo

Nesta secado estdo apresentadas as caracteristicas dos materiais usados na

pesquisa e a avaliagdo dos materiais estabilizados por solidificacao.

5.2.1. Caracterizacao dos Materiais

Na TAB. 31 estdo apresentadas as caracteristicas dos materiais usados na
pesquisa, ou seja, as principais caracteristicas do lodo primario e da argamassa a

base de cimento Portland simples.

Tabela 31 — Caracteristicas dos materiais usados na pesquisa

Parametro Lodo primario de ETE Aglomerante (argamassa/CPC)
Umidade (%) 18,63 1,00
Solidos Totais (%) 81,37 99,00
Solidos Totais Volateis (%) 21,69 3,00
Solidos Totais Fixos (%) 78,31 97,00
Carbono Total 12,05 1,7
Cromo (mg.kg")-Lixiviacdo 4.461,63 -
Cédmio (mg.kg™)-Lixiviagao 9.419,00 -
Cobre (mg.kg™)-Lixiviagdo 259,77 -
Zinco (mg.kg™")-Lixiviacdo 100,14 -
CaO (% minimo)’ - 61,17
S,0; (% minimo)’ - 82,0
Al,03(% minimo)’ - 3,86
Fe,03(% minimo)’ - 1,53
MgO(% minimo)’ - 0,618

': Dados fornecidos pela empresa fabricante da argamassa usada.

Os dados da caracterizacao do lodo primario utilizado neste trabalho ficaram
préximos do encontrado por MUNIZ (1999) em relacdo a umidade, sélidos totais,
sélidos totais volateis e fixos que foram respectivamente, 21,00%; 79,00%; 39,70% e
60,3%. O teor de cromo encontrado foi 4.461,63 mg.kg™", valor inferior ao de MUNIZ
(1999) que foi igual a 38.277,00 mg.kg™'. A justificativa para o valor elevado foi
devido ao fato que a autora realizou a dissolu¢cao do lodo com acidos perclérico e
sulfdrico (100C), enquanto, que no presente trabalho foi usado o acido acético

glacial na temperatura ambiente para extrair o cromo do lodo(ensaio de lixiviagédo).
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5.2.2. Avaliagdo e Aplicagéo do Protocolo

Os materiais obtidos foram avaliados utilizando o Protocolo de Avaliagdo de
Materiais Estabilizados por Solidificacao, que apresenta trés se¢des (BRITO, 2007):

e Secao 1: Aspecto operacional que padroniza as condi¢des laboratoriais e de
preparag¢ao das amostras;

e Secao 2: Critérios que avalia a integridade/durabilidade e imobilizacdo dos
contaminantes;

e Secao 3: Rotas de destinacdo dos materiais estabilizados por solidificacao

que propde a forma de utilizacdo, armazenagem e disposicao.

Com relacao aos aspectos operacionais (Secao 1 do Protocolo) estabelecidos
pelo Protocolo, conforme TAB. 14 (ver item 4.3.2), o tempo de preparagcdo dos
corpos-de-prova, de 28 dias, foi considerado, porém foram estudados ainda os
tempos 07 e 14 dias, com objetivo de encontrar a melhor relacao entre os fatores

tempo e percentagem de lodo em trés niveis.

O molde utilizado apresentava as especificagdes requeridas, ou seja, formato
cilindrico, com 5 cm de diametro e 10 cm de altura. Os corpos-de-prova foram
retirados do interior dos moldes ap6s 24 horas do contato da 4gua com a mistura de
argamassa e lodo. Durante a preparacado dos corpos-de-prova a umidade relativa
média registrada foi de 76,6% e a temperatura ambiente, manteve-se na faixa de 24
a 26°C, atendendo as condi¢cbes ambientais determinadas no Protocolo.

A TAB. 32 mostra os limites maximos permissiveis (LMP), estabelecidos no

Protocolo, para avaliar o critério de integridade/durabilidade dos materiais (Secao 2
do Protocolo).
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Tabela 32 - Critérios de integridade/durabilidade e limites maximos permissiveis (LMP)

Critério de Material E/S  Material E/S Material Material Estabilizado
Avaliacao com Solidificado  Estabilizado com
(Limitante) Restricao Restricao
M (In (1) (V) V)
Resisténcia a >1 MPa >1 MPa > 0,8 MPa <1 MPa <1 MPa
compressao:
Capacidade de Absorgao <40 % <40 % >40 % >40 % >40 %
de 4gua
Umidicacéo/secagem (06 < 15% <15% <15% <15% <15%

ciclos)

FONTE: BRITO (2007).

Para uma amostra ser aprovada neste critério, devera ser aprovado nos trés
ensaios: resisténcia a compressao (RC), capacidade de absorcao de agua (CAA) e
umidificagao/secagem (U/S). Vale salientar que, quanto maior for o resultado para
resisténcia a compressdao e menores forem a capacidade de absorcao de agua e
umidificacdo e secagem, melhor sera a avaliacao do material E/S.

