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>
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RESUMO

Tendo em vista o crescente interesse na incorporagdo de residuos ou sub-produtos industriais
em matriz cimenticia, aten¢do especial deve ser dada a liberagdo de ions metalicos para o
meio ambiente devido aos seus potenciais riscos de contaminagdo. Alguns autores verificaram
que cinzas com potencial adsortivo podem melhorar a fixacdo dos metais na matriz cimenticia
e que a avaliagdo da influéncia do pH na liberacdo desses metais se mostra um método mais
completo para analise de possiveis cendrios em que o material cimenticio ¢ exposto. Esta
pesquisa buscou avaliar de que forma a substituicdo do Cimento Portland por Cinza Pesada
(CZP) ou Cinza de Casca de Arroz (CCA) pode influenciar na lixiviacdo dos ions metalicos
Zn*" e Cr®" e a possivel relagio com a capacidade de adsorgdo dessas cinzas. Para isso foram
produzidas pastas cimenticias com 20 e 40% de substitui¢do do Cimento Portland (CP-V
ARI) por CZP ou CCA com uma relagao agua/ligante de 0,35 e contaminadas sinteticamente
com os sais cromato de sédio (Na,CrO,) e nitrato de zinco (Zn(NOs3),) na concentracdo de
0,013 mol/Kg, equivalente a 676 e 850 mg/Kg, respectivamente. Foram estudadas as
propriedades adsortivas das cinzas, como potencial zeta e capacidade de adsor¢ao através das
1sotermas de adsorcao. A mobilidade dos ions metalicos das pasta cimenticias em idade de 28
dias foi avaliada por meio do teste de influéncia do pH (Método 1313 EPA) em uma faixa de
pH de 2 a 13. A Capacidade de Neutraliza¢io Acida (ANC) da matriz cimenticia também foi
analisada juntamente com as informagdes da andlise termogravimétrica (TG/DTG). Verificou-
se que a CCA e CZP possuem maior capacidade de adsor¢do para o metal zinco, com
capacidade maxima de adsor¢ao (qmax) 2,31 mg/g e 0,49 mg/g, respectivamente, sendo que a
CZP possui maior afinidade com o metal, segundo o modelo de Langmuir. O metal zinco teve
maior liberacdo em pH menor que 6, sendo que as amostras com 20% de CCA e CZP foram
mais eficazes, retendo cerca de 75% do metal quando analisada a disponibilidade em pH
menor que 3. O metal cromo foi liberado em menores concentragdes quando comparado ao
metal zinco, apresentando uma reten¢do na faixa de 86 a 91%. Nao foi possivel identificar
uma relacdo sistematica entre a capacidade de adsorcdo das cinzas e lixiviagdo do metais da
matriz cimenticia, visto que tanto a CCA quanto a CZP apresentaram baixos valores de
quantidade adsorvida (mg/g), principalmente para o metal Cromo, sendo que este teve maior

percentual retido na amostra cimenticia.

Palavras-chave: lons metalicos; Adsor¢ao; Cimento; Cinza de Casca de Arroz, Cinza Pesada



ABSTRACT

Given the growing interest in the incorporation of industrial waste or by-products in
cementitious matrix, special attention should be given to the release of metal ions into the
environment due to their potential contamination risks. Some authors have found that ashes
with adsorptive potential can improve the fixation of metals in the cementitious matrix and
that the evaluation of the pH influence on the release of these metals is a more complete
method for analyzing possible scenarios in which the cementitious material is exposed. Thus,
this research aimed to evaluate how the substitution of Portland cement by Bottom Ash (CZP)
or Rice Husk Ash (CCA) can influence the leaching of Zn*" and Cr®" metal ions and its
possible relationship with the adsorption capacity of these ashes. For this, were produced
cementitious pastes with 20 and 40% substitution of Portland cement (CP-V ARI) with CZP
or CCA with a water/binder ratio of 0,35 and spiked with sodium chromate (Na,CrO4) and
nitrate of zinc (Zn(NOs);) at a concentration of 0,013 mol/Kg. The adsorbent properties of
ashes, as zeta potential and adsorption capacity were studied and the mobility of metal ions
from the cementitious matrix was evaluated by pH dependence test (Method 1313 EPA) in a
pH range from 2 to 13. The Acid Neutralization Capacity (ANC) of the cementitious matrix
was also analyzed with information from the thermogravimetric analysis (TG/DTG). It was
found that CCA and CZP have higher adsorption capacity for zinc metal, with gmax 2,31
mg/g and 0,49 mg/g, respectively, and CZP has higher affinity with the metal, according to
the Langmuir model. Zinc metal had higher release at pH lower than 6, and samples with 20%
CCA and CZP were more effective, retaining about 75% of the metal when analyzing
availability at pH lower than 3. Chromium metal was released at lower concentrations when
compared to zinc metal, with a retention in the range of 86 to 91%. It was not possible to
identify a systematic relationship between ash adsorption capacity and metal leaching in the
cementitious matrix, as both CCA and CZP presented low gmax values, especially for

Chromium metal, which had a higher percentage retained in the cementitious pastes samples.

Keywords: Metals Ions; Adsorption; Cement; Rice Husk Ash, Bottom Ash
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1 INTRODUCAO

A incorporacao de residuos em matriz cimenticia pode ser emprega considerando duas
finalidades no que tange a reducdo de impactos ambientais: 1) substitui¢do parcial do cimento
Portland por residuos ou sub-produtos como forma de minimizar a utilizagdo de clinquer
(principal responsavel pelas emissdes atmosféricas no setor da construcdao civil) e; 2)
incorporagao de residuos perigosos apenas como forma de tratamento do residuo e posterior
destinagdo ou ainda a aplicagdo de material cimenticio para remediacdo de areas
contaminadas. Todas essas finalidades tém preocupagdo em evitar ou minimizar a liberagdo
de contaminantes do residuo bruto para o meio ambiente.

A hidratagdo do cimento Portland propicia uma condicdo favoravel para a
imobilizacao de contaminantes (principalmente metais) e, por isso, sua utilizacdo na técnica
de estabilizagdo/solidificacdo ¢ muito estudada e recomendada por agencias ambientais. A
técnica consiste na utilizagdo de materiais cimenticios com a finalidade de fixar ¢ imobilizar
elementos perigosos através de mecanismos fisicos e quimicos proporcionados durante a
hidratacdo e cura do cimento. Basicamente os contaminantes sdo fixados na matriz cimenticia
por trés mecanismo: adsor¢do, precipitagdo e encapsulacdo. A adsor¢do ¢ governada de forma
geral pela carga superficial das particulas envolvidas e pelo pH do meio. A precipitacao do
metal ¢ influenciada por sua solubilidade, espécies pouco soliveis tendem a precipitar nos
produtos de hidratacdo do cimento e formar complexos. J4 no processo de encapsulamento o
efeito ¢ o aprisionamento do metal no interior da estrutura dos produtos de hidratagdo ou nos
poros fechados.