Os limites maximos permissiveis (LMP), referenciados no Protocolo, para
avaliar o critério de imobilizacdo dos contaminantes presentes nas amostras (Secao
2 do Protocolo), estdo apresentados na TAB. 33. Tal como no critério de
integridade/durabilidade, para uma amostra ser aprovada neste critério, devera ser
aprovada nos dois ensaios: lixiviacdo e solubilizacdo, porém o material sendo

aprovado no ensaio de lixiviagdo nao sera considerado perigoso.

Conforme o protocolo de avaliacdo, os valores em mg.kg™' da TAB. 33, visam
facilitar o entendimento da relagdo mg do contaminante para cada kg do residuo

(lodo primario).

Diferente do que a Norma ABNT NBR 10.004 recomenda, o Protocolo
converte os valores em mg.L" para os ensaios de lixiviacdo e solubilizagdo para
mg.kg™', em funcdo da relacdo S/L (sélido/liquido) dos respectivos ensaios, ou seja,

20:1 para a lixiviagdo e 4:1 para a solubilizagéo (BRITO, 2007).

Os corpos-de-prova (CP) foram avaliados comparando-se os resultados

obtidos nos ensaios realizados, com os valores apresentados nas TAB. 32 e 33.
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Tabela 33 - Limites maximos permissiveis (LMP) para lixiviacao e solubilizacao de
alguns contaminantes.

Parametro (Contaminante) Lixiviacao (mg._kg'1) Solubilizagao (mg._kg'1)
Arsénio 20,0 0,04
Aluminio 4,0 0,8

Bario 1400,0 2,8
Céadmio 10,0 0,03
Chumbo 20,0 0,02

Cobre 40,0 8,0

Cromo Total 100,0 0,2

Ferro 6,0 1,2

Fluoreto 3000,0 6,0

Manganés 2,0 0,4
Mercurio 2,0 0,004
Niquel 0,4 0,08
Nitrato 200,0 40,0

Nitrito 20,0 4,0

Prata 25,0 0,20
Selénio 20,0 0,04

Zinco 100,0 20,0

Aldrin + Dieldrin 0,06 1,2x10™
Clordano 0,40 0,8x10°
DDT 4,0 0,8 x 107
24-D 60,0 0,06
Endrin 1,20 2,4x10°
Heptacloro 0,06 1,2x10™
Lindano 4,0 0,8x10°
Metoxicloro 40,0 0,08
Pentaclorofenol 18,0 -
Toxafeno 10,0 0,03
245-T 4,0 1,2x10°
245-TP 20,0 0,12
Benzeno 10,0 -
O-M-P Cresol Total 4000,0 -
2,4 Dinitrotolueno 2,6 -
Hexaclorobenzeno 2,0 4,0x10°
Triclorietileno 140,0 -

FONTE: BRITO (2007).
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A TAB. 34 mostra o resultado da avaliagao dos tratamentos A,B,C,D e E.

Tabela 34 - Avaliacao dos corpos-de-prova

CORPO-DE-PROVA A (7 dias, 5% de lodo)