A matriz cimenticia propicia uma condi¢do alcalina e favorece a formacdo de
hidréxidos metalicos que tendem a precipitar. Os produtos de hidratagdo do cimento,
principalmente o C-S-H e a etringita possuem uma estrutura favoravel para a fixagdo de ions
metalicos seja pela sua area superficial, sua carga elétrica ou pela substituigdo de seus
elementos pelos fons metalicos como ¢é o caso do AI*", SO* e Ca”" da etringita (HALIM et al.,
2004; GIERGICZNY e KROL, 2008, OCHS, MALLANTS ¢ WANG, 2016).

Alguns autores (VYSVARIL et al, 2016; PIMRAKSA et al., 2013) verificaram que a
adicao de materiais com propriedades adsortivas (como por exemplo as zeolitas) em misturas
de argamassa ou pasta podem apresentar efeito positivo na fixacdo dos metais e ainda

melhorar propriedades mecanicas. Esses materiais com propriedades adsortivas normalmente
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apresentam elevada superficie especifica, sdo porosos e com tamanho de poro médio
(mesoporo) (NASCIMENTO et al., 2014).

Cinza de casca de arroz e a cinza pesada' vém sendo estudados como materiais
adsorventes para remo¢do de ions metalicos de meio liquido devido suas caracteristicas
superficiais como porosidade e area superficial especifica (GEORGIEVA et al., 2015;
FRANCO et al., 2017; PIMRAKSA et al., 2013; WANG et al., 2016, GORME et al., 2010).
Além disso, o uso desses residuos como substitutos parciais do cimento Portland em concreto
e argamassas ja ¢ bastante consolidado e resultados satisfatorios de desempenho mecénico sdo
obtidos devido a pozolanicidade e efeito filer dessas cinzas (PILLAR et al., 2016; BIE et al.,
2014).

A reagdo quimica do cimento com materiais ricos em silica ¢ chamada de reacao
pozolanica. Durante a hidratagdo do cimento a silica reage com o hidroxido de célcio (CH)
para formar mais silicato de célcio hidratado (C-S-H) aumentando a resisténcia a compressao
e a resisténcia a ataques quimicos. Entretanto a substitui¢do parcial do cimento Portland por
materiais pozolanicos pode reduzir a natureza alcalina e a capacidade tampao do material
cimenticio resultando em uma maior liberacio de metais da matriz para o meio (LI et al,
2001, SOBIECKA, OBRANIAK e ATIZAR-LADISLAO, 2014). Entretanto, para metais
anfotéricos como o Pb ¢ o Zn, uma leve reducdo na alcalinidade diminui a solubilidade do
hidroxido de  metal diminuindo sua  mobilidade/liberagio  (ASAVAPISIT,
NANTHAMONTRY e POLPRASERT, 2001).

A eficiéncia na retencdo dos contaminantes pela matriz cimenticia pode ser avaliada
por meio de testes de liberagdo de um constituinte/contaminante a partir de um sélido em
contato com um liquido (ITRC, 2011). Simulacdes de transporte de massa sdo utilizadas para
prever a concentra¢do de substancias lixiviadas de materiais cimenticios em contato com a
agua. As metodologias propostas para essas simulacdes utilizam como meio lixiviante a agua
deionizada. Acredita-se que a agua deionizada ndo simule a liberacdo de contaminantes em
uma situacdo proxima a real (LU et al., 2016; HARTWICH e VOLLPRACHT, 2017). As
aguas naturais, por exemplo, normalmente apresentam grande quantidade de carbonato
dissolvido, o que pode aumentar a capacidade de carreamento do lixiviante devido a

diminui¢do do pH. Mudancas no pH do meio liquido podem alterar significativamente a

" A cinza pesada pode ser oriunda da queima de diferentes materiais como carvéo, residuos sélidos
urbanos e residuos solidos da saude. Dependendo da fonte de queima, a composicdo quimica pode variar,
principalmente no que diz respeito a presenga de ions metalicos.
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solubilidade de muitas espécies quimicas de metais. Para a maioria dos metais, principalmente
os cationicos, a sua lixiviabilidade aumenta com a diminui¢do do pH.

O M¢étodo 1313 (US EPA, 2012) pode ser utilizado para estimar a concentracao de
contaminantes liberada em uma faixa de pH (2 a 13) a qual ¢ suficiente para abranger
condi¢des ambientais necessarias para uma avaliagdo ambiental mais completa. Esta ampla
faixa de pH utilizada no método, também permite estimar a fracdo do contaminante
disponivel para liberagao (KOSSON et al., 2014).

A determinacdo da capacidade de neutralizacdo acida (ANC), obtida durante o
desenvolvimento do método 1313, pode ser utilizada para avaliar a capacidade tampao da
matriz cimenticia e fornecer informagdes sobre a composi¢ao das fases solida e liquida da
matriz que governam a lixiviagdo dos elementos em questdo (CHEN et al., 2009b;
PEYRONNARD et al., 2009).

Sendo assim, esta pesquisa propds avaliar de que forma a adi¢do de cinzas pode
influenciar na mobilidade de ions metéalicos de uma matriz cimenticia e a possivel relagdo
com a capacidade de adsor¢do dessas cinzas. Para isso, foram determinadas as propriedades
adsortivas das cinzas como a carga superficial e a capacidade de adsor¢do. Foram produzidas
pastas de cimento Portland com diferentes teores de substituicdo por Cinza de Casca de Arroz
e Cinza Pesada e os ions metalicos foram adicionados na forma sintética. A mobilidade dos
metais estudados foi avaliada por meio do teste de influéncia do pH (Método 1313 US EPA,
2012) na liberagao dos ions metélicos utilizando uma faixa de pH de 2 a 13. A capacidade de

neutralizacao acida da matriz também foi avaliada.

1.1 JUSTIFICATIVA

Tendo em vista o crescente interesse na incorporagdo de residuos ou sub-produtos
industriais em matriz cimenticia, ateng¢ao especial deve ser dada a liberagao de ions metalicos
para o meio ambiente devido aos seus potenciais riscos de contaminacdo. Para isso, se buscam
alternativas para minimizar a liberagdo desses contaminantes para o meio ambiente.

A adicdo de cinzas pode contribuir para esta questdo por proporcionar um efeito duplo
na matriz cimenticia no sentido de promover a formagdo de C-S-H devido a atividade
pozolanica e uma melhora na fixagao dos metais devido suas propriedades adsortivas.

O teste de influéncia do pH na liberagdo de contaminantes de materiais s6lidos permite

investigar a mobilidade desses contaminantes e de que forma esses contaminantes foram
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fixados na matriz. Verifica-se a importancia do estudo da influéncia do pH na liberacdo de
contaminantes de materiais cimenticios, tendo em vista que esses materiais estdo em constante
contato com diferentes ambientes os quais podem provocar diferentes comportamentos na

liberagdo de contaminantes.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar a influéncia do pH na liberagdo de ions

metalicos de pastas de cimento contendo residuos com potencial adsortivo.

1.2.2 Objetivos Especificos

a) Determinar as propriedades adsortivas da Cinza de Casca de Arroz e de Cinza
Pesada;

b) Investigar a influéncia das adi¢des da Cinza de Casca de Arroz e de Cinza Pesada
na Capacidade de Neutralizagio Acida do material cimenticio;

c) Identificar a distribui¢do dos metais nas fases liquida e solida da matriz cimenticia
por meio do teste de influéncia do pH.

d) Identificar possivel relacdo da capacidade de adsor¢do da Cinza de Casca de Arroz

6

e da Cinza Pesada com a mobilidade dos ions metalicos Zn>" e Cr®* obtido no teste

de influéncia do pH.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CIMENTO PORTLAND

O Cimento Portland comum ¢ obtido a partir da moagem de clinquer com sulfato de
calcio. O clinquer, por sua vez, ¢ obtido a partir da calcinagdo do carbonato de célcio
juntamente com a argila e pequenas quantidades de oxidos de ferro e aluminio. Com isso,
tem-se um produto composto basicamente de SiO2 (17 a 25%), CaO (60 a70%) e o6xidos de
aluminio, ferro e magnésio (<10% cada). Esses elementos ddo origem aos compostos do
cimento anidro: C3S, C2S, C3A e C4AF>.

Adicionando 4gua ao cimento anidro, iniciam-se as reagdes de hidratagdo dos
compostos do cimento levando a uma pasta de cimento firme e endurecida. Os principais
produtos da hidrata¢do sdo o silicato de calcio hidratado, C-S-H (60-70%), a portlandita,
Ca(OH)2 ou CH (20-25%), e outras fases contendo aluminio, ferro e sulfato como por
exemplo a etringita € monosulfoaluminato (5-15%).

A hidratagdo do cimento pode ser divida em 4 etapas principais conforme descrito no
Quadro 1: I) Periodo inicial onde hd um pico de calor devido ao contato inicial da 4gua com
as particulas de cimento; II) Periodo de indu¢do em que ha diminuicao no calor devido a
interrupcao das reagdes pela formagdao de uma camada protetora em torno dos graos de
cimento anidro ¢ uma condi¢ao de sub-saturagdo de CH; III) Periodo de aceleracao onde a
camada protetora ¢ rompida e as reagdes voltam a acontecer ocorrendo precipitagdo de C-S-H
e CH e crescimentos de agulhas de etringita (fase Aft — trisulfoaluminato); e IV) Periodo de
endurecimento e cura onde as reagdes desaceleram e a etringita se transforma em

monosulfoaluminato (fase Afm) gradativamente.

2 C;S =ssilicato tricalcico ou alita (Ca;SiOs); C,S = silicato dicalcico ou belita (Ca,Si0,); C;A=aluminato
tricalcico ou celita (Ca3;Al,Oq); C,AF = aluminoferrita tetracalcico (Ca,AlFeOs).
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Quadro 1 - Cinética de hidrata¢do do cimento.
Etapa Reacoes Consideracoes

. s Primeiro pico de calor. Molhagem superficial, | 0 - 15 min, rea¢do quimica,
Periodo inicial . ~ . - . K .
dissolucdo das fases do cimento, nucleagdo da | metais podem influenciar a

@ etringita e cristais hexagonais de CH. nucleagao da etringita.

, 15min-4h 4o quimi
Periodo de Formacao do gel de C-S-H em torno dos graos SmI::ltl;lis po (ierrflagzglgru;rmolsa’
indugio (1) de cimento. Sub-saturagdao do CH. retardar as reacdes.
Periodo de Quebra do gel por pressdo osmoética ou 4 - 8 h. reacio quimica

leraca transformacéo dos hidratos; Saturagdo da metais O’ demg re(c]:i tar c’0m
aceleragao solugdo dos poros. Precipitagdo de C-S-H e o C-é)-H CI? e tfin ita

(1) CH. Crescimento de agulhas de etringita. ’ g

h - di ifusa tai
Transformagao gradual da fase Aft em Afm. 8 ojlefl’ f;ﬂiiar?éizeoals
Endurecimento | Desaceleragio das reagdes. Adensamento dos rlco)cesso de conversio e
e cura (IV) produtos de hidratagdo formando uma barreira p .
ara difusio de fons endurecimento e promover
p ' carbonatacao.

Fonte: Chen et al. (2009a) e Scrivener, Julliand e Monteiro (2015).

A Figura 1 ilustra a relacdo da ocorréncia da liberagdo da concentragdo de calcio na
solucdo dos poros com as etapas de hidratacdo. Observa-se na Figura 1 (superior) que o
periodo de indugdo termina quando a concentragcdo de calcio atinge um maximo em mM, ou
seja, supersatura¢do, ocorrendo assim a precipitagdo de CH. Na Figura 1 (inferior) ¢

apresentada a evolucdo do calor no decorrer do tempo durante a hidrata¢do do cimento.
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Figura 1 - Esquema representando os diferentes periodos de hidratagao.

Saturagdo de Ca(OH)z

Concentragio de

Célcio [mM]

Tempo

Fluxo de Calor [ mW a]

Fonte: Juilland et al., (2010).

2.2 CONSIDERACOES SOBRE A PRESENCA DE METAIS NO CIMENTO
2.2.1 Defini¢ao de ‘metais pesados’

E comum a utilizagdo do termo metal pesado no meio cientifico para definir um grupo
de metais e semimetais (metaldides) associados ao seu grau de contaminacdo e potencial
toxicidade ou ecotoxicidade. Existem classificagdes que levam em consideragao a densidade,
geralmente acima de 4-5 g/cm’, outras o peso atdmico entre 63 ¢ 200 u. A Tabela 1 apresenta

a densidade e peso atdmico dos principais metais e semimetais.

Tabela 1 - Densidade e peso atdmico de alguns metais e semimetais.

Metal Densidade Peso atomico Metal Densidade Peso atomico
(g/cm?) () (g/em?’) (w)

Aluminio 2,70 26,98 Manganés 7,47 54,93
Bario 3,59 137,32 Mercurio 13,55 200,59
Bismuto 8,90 208,98 Niquel 8,91 58,69
Cadmio 8,65 112,41 Titanio 4,55 47,86
Chumbo 11,34 207,2 Tungsténio 19,30 183,84
Cobalto 8,80 58,93 Zinco 7,14 65,38
Cobre 8,93 63,54 Arsénio 5,8 74,92
Cromo 7,19 51,99 Vanadio 6,11 50,94
Estanho 7,29 118,71 Antimonio 6.6 121,76
Ferro 7,87 55,84 Molibdénio 10,22 95,96

Fonte: Atkins e Jones (1997); IUPAC (2016)
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De acordo com relatorio da IUPAC (DUFFUS, 2002) existe uma tendéncia, nao
suportada pelos fatos, de assumir que todos os chamados "metais pesados" e seus compostos
possuem propriedades altamente toxicas ou ecotoxicas. Ainda de acordo com o mesmo
relatorio, afirma-se que ndo se pode relacionar (individualmente) densidade ou qualquer
propriedade fisico-quimica utilizada para definir "metais pesados"”, com a toxicidade ou
ecotoxicidade atribuida a este grupo.