ENSAIO Parametro Resultado obtido AVALIACAO
RC (MPa) 21 1,9824 Aprovado
CAA (%) <40 20,7059 Aprovado
U/S (%) <15 7,8779 Aprovado
ENSAIO LMP Resultado obtido AVALIACAO
Cd2+ Cu2+ Cr3+ Zn2+ Cd2+ Cu2+ cr3+ Zn2+
Lixiviagao | 10,0 40,0 100,0 100,0 693,86 136,18 558,28 30,11 Acima do
(mg.kg™) Recomendado
Solubilizagdo 0,03 8,0 0,2 20,0 4,00 8,56 2,72 <0,1 Acima do
(mg.kg™") Recomendado
CORPO-DE-PROVA B (28 dias, 5% de lodo)
ENSAIO Parametro Resultado obtido AVALIACAO
RC (MPa) >1 3,3205 Aprovado
AA (%) <40 21,3021 Aprovado
U/S (%) <15 2,5962 Aprovado
ENSAIO LMP Resultado obtido AVALIACAO
Cdz+ Cuz+ Crd+ an+ Cdz+ Cuz+ crd+ an+
Lixiviagao | 10,0 40,0 100,0 100,0 423,14 112,77 568,84 20,96 Acima do
(mg.kg™) Recomendado
Solubilizagdo 0,03 8,0 0,2 20,0 1,04 4,24 5,27 <0,1 Acima do
(mg.kg") Recomendado
CORPO-DE-PROVA C (7 dias, 45% de lodo)
ENSAIO Parametro Resultado obtido AVALIACAO
RC (MPa) 21 0,6938 Reprovado
CAA (%) <40 29,3045 Aprovado
U/S (%) <15 19,9426 Reprovado
ENSAIO LMP Resultado obtido AVALIACAO
Cd2+ Cu2+ Cr3+ Zn2+ Cd2+ cu2+ cr3+ Zn2+
Lixiviagao | 10,0 40,0 100,0 100,0 7.939,90 141,00 3.319,96 74,00 Acima do
(mg.kg™) Recomendado
Solubilizagdo 0,03 8,0 0,2 20,0 0,68 35,06 25,20 <0,1 Acima do
(mg.kg™) Recomendado
CORPO-DE-PROVA D (28 dias, 45% de lodo)
ENSAIO Parametro Resultado obtido AVALIACAO
RC (MPa) 21 0,1982 Reprovado
CAA (%) <40 20,7800 Aprovado
U/S (%) <15 4,0400 Aprovado
ENSAIO LMP Resultado obtido AVALIACAO
Cdz+ Cuz+ Crd+ an+ Cdz+ Cuz+ crd+ an+
Lixiviagao | 10,0 40,0 100,0 100,0 404329 82,09 3.951,40 89,14 Acima do
(mg.kg™) Recomendado
Solubilizagdo 0,03 8,0 0,2 20,0 1,76 4,91 17,58 <0,1 Acima do
(mg.kg™") Recomendado
CORPO-DE-PROVA E (14 dias, 25% de lodo)
ENSAIO Parametro Resultado obtido AVALIACAO
RC (MPa) >1 1,2886 Aprovado
CAA (%) <40 24,6526 Aprovado
U/S (%) <15 7,3450 Aprovado
ENSAIO LMP Resultado obtido AVALIACAO
Cd2+ Cu2+ Cr3+ Zn2+ Cd2+ cu2+ cr3+ Zn2+
Lixiviagao | 10,0 40,0 100,0 100,0 2.359,73 225,97 1.589,82 44,59 Acima do
(mg.kg™) Recomendado
Solubilizagdo 0,03 8,0 0,2 20,0 4,79 32,04 25,97 <0,1 Acima do
(mg.kg™) Recomendado
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Critério de Avaliacao: Integridade/Durabilidade:

Corpos-de-prova: A, Be E

A TAB. 34 mostra que o corpo-de-prova A (7 dias e 5% de lodo), B (28 dias e
5% de lodo) e E (14 dias e 25% de lodo) foram aprovados nos ensaios de
resisténcia a compressao, capacidade de absorcdo de agua e
umidificacdo/secagem, portanto, apresentam integridade e durabilidade.

O valor obtido para resisténcia a compressao ficou 98,24% superior ao
parametro minimo adotado no corpo-de-prova A, 232% no corpo-de-prova B e
28,86% no corpo-de-prova E. O resultado obtido para capacidade de absorcao de
agua ficou em torno de 50% abaixo do LMP no corpo-de-prova A, 46,74% no corpo-
de-prova B e 38,37% no corpo-de-prova E. Enquanto que o valor obtido para
umidificacdo/secagem ficou quase 50% abaixo do LMP no corpo-de-prova A,
82,69% no corpo-de-prova B e 51,03% no corpo-de-prova E.

O valor obtido para resisténcia a compressao no corpo-de-prova B (28 dias e
5% de lodo) igual a 3,3205 MPa foi menor que o valor obtido por PINTO (2005) igual
a 24,8 MPa, com o mesmo tempo de cura e com 10% de lodo. Com relacdo ao
corpo-de-prova E (14 dias e 25% de lodo), a resisténcia a compressao foi de 1,2886
MPa, inferior ao resultado obtido por PINTO (2005) igual a 21,5 MPa, com tempo de
cura de 28 dias e com 20% de lodo. Vale salientar que a referida autora trabalhou
com cimento Portland simples, enquanto que neste trabalho foi utilizada argamassa

de cimento (composicédo de cimento + areia).

Corpos-de-prova: Ce D

Os dados da TAB. 34 mostram que os corpos-de-prova C (7 dias e 45% de
lodo) e D (28 dias e 45% de lodo), foram reprovados no ensaio de resisténcia a
compressao e aprovados no ensaio de capacidade de absor¢cao de agua. O corpo-
de-prova C foi reprovado no ensaio de umidificagdo/secagem, enquanto que 0
corpo-de-prova D foi aprovado neste ensaio. Portanto, os corpos-de-prova C e D

nao foram aprovados no critério de integridade/durabilidade.
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O valor obtido para resisténcia a compressédo ficou 30,62% abaixo do
parametro minimo adotado no corpo-de-prova C e 80,18% no corpo-de-prova D. O
resultado obtido para capacidade de absor¢do de agua ficou 26,74% abaixo do LMP
no corpo-de-prova C e 48,05% no corpo-de-prova D. Enquanto que o valor obtido
para umidificacdo/secagem ficou 32,95% acima do LMP no corpo-de-prova C e
73,07% abaixo do LMP no corpo-de-prova D.