A regra fundamental da toxicologia ¢ que todas as substancias, incluindo o carbono e
todos os outros elementos e seus derivados, sdo toxicas, a uma dose suficientemente alta. A
toxicidade deve ser definida por referéncia a uma curva dose-resposta para as espécies em
considera¢dao (DUFFUS, 2002).

Aproximadamente dois ter¢os dos elementos da tabela periddica sdo metais (metais ¢
semimetais), dentre eles alguns possuem papel importante nas funcdes biologicas do nosso
organismo, sdo os chamados metais essenciais. Entretanto existem os que possuem potenciais
fungdes (ndo bem definidas) ou funcdo nenhuma como no caso do chumbo, cadmio,
antimoénio, mercurio, vanadio, aluminio, bario e outros (US EPA, 2004). No Quadro 2 ¢

possivel como estdo divididos alguns dos metais com relacdo a sua fung@o biologica.

Quadro 2 - Classificacdao de alguns metais com relagdo a sua fun¢do biologica.

FUNCAO BIOLOGICA
Essenciais Potenciais Sem funcio conhecida
Cobalto Boro Aluminio
Cromo 111 Niquel Antimonio
Cobre Silicio Arsénio
Ferro Vanadio Bario
Manganés Berilio
Molibdénio Cadmio
Selénio Chumbo
Zinco Mercurio

Fonte: US EPA (2004).

Os metais em suas formas elementares ou suas ligas, ndo sdo, na maioria dos casos, a
forma mais reativa ou a qual estdo disponiveis para os organismos vivos. (US EPA, 2007).
Segundo Solomons e Forstner (1984) a biodisponibilidade desses elementos ¢ determinada
pela sua especiagdo. Especiacdo tem sido definida como “a determinagdo das formas fisico-

quimicas individuais do elemento que juntos compdem a concentracgao total”



27

A forma, espécie ou "especiacdo quimica" de metais varia amplamente dependendo
das condi¢des ambientais, ¢ ¢ descrita em termos de estado de valéncia (oxidagdo),
formulacao quimica, composic¢ao fisica em varias escalas e complexagdo com outros quimicos
ou materiais. Essas diferengas na especificacdo quimica afetam o seu destino ambiental,
biodisponibilidade e risco ambiental de metais (US EPA, 2007).

Desta forma, tendo em vista conotacdo equivocada ao termo metal pesado, nesta
pesquisa, foi utilizado apenas o termo metal, ion metalico ou contaminante para indicar os
elementos ou compostos de interesse relevante para a avaliagdo ambiental e técnica do

material.

2.2.2 Metais no cimento

Elementos tragos, como os metais, na composi¢cdo do cimento podem ser derivados
das matérias primas (calcario, argila, areia) ou dos combustiveis utilizados na etapa de
clinquerizagio (carvio, coque, 6leo). E comum, também, a utilizagio de diferentes tipos de
residuos ou subprodutos industriais como matéria prima secunddria que agregam fragdes
maiores de metais pesados em sua composicdo (ACHTERNBOSCH et al., 2003; LEDERER,
TRINKEL E FELLNER, 2017). A Tabela 2 apresenta a concentracdo de metais presentes em
algumas matérias primas e combustiveis utilizados na producdo do clinquer/cimento. De
acordo com Milanez (2007), durante o co-processamento de residuos em fornos de
clinquerizagdo, os metais pesados presentes nestes sao redistribuidos, sendo os mais volateis
(tais como Hg e TI) emitidos juntamente com os gases pela chaminé principal do forno; os
semivolateis (Cd, Pb, Sb e Se) e os nao volateis (As, Cr, Cu e Ni) normalmente sao

incorporados ao clinquer.
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Tabela 2 - Concentragao média de metais presentes em matérias primas e combustiveis
utilizados na produc¢ao do clinquer em mg/Kg.

Matéria prima *

Combustivel °

Calcario Argila Marga | Carvio Coque Pneu

As
Ba
Cr
Cu
Mo
Ni
Pb
Sb
A\
/n

<5
52
7
13
<5
<7
<10
10
14
13

15
321
105

29
<5
43

27

7
128

78

5
1
53
24
<5
28
14
8
90
48

9
14
18
23
27

1

39
63

0,5 1,6
4,3 137
2,4 68
263 90
13 125
0,6 136
758 19
16 6100

Fonte: * Mederer et al (1996) apud Vallpracht € Brameshuber (2016); ® Achternbosch ez al (2003)

A Tabela 3 apresenta a concentragdo de metais presentes em algumas adigdes minerais

como cinza pesada, escoria granulada de alto forno e cinza volante, comumente conhecidos

como materiais cimenticios suplementares (SCM’s).

Tabela 3 - Concentragdo de metais em adi¢des minerais utilizadas na producdo de cimento

Matérias primas secundarias (mg/Kg)

Metal GGBS* Cinza volante” Cinza pesada © Cinza Volandt ¢
de carvao

Mn 1978 - 556,75 -

Cr 12 42,2 59,25 343.6
Vv 10 100 - 336
/n 36 70,8 83,47 219
Ni 2,5 40,9 72,82 128
Pb 5 214 0,01 73
Cu 22 55,3 58.6 106
As 5 - 8,06 487
Cd 3 29,6 0,01 0,5

Fonte: * Escoria granulada de alto forno (Giergiczny e Krol, 2008); ° Hartwich e Vollpracht ( 2017); ¢ Cinza

pesada da queima de carvao lignito (Pimraksa ef al., 2013); dMullauer et al., (2015).

Dependendo do tipo de matéria prima e de sua fonte de origem, a concentragcdo do

metal pode variar significativamente, como por exemplo, o zinco e o cromo apresentados na

Tabela 3. A insercao desses residuos como matéria prima secundaria no cimento contribui

para um aumento na concentracdo de ions metalicos na composi¢cdo quimica do cimento

anidro. Dessa forma, a Tabela 4 apresenta um levantamento da concentracdo de diversos

metais presentes em alguns tipos de cimento encontrados na literatura. E possivel observar
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que a concentracao ¢ bastante variada o que pode ser atribuido as diferentes regides de origem
do cimento, a técnica utilizada para estimar a concentracdo e o tipo de cimento. Esta variagdo
decorrente da origem do cimento, como mencionado anteriormente, pode estar atrelada ao
tipo de combustivel e a matéria prima utilizada na produgdo do clinquer principalmente.
Sendo assim, destaca-se a importancia de se analisar a participagdo do cimento no conteudo

total de metais em estudos que visam avaliar a lixiviacdo da matriz cimenticia.



Tabela 4 - Concentragdo de metais presente em alguns tipos de cimento (mg/Kg).

30

Tipo de Técnica Metais (mg/Kg)
Autor/ Pais P . de P.F .
matriz analise Mn Cr \Y Zn Ni Pb Cu Co As Cd Sb TI Sr Se Ba Mo
Van der ICP-
Sloot (2002) CEMII B AES 29 48 63 43 2 247 2.2
- Holanda
Giergiczny e ICP-
Krol (2008)- OPC AES 2,5 244 29 10 198 7 42 17 6 5 4,5 56
Polonia
Vaillant
(2013) — CPV-ARI 451 71,21 75,91 61,28 11,08 7,62 995 0,6 0,26 1,9
Brasil
Mullauer et I;lcgizs;io
al (2015)— CEM 1425 ICP- 1,21 97,7 41 401 29 40 120,3 84 10 1,8 0,2 218 0,5 217 2.3
Alemanha OFES
CEM 1425 1,62 145 34 48 8,4 253 1,9
Vollpracht e ngﬁlléé’s 0,4 76 38 104 4,3 167 9,5
Brameshuber ——————
(2016) - c131xg}{1342,5 ICP-MS 5 18 104 68 9 4 135 4,6
Alemanha ————————
Cl%l\r/larlljj,S 3,26 21 9 35 1,8 684 0,6
, Digestao
(20L1‘é)etca;llin c151£1/q(1;3+ acida e 320 17,1 368 663 206 168 25 69 1967 3,1 28 673
a ° ICP-MS
}‘I/a:)rltlwiglllf CEMRI 32,5 Digestao 2,01 50,2 62,5 267 23,1 4,63 88,2 6,14 3,85 0,137 5,21 0,01 1,24 233 0,95
(2517) ——————— J4cidae
CEM 1525 ICP-MS 2,13 213 26,6 130 357 7,36 112 6,29 6,83 0,274 3,28 0,01 0,575 123 7,53

Alemanha
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A presenga de metais no clinquer pode ocasionar alteracdes na estabilidade das fases
(GINEYS et al., 2011). Ja no cimento Portland, alguns metais como Cu** ¢ Zn*" ¢ Pb*",
interagem com os produtos de hidratagdo do cimento inibindo ou atrasando as reacdes e
consequentemente prejudicando as propriedades do material como a resisténcia mecanica,
principalmente nas idades iniciais (VENANCIO, 2017; ASAVAPISIT, NANTHAMONTRY
e POLPRASERT, 2001; GINEYS, AOUAD ¢ DAMIDOT, 2010; LU et al., 2017;). Ja outros
metais, como o Cr’", tendem a acelerar a hidratacio devido a precipitagio de CaCrO,
(TANTAWY et al., 2012)

Lu ef al., (2017) sintetizaram C3S e adicionaram solu¢do de nitrato metalico (Cd*",
Pb* e Cr’ +) nas concentracdes de 0, 0,5, 1, 1,5 ¢ 3% em peso em relagdo ao C;S (Figura 2). A
relagdo agua/solido foi de 0,4. Os resultados mostraram que o Cd*" e Pb>" encurtaram o
periodo de indugao da hidratagdo do CsS, e a presenca de Pb*" acelerou a hidratagdo inicial do

GsS.

Figura 2 — Evolugao do calor de hidratacao do C3S com contaminagao artificial de Ccd**

2+ 3+
(a), Pb™ (b)e Cr’ (c).
= 7 _-3.0%Cd” 7 - 3.0% Pb*
% W ' s ﬂ""'- -1 K% PH*
E 6/ _15%cd” %ﬁ_ [
= = . £ _1.0% PbY
E 54 - 05%Cd g ] o 5% P™
2 _Control 5
=2 44 s 44
2 .. B
& 1l L 1.0% Cd © .. Coniral
- | ‘ﬁ 3
2 2
5 "] 5 2
—— =
= ]
w4 &
3 2
I =
0 T T T ' o T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 o 10 20 10 40 50 &0 0 &0
Time (h) Time(h)

(a) (b)

08%Cr  jgwmcr

15%Cr
"
Control

30%mcr

Hydration heat evolution rate (m\\ig)

Fonte: LU et al (2017).
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Estes resultados vao de encontro aos resultados comumente encontrados na literatura
para hidratagdo do cimento. O autor explica que essa diferenca pode estar atrelada a presenca
de outros compostos do cimento (C3A, C4AF). O efeito do Cr’" na hidratacio precoce do C3S
variou com a sua dosagem, sendo que a menor dosagem acelera a hidratagdo precoce,
enquanto que uma maior dosagem leva a formagdo de uma nova fase cristalina rica em Cr e
que exibe efeitos de retardamento severo. Os dados de *’SI NMR confirmaram que, a alta
dosagem de Cr’" dificulta a formagio de C-S-H e a polimerizacio do silicato tetraédrico na
estrutura do C-S-H. O estudo também revelou que Cr foi mais imobilizado no C-S-H do que
no CH. Os autores sugerem que o atraso maior na hidratagdo do CsS para a adigdo de 3% de
Cr pode ser explicado pelo fato de que como os metais foram adicionados em % de peso, e Cd
e Pb possuem massa atdmica maior que o Cr, em uma mesma dosagem a concentragdo molar
de Cd e Pb ¢ menor que o Cr. Sendo assim, os ions Cr que estdo saturados na solucdo reagem
com o Ca** e 0 OH e formam uma camada protetora nas particulas de C3S atrasando a
hidratacdo.

Gineys, Aouad e Damidot (2010) analisaram a interagdo dos metais (Ni*, Cu*", Zn*",
Cd*" e Pb*) em pastas de cimento Portland (CEM 1 52,5 N) com uma relagdo dgua/cimento
de 0,5. Os metais foram adicionados na forma de sais soliveis a uma concentracao molar de
0,18 mol/Kg e 0,018 mol/Kg com relagdo a massa de cimento. A Tabela 5 apresenta os
valores de resisténcia a compressdo obtidos para amostras contaminadas com 0,18 mol/Kg e

0,018 mol/Kg de metais nas idades de 2 e 28 dias.

Tabela 5 - Resisténcia a compressao de argamassas aos 2 e 28 dias de cura.

Resistencia a compressao (MPa)

2 dias 28 dias
Controle 45,1 69,6
0,18 mol/Kg 0,018 mol/Kg 0,18 mol/Kg

Ni(NOs3), 40,4 64,4 69,2
Cu(NO3), 1,2 71,9 72,8
Zn(NOs3), 1,0 71,1 62,9
Cd(NOs), 36,4 65,3 68,4
Pb(NO3), 22,5 69 81,2

Fonte: GINEYS et al., (2010).

Todas as amostras apresentaram resisténcia a compressao superior a 60MPa na idade
de 28 dias. Cu e Zn atrasaram a hidratacdo de maneira consideravel como pode ser visto na

Figura 3, resultando em uma resisténcia a compressdo em idades inicias (2 dias) muito
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inferior as outras amostras. Entretanto, as amostras com esses metais obtiveram os maiores
valores de resisténcia a compressao aos 28 dias quando adicionados na concentragdo de 0,018
mol/Kg. Os autores concluiram que o aumento na concentracao do metal nao teve efeito

significativo na resisténcia a compressao.