O resultado obtido para resisténcia a compressao no corpo-de-prova C (7
dias e 45% de lodo) igual a 0,6938 MPa foi inferior ao obtido por MARAGNO et al

(1996) igual a 6,91 MPa, com o0 mesmo tempo de cura e com 50% de lodo.

Critério de Avaliacdao: Imobilizacao dos Contaminantes

Corpos-de-prova: A, Be E

Os corpos-de-prova A, B e E, apresentaram concentracdes de cadmio, cobre
e cromo acima do LMP para lixiviacdo e solubilizacdo, com excecao do zinco que
manteve-se abaixo do LMP para os dois ensaios, sendo entdo reprovados no critério

de imobilizacao dos contaminantes.

Para a lixiviagdo, a concentracao de cromo obtida no corpo-de-prova B, igual
a 568,84 mg.kg™ foi superior ao valor obtido por PINTO (2005) igual a 1,45 mg.L™
(29,00 mg.kg™"), para 28 dias e 10% de lodo. Vale salientar que o percentual de lodo
usado por Pinto (2005) foi o dobro do usado neste trabalho. Com relacdo ao corpo-
de-prova E, a concentracdo de cromo igual a 1.589,82 mg.kg™' foi superior ao valor
encontrado por PINTO (2005), igual a 1,17 mg.L™" (23,4 mg.kg™), para 28 dias e 20%
de lodo.
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Corpos-de-prova: Ce D

Com relacdo as concentracoes de metais pesados presentes, os corpos-de-
prova C e D tiveram o mesmo comportamento visto nos corpos-de-prova A, B e E,
ou seja, apresentaram concentracdes de cadmio, cobre e cromo acima do LMP para
lixiviagdo e solubilizagdo. A concentragcdo de zinco manteve-se abaixo do LMP para
os dois ensaios, portanto, foram também reprovados no critério de imobilizacao dos

contaminantes.

Na lixiviacao, as concentracées de metais pesados obtidas no corpo-de-prova
C, iguais a 141,00 mg.kg" para o cobre, 3.319,96 mg.kg"' para o cromo e 74,00
mg.kg” para o zinco foram superiores aos valores obtidos por MARAGNO et al
(1996) iguais a 0,02 mg.L™" (0,4 mg.kg™) para o cobre, 0,09 mg.L™" (1,8 mg.kg™) para
o cromo e 0,06 mg.L" (1,2 mg.kg™) para o zinco, para 7 dias e 50% de lodo.
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5.3. Determinacao da eficiéncia de retencao dos contaminantes

Na TAB. 35 esta apresentada a eficiéncia de retencdo dos metais pesados
cromo, cadmio, cobre e zinco para lixiviacao, calculada a partir das expressoes 13 e
14 (ver Capitulo 4, item 4.3.3). Ressalta-se que a expressdao 13 considera as
massas do lodo e do aglomerante, enquanto que a expressdao 14 nao considera
estas massas.

Tabela 35 - Eficiéncia de retencao de metais pesados para lixiviacao

CROMO
Massa Massa Conc. do Conc. do Eficiéncia de Eficiéncia de
CP de de lodo lixiviado lixiviado retencao retencao
aglomerante (9) tratado [1y] bruto [z] expressao 13 expressao 14
() (mg.kg")  (mg.kg”) (%) (%)
A 304,01 16,00 558,28 4.461,63 86,83 87,49
B 285,00 15,02 568,84 4.461,63 86,58 87,25
C 165,01 135,01 3.319,96 4.461,63 -35,29 * 25,59
D 165,00 135,02 3.951,40 4.461,63 -61,04 * 11,44
E 225,00 75,01 1.589,82 4.461,63 52,49 64,37
CADMIO
Massa Massa Conc. do Conc. do Eficiéncia de Eficiéncia de
CP de de lodo lixiviado lixiviado retencao retencao
aglomerante (9) tratado [1y] bruto [z] expressao 13 expressao 14
(@) (mgkg")  (mg.kg") (%) (%)
A 304,01 16,00 693,86 9.419,00 92,24 92,63
B 285,00 15,02 423,14 9.419,00 95,27 95,51
C 165,01 135,01 7.939,90 9.419,00 -53,27 * 15,70
D 165,00 135,02 4.043,29 9.419,00 21,94 57,07
E 225,00 75,01 2.359,73 9.419,00 66,60 74,95
COBRE
Massa Massa Conc. do Conc. do Eficiéncia de Eficiéncia de
CP de de lodo lixiviado lixiviado retencao retencao
aglomerante (9) tratado [1y] bruto [z] expressao 13 expressao 14
() (mg.kg")  (mg.kg”) (%) (%)
A 304,01 16,00 136,18 259,77 44,82 47,58
B 285,00 15,02 112,77 259,77 54,30 56,59
C 165,01 135,01 141,00 259,77 1,31 45,72
D 165,00 135,02 82,09 259,77 42,54 68,40
E 225,00 75,01 225,97 259,77 -16,00 * 13,01
ZINCO
Massa Massa Conc. do Conc. do Eficiéncia de Eficiéncia de
CP de de lodo lixiviado lixiviado retencao retencao
aglomerante (9) tratado [y] bruto [z! expressao 1 expressao 14
() - (mg.kg") - (mg.kg™) (%) (%)
A 304,01 16,00 30,11 100,14 68,35 69,93
B 285,00 15,02 20,96 100,14 77,97 79,07
C 165,01 135,01 74,00 100,14 -34,36 * 26,10
D 165,00 135,02 89,14 100,14 -61,86 * 10,98
E 225,00 75,01 44,59 100,14 40,63 55,47