Figura 3 — Evolugao do calor de hidratagdo em funcao do tempo em pastas contendo 0,18
mol/kg de metal.
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Fonte: Gineys, Aouad e Damidot (2010).

Os autores verificaram que, de forma geral, ndo se observa um padrio no
comportamento da hidratagdo com o aumento da concentracdo de metal. O efeito do metal na
hidratacdo do cimento parece variar de acordo com a quantidade e os tipos de produtos da

hidratacao formados.

2.3 IMOBILIZACAO DE METAIS NA MATRIZ CIMENTICIA

Materiais cimenticios a base de cimento Portland se mostram promissores na
imobilizacdo de metais por possuirem natureza alcalina e consequentemente capacidade
tampao da maioria dos compostos metalicos com caracteristicas acidas (LI ef al., 2001;
MALVYIA CHAUDHARY et al., 20006).

Caracteristicas fisicas e quimicas especificas da estrutura do cimento permitem a
imobilizacao e fixacdo dos metais neste material. De um modo geral, os metais podem ser
imobilizados em matriz cimenticia através de mecanismos fisicos € quimicos que ocorrem

simultaneamente durante a hidratacdo, endurecimento e cura do material cimenticio. A seguir
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sdo apresentados mais detalhadamente os mecanismos envolvidos na imobiliza¢ao dos metais

em material de base cimenticia.

2.3.1 Mecanismos de imobilizacao

Hé ainda muitas contradi¢des a respeito dos mecanismos de fixagdo dos metais em
matriz cimenticia, principalmente no que diz respeito ao comportamento particular de cada
elemento. Sabe-se que os possiveis mecanismos de interacdo dos metais com a matriz
cimenticia podem ser: 1) adsorcao (fisica e quimica), 2) incorporagdo quimica (complexagao
superficial, precipitagdo, co-precipitagdo), € 3) micro ou macro encapsulagio. A
encapsulacdo acontece pela simples incorporacao do metal na matriz por oclusao durante a
formagdo dos produtos de hidratagdo diminuindo seu contato com o meio circundante,
geralmente agua ou solo (GUO et al.,, 2017; CHEN et al., 2009a). Os dois primeiros
mecanismos apresentam maior relevancia de estudo pois dependem de fatores que podem ser,
de certa forma, controlados como a relagdao Ca/Si e o pH da solucdo dos poros. A seguir, esses
dois mecanismos sdo abordados mais detalhadamente.

Através de levantamento realizado por Vespa et al., (2014) podem existir trés modos
de interagdo dos metais com a estrutura do C-S-H: 1) complexacao superficial, se ligando a
cadeia tetraédrica de silicato; 2) absor¢do na intercamada, entre as camadas de C-S-H; 3)
podem substituir os silicatos de ponte dos tetraedros e/ou se ligar ao sitio terminal das cadeias

de silicatos. A Figura 4 ilustra essas posigdes.

Figura 4 - Potenciais posi¢des ocupadas pelos metais na estrutura do C-S-H.

Ca layer

Si chain

Interlayer
Space
(H,0, Ca)

b ¢«-Ca <-0orH,0
Fonte: Vespa et al., (2014).
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De acordo com Kosson et al., (2002) em materiais com elevada concentragdo de
contaminante, a forma como o metal estd presente na matriz ¢ determinada pela solubilidade
em funcao do pH, enquanto que em baixas concentragdes a condi¢do de equilibrio ¢ dominada
pela adsorgao.

Segundo levantamento realizado por Vespa et al., (2014) o mecanismo de fixagdo ¢
altamente especifico com relagdo as propriedades quimicas do elemento (especiacdo) e essas

sao influenciadas pela condi¢ao do meio.

2.3.1.1 Adsorcdo

Os fendmenos de adsor¢do sdo resultados de uma combinagdo entre os tipos de forgas
envolvidas na adsor¢do fisica e quimica. A adsorcdo fisica ocorre por uma atragao
relativamente fraca da superficie com o contaminante que pode ser atribuida as forcas de Van
der Waals. Enquanto que na adsor¢do quimica ocorre compartilhamento ou troca de elétrons
entre a superficie e o contaminante resultando em uma nova ligagdo quimica e, portanto, mais
forte que a adsorcdo fisica. S@o varios os fatores que influenciam o processo de adsor¢do
como a area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do
sistema, natureza do solvente e o pH do meio (NASCIMENTO et al., 2014).

Os produtos de hidratagdo do cimento possuem superficie potencial para adsor¢do de
elementos dissolvidos. O C-S-H, por exemplo, possui nao especificidade para adsor¢ao, ou
seja, cations ou anions podem ser adsorvidos dependendo de caracteristicas fisico-quimicas da
sua superficie (relagdo Ca/Si, carga elétrica e pH). A area superficial (m%*/g) também ¢ um
fator determinante para a adsorcdo, geralmente, quanto maior a area superficial maior a
capacidade de adsor¢ao (OCHS, MALLANT e WANG, 2016). Por exemplo, pastas de
cimento endurecida possuem érea superficial maior que 50 m?/g, a portlandita possui area
superficial em torno de 6 m?/g, enquanto que o C-S-H possui area superficial de 148 m?/g
(TITS et al., 2006).

Os ions de metais podem ser adsorvidos na superficie dos produtos de hidratacao
precipitados (C-S-H, etringita) ou entdo entrar na rede estrutural para formar uma solugao
solida e alterar caracteristicas como cristalinidade, tamanho de particula e solubilidade
(CHEN et al., 2009a).

Uma das formas de adsorcao ¢ através da troca idnica, a qual € expressa como
capacidade de troca ionica, ou seja, a habilidade de substancias sélidas trocarem cations ou

anions com cations ou anions em solucdo. A capacidade de troca idnica esta ligada a area
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superficial do material e a carga elétrica da superficie. As cargas elétricas podem ser
subdividas em permanentes e variaveis. As cargas superficiais permanentes estao relacionadas
a estrutura de conformagdao do material que podem gerar um déficit de carga positiva ou
negativa (por exemplo, o efeito da relagdo Ca/Si). J& as cargas variaveis possuem relagdo com
o pH do meio como serd abordado mais adiante (MARKEL ¢ PLANER-FRIEDRICH, 2012).

O gel de C-S-H formado durante a hidratacdo do cimento atua como uma barreira
entre o residuo imobilizado e o liquido circundante e controla a adsor¢ao potencial dos ions
presentes no liquido (GLASSER, 1997). Esse processo ¢ controlado pelo pH do meio
circundante e da relagdo Ca/Si obtida no produto solidificado (ASAVAPISIT, FOWLER e
CHEESMAN, 1997). Quando a relacdo Ca/Si ¢ proxima a 1,2, a carga do gel de C-S-H ¢ zero
0 que minimiza as reacdes quimicas e gera uma estabilidade (GLASSER, 1993; MASCHIO et
al.,2011).