(*) Valores negativos indicam que nio h4 eficiéncia. O teor de contaminante no lixiviado
tratado foi muito alto. A massa do lodo e do aglomerante influencia no resultado da retengao.
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A concentracdo de metais pesados no lixiviado do lodo bruto foi bastante
elevada, ou seja, o residuo apresentou alto teor de contaminantes: 4.461,63 mg.kg™
de cromo; 9.419,00 mg.kg™' de cadmio; 259,77 mg.kg™" de cobre e 100,14 mg.kg™" de
zinco. Os valores corroboram com a norma de classificacdo de residuos que

considera lodo primario de curtume como Classe | — Perigoso.

Analisando a eficiéncia de retencdo calculada a partir da expressédo 13, a
concentragcao no lixiviado dos corpos-de-prova A (7 dias e 5% de lodo) e B (28 dias
e 5% de lodo), apresentou reducao para todos os metais analisados (cromo, cadmio,

cobre e zinco).

O corpo-de-prova C (7 dias e 45% de lodo) teve uma pequena reducdo
apenas para o cobre. O corpo-de-prova D (28 dias e 45% de lodo) apresentou
reducao para o cadmio e cobre. O corpo-de-prova E (14 dias e 25% de lodo) teve

reducdo para o cromo, cadmio e zinco.

A eficiéncia de retencdo dos contaminantes calculada utilizando-se a
expressao 13 é sempre menor, quando comparada com a eficiéncia calculada
utilizando-se a expressao 14. Isto mostra a influéncia das massas do lodo e do
aglomerante no processo de estabilizacdo por solidificacdo. Os valores negativos

indicam que ndo ha eficiéncia no tratamento.
As melhores eficiéncias sao para os fatores: 28 dias de preparacao e 5% de

lodo primario, para o cromo, cadmio, cobre e zinco. Enquanto que os piores

resultados sao para sete dias e 45% de lodo.
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A TAB. 36 apresenta a eficiéncia de retencdo dos metais pesados cromo,

cadmio e cobre para solubilizacdo. O zinco apresentou-se com teor abaixo do limite

de detecg¢ao do método.

Tabela 36 - Eficiéncia de retencao de metais pesados para solubilizacao

CROMO
Massa Massa Conc. do Conc. do Eficiéncia de Eficiéncia de
CP de de lodo solubilizado solubilizado retencao retencao
aglomerante (9) tratado [1y] bruto [_z1] expressao 13  expressao 14
() (mgkg)  (mg.kg") (%) (%)
A 304,01 16,00 2,72 33,52 91,46 91,89
B 285,00 15,02 5,27 33,52 83,45 84,28
C 165,01 135,01 25,20 33,52 -36,69 * 24,82
D 165,00 135,02 17,58 33,52 4,64 47,55
E 225,00 75,01 25,97 33,52 -3,30 * 22,52
CADMIO
Massa Massa Conc. do Conc. do Eficiéncia de Eficiéncia de
CP de de lodo solubilizado solubilizado retencao retencao
aglomerante (9) tratado [1y] bruto [_z1] expressao 13  expressao 14
() (mgkg)  (mg.kg") (%) (%)
A 304,01 16,00 4,00 43,94 90,42 90,90
B 285,00 15,02 1,04 43,94 97,51 97,63
C 165,01 135,01 0,68 43,94 97,19 98,45
D 165,00 135,02 1,76 43,94 92,72 95,99
E 225,00 75,01 4,79 43,94 85,46 89,10
COBRE
Massa Massa Conc. do Conc. do Eficiéncia de  Eficiéncia de
CP de de lodo solubilizado solubilizado retencao retencao
aglomerante (9) tratado [1y] bruto [_z1] expressdo 13  expressao 14
() (mg.kg™) (mg.kg™) (%) (%)
A 304,01 16,00 8,56 36,87 75,56 76,78
B 285,00 15,02 4,24 36,87 87,89 88,50
C 165,01 135,01 35,06 36,87 -72,89 * 4,91
D 165,00 135,02 4,91 36,87 75,78 86,68
E 225,00 75,01 32,04 36,87 -15,87 * 13,10
(*) Valores negativos indicam que nao ha eficiéncia. O teor de contaminante no solubilizado tratado

foi muito alto. A massa do lodo e do aglomerante influencia no resultado da retengéo.