Sobiecka, Obraniak e Atizar-Ladislao (2014) substituiram o cimento Portland por
cinza de incinera¢do de residuo hospitalar em 10%, 20%, 40%, 50% e 60% e obtiveram
relagcdes Ca/Si de 3,0, 2,3, 1,4, 1,1 e 0,9 respectivamente. Os autores sugerem que as trés
primeiras relagcdes promovem uma superficie positiva do C-S-H favorecendo a adsor¢ao de
anions enquanto que a relagcdo de 0,9 fornece uma superficie negativa e consequentemente a
adsorc¢do de cations. Por outro lado, a relagdo de 1,1 promove uma superficie com baixa
atividade quimica (quase nula).

A formacdo de Portlandita (Ca(OH);) e uma alta relacdio Ca/Si do C-S-H (> 1,5)
promove uma alta capacidade tampdao em pH em torno de 12. Quando a Portlandita ¢
consumida na reagdo pozolanica o C-S-H com baixa relacdo Ca/Si (<1,5) ¢ o principal
produto da hidrata¢do e este pode oferecer capacidade de neutralizagdo de acido em pH 10
(STEGEMANN e BUENFELD, 2002). Sobiecka, Obraniak e Atizar-Ladislao (2014) sugerem
que a Portlandita, atua como tampao na superficie do residuo incorporado limitando as
interagdes quimicas entre os contaminantes e a matriz estabilizada, resultando em uma
reducdo significativa na lixiviagdo dos metais em uma solu¢do alcalina fraca.

O pH do meio também ¢ um fator fundamental no processo de adsor¢ao pois contribui
para a determinacao da carga superficial dos compostos e governa as interagoes eletrostaticas.
Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou negativamente
carregada em funcdo do pH ¢ o ponto de carga zero (pHpzc), ou seja, o valor de pH requerido
para que a carga da superficie seja nula. Para valores de pH inferiores ao pHpzc, a carga

superficial ¢ positiva e a adsor¢do de anions ¢ favorecida; para valores de pH superiores ao
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pHpzc, a carga superficial ¢ negativa e a adsor¢do de cations ¢ favorecida (NASCIMENTO et
al.,2014).

Outro produto de hidratacdo que contribui para a fixacdo de metais na matriz
cimenticia ¢ a etringita (3Ca0.Al,03,3CaS04.32H,0). Esta possui uma superficie com carga
negativa e por isso, a incorporagdo de anions (substituindo compostos da etringita) ¢ mais
relevante do que a adsorcao superficial dessas espécies (CORNELIS et al., 2008). A etringita
possui uma estrutura com muitas possibilidades de incorporagao de ions. O sulfato presente
nos canais da estrutura pode ser facilmente substituido por oxidnions com estrutura € raio
atdmico similar, enquanto que o aluminio e o calcio podem ser substituidos por espécies
catidnicas. O Quadro 3 relaciona as possiveis substituicdes na estrutura da etringita por ions

metalicos.

Quadro 3 — Possiveis ions substitutos na etringita.

Ca* Al SO”
Sr** cr’ Cos™
Ba™ Si* Cr
Pb** Fe'" OH
cd** Mn** CrOs~
Co** Ni** AsO,*"
Ni** Co** NO;5
Zn** Ti** SO;*

Fonte: Chen et al. (2009a).

Park (2000) verificou que a maior formacdo de sulfoaluminato de calcio hidratado
(etringita) no cimento favorece a fixagdo e imobilizagdo de metais (Cr, Cd, Pb) devido ao
incremento na area superficial das espécies hidratadas favorecida por uma hidratacdo mais

rapida e vigorosa.

2.3.1.2 Precipitacdo

Na maioria dos casos, o0 mecanismo de fixacdo dominante ¢ através da precipitagdo
quimica de espécies pouco soluveis (LI et al., 2001; CHEN et al., 20092a). Nos sistemas
cimenticios, os metais podem precipitar como hidroxidos, carbonatos, sulfatos e silicatos.
Precipitacdo como hidroxido ocorre quando o pH da solucdo de ions de metal dissolvido
alcanca um nivel 6timo para um metal especifico. Este nivel 6timo ¢ diferente para cada

elemento e para cada estado de oxidagdo do elemento. A precipitagdo dos carbonatos pode ser
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mais facil do que a dos hidréxidos quando os carbonatos de metais s3o menos soluveis do que
os hidroxidos correspondentes (CHEN et al., 2009a).

Na matriz cimenticia, a solubilidade do metal pode variar significativamente
dependendo das reagdes que podem ocorrer entre os compostos do residuo inserido na matriz
e o cimento. Cada elemento quimico varia sua especiacdo de acordo com o pH, concentragao,
temperatura, entre outros fatores. A Figura 5 apresenta a distribui¢ao de alguns metais na fase
liquida relacionando a solubilidade de cada espécie em funcdo do pH para os ions Pb*", Cu®",
Zn*" e Cr®". Com excegdo do fon Cr®', todos tendem as formar hidréxidos em pH maior que
6.

A estabilidade da espécie do metal é fator chave para a sua mobilidade. Se os metais
sdo convertidos em formas menos soluveis, eles sdo imobilizados com maior eficiéncia. Em
levantamento bibliografico, Guo ef al., (2017) concluiram que hé poucos estudos comparando
a solubilidade das espécies de um metal. Eles acreditam que, descobrir a espécie efetiva do
metal (forte resisténcia a acidos e baixa solubilidade) e converte-lo a esta fase durante o

processo de imobilizagdo, pode ser uma forma promissora de melhorar o mecanismo de

imobiliza¢ao de contaminantes.

Figura 5 — Distribuicao das espécies de chumbo (a), zinco (b), cromo hexavalente (c) e cobre
(d) em meio aquoso em fun¢do do pH da solucao.
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Fonte: adaptado de Mazur et al (2018).



39

2.3.2 Comportamento de alguns ions metalicos

2.3.2.1 Chumbo (Pb)

Chumbo pode ocorrer nos estados de oxidagio +2 e +4. E um elemento anfétero, o que
significa que a solubilidade de PbO e Pb(OH), ¢ aumentada tanto em pH baixo quanto em pH
alto. Seu ponto de menor solubilidade ¢ em pH 8,5, ou seja, em torno desse valor de pH
chumbo pode precipitar. Alguns autores ndo observaram essa caracteristica do Pb o que pode
indicar adsor¢do ou retengdo estrutural na presenga dos produtos de hidratagdo do cimento,
principalmente na estrutura do C-S-H ou etringita. Ha ainda a sugestdo de que o Pb*" pode
substituir o Ca*>” (VOLLPRACHT ¢ BRAMESHUBER, 2016).

Para o chumbo, as espécies dissolvidas em solugio sdo Pb>", PbOH" Pb(OH)," e
Pb(OH);". Em condi¢des de pH baixo, PbOH" é a espécie Pb(Il) dissolvida dominante, mas
com o aumento do pH, o Pb pode precipitar como hidréxido e depois se tornar o PbO mais
insolivel. Em concentragdes relativamente baixas de Pb no material cimenticio, Pb pode ser
adsorvido no Ca hidratado ou na fase C-S-H (LI et al., 2001 MALVYIA ¢ CHAUDHARY,
2006).