Com relacdo a concentracao de metais pesados no solubilizado, os corpos-
de-prova A (7 dias e 5% de lodo), B (28 dias e 5% de lodo) e D (28 dias e 45% de
lodo) tiveram reducdo para todos os metais analisados (cromo, cadmio, cobre e
zinco). Os corpos-de-prova C (7 dias e 45% de lodo) e E (14 dias e 25% de lodo)
tiveram reducao apenas para o cadmio.
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5.4 - Otimizacao do tratamento de lodo primario

A partir dos dados obtidos do planejamento experimental fatorial 2 com 3
pontos centrais, foi possivel ampliar o fator percentual de lodo para o nivel de 2,5%
e manter o nivel de 28 dias para o fator tempo.

A otimizacdo tomou por base os melhores resultados obtidos, ou seja, do
nivel do fator tempo de cura (28 dias) e do fator percentual de lodo (5% de lodo). A
escolha foi devido ao fato que o material resultante da E/S para os niveis de 5, 25 e

45% de lodo primario apresentou caracteristicas contaminantes.

A TAB. 37 apresenta os dados obtidos para a integridade/durabilidade e
imobilizagdo dos contaminantes para o corpo-de-prova com 28 dias e 2,5% de lodo

(tratamento F).

Tabela 37 - Valores médios para o processo otimizado -Tratamento F (28 dias, 2,5% de
lodo)

INTEGRIDADE/DURABILIDADE

Ensaio Resultado obtido
Resisténcia a compressao (MPa) 4,18
Capacidade de absorcao de agua (%) 17,85
Umidificacao/Secagem (%) _ 2,20
IMOBILIZACAO DOS CONTAMINANTES

Ensaio Cromo Cadmio Cobre Zinco
Lixiviacao | (mg.kg™) 96,0 6,0 20,78 13,27
Solubilizagéo (mg.kg ™) 1,23 2,7 2,20 ND

EFICIENCIA DE RETENCAO - Expressio 13 *

Ensaio Cromo Cadmio Cobre Zinco
Lixiviacao | 97,79% 99,93% 91,80% 86,42%
Solubilizacao 97,20% 93,70% 93,88% -

Legenda: ND: nao detectado (valor abaixo do limite de deteccdo do método)
*: A retencao considera as massas do lodo e aglomerante além das concentracoes.

Comparando-se os resultados obtidos nos ensaios realizados no corpo-de-
prova F na TAB. 37 (28 dias e 2,5% de lodo), com os valores apresentados nas
TAB. 32 e 33 (ver Capitulo 5, item 5.2.2) observou-se que a integridade/durabilidade
melhorou consideravelmente, sendo o corpo-de-prova F aprovado em todos os

ensaios deste critério.
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O valor obtido para resisténcia a compressao ficou 318,00% maior que o
LMP, a capacidade de absorcdo de agua ficou 55,3% abaixo do LMP e a
umidificacdo/secagem ficou 85,33% abaixo do LMP. Vale a pena lembrar que,
quanto maior for a resisténcia a compressdao e menores forem a capacidade de

absorcao de agua e umidificacdo/secagem, melhor sera a avaliacdo do material E/S.

O material apresentou concentragdes de cromo, cadmio, cobre e zinco
inferiores aos limites maximos permissiveis (LMP) para lixiviacdo, porém, foi para o
ensaio de solubilizacdo apresentou concentragdes de cromo e cadmio superiores
aos LMP.

Na TAB. 37 (apresentada anteriormente) os valores para retencdo dos metais
pesados foram todos satisfatérios. A lixiviagdo e a solubilizagdo apresentaram
excelentes eficiéncias de retencdo dos contaminantes em relacdo aos metais cromo,

cadmio, cobre e zinco, ou seja, ficaram na faixa entre 91,80 a 99,93%.
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As rotas de destinacao estdo apresentadas nos itens 5.5.1 a 5.5.3.

5.5.1. Corpos-de-prova A,Be E

Com base nos resultados dos critérios de integridade/durabilidade e

imobilizagdo dos contaminantes, o Protocolo propde varias rotas de destinacdo e/ou

disposicao dos materiais. A FIG. 10 mostra as seqliéncias de avaliacado dos corpos-

de-prova A, B, e E.

Residuo + Matriz

Sim

E Possivel obtengiio de
corpo de prova 10x5 cm?
|

Molde:Cilindrico(10 x Scm)
Tempo de Preparagio: 28 d
Tempo de Moldagem: 24 h

Trituragio da
Amostra

l

Peneiramento
(Diimetro:10 a 20 mm)

Temperatura: 24 +4°C
Umidade Relativa: 50-100%

l

Resisténcia a Compressio
Absorgio de Agua
Umidificagio/Secagem

i
Lixiviagdo I X
0 <95mm| [ Sim(, Aprovado 1

Se¢do 1 — Aspecto Operacional

]

Imobilizacio dos Contaminantes

Sim (3,)
v

N*"O(Zb);’ Lixiviagio II (Monolitico)

Se¢Ao 2 - Critérios: Integridade/durabilidade e

Solubiliza¢io

Ndo(3y)

Material Nio E/S

Ineficicia da E/S

Fluxograma de Avaliagdo de Materiais Estabilizados por Solidificag@o de Residuos

Material
Solidificado

Sim(4)—_Aprovado 4 >Niio (4 Ci‘::‘::;ff:‘;o

1-c;

Se¢ao 3 — Rotas de Destinac¢io

LEGENDA:

IIT - Aterro de Residuos Industriais
Perigosos:
C; - Célula para material inerte
C, - Célula para material no iner

Figura 10- Seqiiéncia de avaliacao para os corpos-de-prova A, B e E.
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Os corpos-de-prova A (7 dias e 5% de lodo), B (28 dias e 5% de lodo) e E (14
dias e 25% de lodo) seguem a rota de destinagcédo Ill — C,: foram aprovados no
critério de integridade/durabilidade, portanto apresentam resisténcia mecanica e a
variagOes do seu estado fisico.

Quanto ao critério de imobilizacdo dos contaminantes, eles foram reprovados
no ensaio de lixiviacdo |. De acordo com o Protocolo de Avaliacdo, quando isto
acontece existem duas opcdes para o material:

1) ser avaliado por meio do ensaio de lixiviacao Il, que é realizado com o

material monolitico (sem haver trituragao), ou

2) seguir normalmente o curso da avaliacdo, ou seja, realizar o ensaio de

solubilizagéo.

Neste trabalho, a segunda opcéao foi realizada e os corpos-de-prova foram
reprovados no ensaio de solubilizacdo. De acordo com o protocolo, os corpos-de-
prova A, B, e E, sdo avaliados como material solidificado com restricdo e devem ser
dispostos em aterros de residuos industriais perigosos, em células especiais para
disposicao de materiais ndo inertes ou nos locais de residuos perigosos (Rota Il —
C.). Nesta rota de avaliacdo o material foi classificado como solidificado com
restricao.

5.5.2. Corpos-de-provaCe D

Os corpos-de-prova C (7 dias e 45% de lodo) e D (28 dias e 45% de lodo)
seguem a rota de destinacdo Ill: ndo foram aprovados no critério de
integridade/durabilidade e no critério de imobilizacdo dos contaminantes, eles foram

reprovados no ensaio de lixiviagao |.
De acordo com o protocolo, os corpos-de-prova C e D sao considerados

materiais nao estabilizados por solidificacdo, devendo ser dispostos em aterro de
residuos industriais perigosos (lll).
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A FIG. 11 mostra as sequéncias de avaliacdo dos corpos-de-prova C e D

conforme protocolo de avaliagéo.

Fluxograma de Avaliagdo de Materiais Estabilizados por Solidificagdo de Residuos ‘

E Possivel obtengdo de
corpo de prova 10x5 cm?

Sim
i
Molde:Cilindrico(10 x Scm)
Tempo de Preparacao: 28 d
Tempo de Mold: 24h
Temperatura: 24 + 4"C
Umidade Relativa: 50-100%

l

Resisténcia a Con;pressﬁo
Absor¢io de Agua
Umidifica¢io/Secagem

/\ s Lixiviagao I
E——— Aprovado 1 Nao (1p) 0<95mm

Trituragio da
Amostra

Residuo + Matriz

Peneiramento
(Didmetro:10 a 20 mm)

Secdo 1 — Aspecto Operacional

LEGENDA:
IIT - Aterro de Residuos Industriais Perigosos ( Ineficicia da E/S ) ¢

Imobiliza¢io dos Contaminantes

Secdo 2 - Critérios: Integridade/durabilidade e

( m

e

Secio 3 —Rotas de Destinagio

Figura 11 - Sequéncia de avaliacao para os corpos-de-prova C e D

5.5.3. Corpo-de-prova F

O corpo-de-prova F segue a rota de destinacao Il: foi aprovado no critério de
integridade/durabilidade e aprovado no ensaio de lixiviagdo |, porém, apresentou
valores superiores ao recomendado para solubilizacdo, portanto é classificado como
um material Casse Il A (n&o inerte) e considerado um material E/S com restricao.

O termo estabilizado refere-se a emissdo de contaminantes abaixo do limite
maximo estabelecido para o ensaio de lixiviacdo, enquanto que o solidificado refere-
se a aprovacao em todos os ensaios de integridade/durabilidade. A restricdo se deve
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ao ensaio de solubilizacdo da amostra F que ficou acima do limite maximo
permissivel.

Logo, por apresentar resisténcia a compressao igual a 4,18 MPa, o material
pode ser utilizado como material termoplastico (betume) e como material de base em
pavimentagcao, dependendo apenas de estudos especificos (BRITO, 2007).

Com a realizagdo do tratamento do lodo primario, foi possivel converter o
residuo perigoso Classe | para Classe Il A. Esta nova classificacdo pode contribuir
para diminuicao dos custos de disposi¢ao na industria. De acordo com a Companhia
de Alagoas Industrial (CINAL), para cada m® (volume) de Residuos Classe | gerado
paga-se R$188,48 (Cento e oitenta e oito reais e quarenta e oito centavos) para
disp6-lo nas células de disposicdo. Para os Residuos Classe Il B e Il A, paga-se R$
98,45 (noventa e oito reais e quarenta e cinco centavos) e R$ 107,70 (cento e sete
reais e setenta centavos), respectivamente (CINAL, 2008). A FIG.12 mostra a

avaliacao do corpo-de-prova F.

Fluxograma de Avaliagdo de Materiais Estabilizados por Solidificagdo de Residuos

E Possivel obtengio de
corpo de prova 10x5 cm?

Sim

Trituragio da
Amostra

l

Peneiramento
(Didmetro:10 a 20 mm)

Residuo + Matriz

Molde:Cilindrico(10 x Scm)
Tempo de Preparacio: 28 d
Tempo de Mold 24h ‘
Temperatura: 24 + 4 °C
Umidade Relativa: 50-100%

]

Resisténcia 2 Compressio
Absorgiio de Agua
Umidificaciio/Secagem

/\

f——Sim (1,) Aprovado 1

Secdo 1 — Aspecto Operacional

Lixiviacdo I
O <95 mm

Aprovado 2

Imobilizacio dos Contaminantes

ot

Sim(2)
LEGENDA:
Solubilizac I - Utilizagiio sem Restri¢iio
olubllizagio II' - Utilizacéio com Restri¢io

Se¢iio 2 - Critérios: Integridade/durabilidade e

Classe IT A
(Nio Inerte)

I

Classe II B
(Inerte)

Material
E/S

Sim(4,)—<Aprovado >Nio(4,

E/S com
Restriciio

Secio 3 — Rotas de Destina¢io

Figura 12 - Seqiiéncia de avaliacao para o corpo-de-prova F

Dissertacdo Diane Leal Guimardes




100

6. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Com base na analise dos resultados deste trabalho, pode-se concluir que:

1 — O protocolo de avaliacdo mostrou-se adequado para avaliar a estabilizacao por
solidificagéo de lodo primario, indicando a rota de destinacdo do material resultante.

2 - A integridade/durabilidade do material depende de forma significativa do
percentual de lodo usado nas composicdes (quanto menor o percentual de lodo
maior a integridade/durabilidade do material).

3 — Os corpos-de-prova A (7 dias e 5% de lodo), B (28 dias e 5% de lodo) e E (14
dias e 25% de lodo) foram avaliados como materiais solidificados com restricao,
devido a sua nao aprovacao nos ensaios de lixiviagao e solubilizacdo, e com relacao
aos corpos-de-prova C (7 dias e 45% de lodo) e D (28 dias e 45% de lodo) ocorreu
ineficacia do processo de tratamento, devido aos materiais ndo terem sido

aprovados nos dois critérios de avaliagao.

4 — A ampliacao do nivel do fator percentagem de lodo para 2,5% proporcionou um
melhor resultado para resisténcia a compressao, capacidade de absorcédo de agua e
umidificacdo e secagem. Quando foi incorporado 2,5% de lodo primario (tratamento
F) na massa aglomerante foi obtido melhor resultado para a integridade/durabilidade
do material E/S.

5 — O ensaio de lixiviagdo e solubilizacdo obteve melhor resultado na imobilizacdo
dos contaminantes. O material tratamento F (28 dias e 2,5% de lodo primario) foi
aprovado no ensaio de lixiviacao. Deste modo, o material F contendo lodo primario
mais argamassa a base de cimento ndo apresentou caracteristicas de toxicidade, ou

seja, ndo pode ser considerado como material perigoso.
6 - Na estabilizagdo por solidificagéo, a eficiéncia de retengdo dos contaminantes

tende a ser mais representativa em funcdo do menor percentual de lodo e do maior

tempo de processo.
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7 — Na avaliacdo de materiais estabilizados por solidificacdo, a eficiéncia mostrou-se
representativa em funcao da relacéo lodo e aglomerante usado, indicando realmente

a ocorréncia da diluicao do lodo no aglomerante.

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

» Avaliar a influéncia do pH de lodo primario e sua influéncia na precipitacao e
dissolucéo dos produtos formados durante a estabilizacdo por solidificagcao.

» Estudar os mecanismos e modelos cinéticos usando lodo primario com

diferentes aglomerantes, ou seja, hidroxido de caélcio, argilas e diferentes
combinagdes de cimento Portland e hidroxido de calcio e/ou argilas.
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