2.3.2.2 Cromo (Cr)

Cromo normalmente ¢ encontrado nos estados de oxida¢dao +3 (pouco solavel) e +6
(altamente soluvel). No estado +6 pode formar oxianions de estrutura tetraédrica. Cromo ¢
primeiramente incorporado nas fases silicatos durante o processo de queima do clinquer,
podendo formar K,CrO4 ou K;,Cr,O5. Tanto Cr’* como Cr®* podem ser retidos pela etringita,
onde o fon Cr’" substitui o aluminio e o ion CrO4> (Cr®") substitui o sulfato (VOLLPRACHT
¢ BRAMESHUBER, 2016; ZHANG et al., 2018).

A matriz cimenticia, com pH altamente alcalino, age como um ambiente redutor
reduzindo o fon Cr"" ao fon Cr’" . O Cr’* pode incorporar no C-S-H substituindo o elemento
Si tendo em vista que os raio i6nico do Cr(OH)4 ¢ comparavel ao Si(OH)s (CHEN et al.,
2009).

Halim et al (2004), através da andlise de Energia Dispersiva de raios X, identificaram
cromo distribuido na superficie do C-S-H a uma concentracao de 0,8 £ 0,7%. Os autores
também identificaram que Cr®" teve a maior solubilidade na faixa de pH entre 6 e 8 dentre os
metais estudados por eles (Cd, Pb e As). Cromo pode reagir com o célcio, formando Ca,CrOs

ou CaCrQOy, e precipitar durante o processo de hidratagdo ou ser adsorvido na matriz do C-S-
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, .. . 4- . ~ ITPe
H como ion cromato ou substituir SiO4~ do C-S-H. Devido a reacdo com o calcio, o cromo

pode inibir o processo de hidratagdo do cimento.

2.3.2.3 Zinco (Zn)

O zinco normalmente forma hidroxidos em condigdes de pH elevado. Devido a sua
propriedade catidnica, ha a tendéncia de sua adsor¢do na superficie negativa do C-S-H (baixa
relagdo Ca/Si). Podem também, reagir com o calcio e formar o complexo hidratado de zincato
de célcio (CaZny(OH)s H,O) formando uma camada impermeével na superficie do grao de
cimento o que pode retardar a hidratagdo (LI et al., 2001 ¢ MALVYIA, CHAUDHARY,
2006).

2.3.2.4 Cobre (Cu)

Cobre pode existir como fase hidratada ou hidréxido, sendo esta ultima a espécie
dominante como Cu(OH);*, Cu(OH)> ¢ Cu(OH),, as quais podem reagir com o calcio para
formar compostos complexos na matriz cimenticia solidificada ou precipitar na superficie do
C-S-H. (LI et al., 2001; MALVIYA e CHAUDHARY, 2006).

No estudo da especiacao realizado por Li et al., (2001), o cobre pode existir como fase
hidratada ou hidroxido precipitado na superficie das particulas de CH e C-S-H, sendo a forma

de hidroxido a espécie dominante formada no processo de hidratagao do cimento.

2.4 ADICOES MINERAIS COM POTENCIAL ADSORVENTE NO CIMENTO
PORTLAND

Residuos e sub-produtos industriais e agroindustriais podem ser utilizados como
substitutos parciais do cimento Portland como fonte alternativa dos elementos do cimento,
principalmente do SiO, e do CaO. Essas adigdes podem ser classificadas em materiais
pozolanicos, fillers e cimentantes, sdo os chamados materiais cimenticios suplementares
(SCM). Devido a maior variedade de alternativas destacam-se como adi¢des minerais aqueles
com propriedades pozolanicas, que sdo materiais silicosos ou silicoaluminosos que, quando
finamente moidos, reagem com o hidroxido de célcio para formar compostos com
propriedades ligantes (NBR 12563:2012).

Essas adigdes tém objetivo de cunho técnico, econdmico e ambiental por conferirem

incremento no desempenho do material cimenticio, valorizar residuos e subprodutos, diminuir



41

a quantidade de cimento clinquer utilizado entre outros (JUENGER e SIDDIQUE, 2015).
Dentre os SCM’s mais utilizados e estudados podemos citar: cinza volante e cinza pesada,
escoria de alto forno, cinza de casca de arroz, silica ativa, calcario, etc.

Alguns estudos mais recentes t€ém abordado a adi¢do de materiais com propriedades
adsortivas na composi¢do de pastas de cimento e argamassas com o objetivo de diminuir a
lixiviagdo de ions metalicos da matriz cimenticia. Dentre as propriedades do adsorvente que
influenciam a capacidade de adsor¢ao tem-se: natureza fisica do adsorvente, carga superficial,
grupos quimicos especificos presentes na superficie, rea superficial, distribuicdo de poros,
tamanho de poros, entre outros (NASCIMENTO et al., 2014).

Vysvarl e Bayer (2016) verificaram que a zeodlita natural pode ser utilizada como
substituicdo do cimento Portland ndo sé por suas propriedades pozolanicas, mas também
como um efetivo adsorvente de metais. Os autores verificaram de forma geral um aumento na
resisténcia a compressdo e flexdo e uma diminui¢do ou pouca variacdo da porosidade, das
pastas com substituicdo de 20% de cimento por zedlita em relagdo a referéncia. A substitui¢do
por zedlita também proporcionou uma reducao da lixiviacdo dos metais Ba, Cd, Cu, Ni e Pb.

Napia et al., (2012) investigaram as propriedades de pastas endurecidas com
substitui¢des de 20 e 40% do cimento Portland por zeodlita e adi¢do de lodo de galvanoplastia
na propor¢ao de 40, 50 e 60% como fonte de metais. A adigdo de zedlita reduziu a resisténcia
a compressao, mas foi mais efetiva na fixacdo dos metais Ni, Cr, Cu e Zn. Os autores
justificam que a zeolita ¢ composta basicamente de SiO,, Al,O3 e Fe,Os3 e esses compostos

l3+

. - A . . A4+ , N
contribuem para as reagdes de troca i0nica, substituindo o AlI” e a Si" pelos ions metalicos.

2.4.1 Capacidade de adsorcio da Cinza de Casca de Arroz (CCA)

Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, a cinza da casca de arroz vem sendo
estudada como substituto parcial do cimento Portland em materiais cimenticios (PARK et al.,
2016; THOMAS, 2018; BIE et al., 2014). Caracteristicas como insolubilidade em agua,
estabilidade quimica, alta resisténcia estrutural e porosidade também possibilitam sua
aplicacdo como material adsorvente para remog¢ao de metais de efluentes (GEORGIEVA et
al.,2015; YE, ZHU e DU, 2010; FRANCO et al., 2017; NAIYA et al., 2009).

A casca de arroz ¢ composta basicamente de lignina, celulose e silica. Durante a

queima de casca de arroz, a lignina e a celulose sdo eliminadas, restando apenas a silica que
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pode ser amorfa ou cristalina dependendo das condi¢des de queima. A Tabela 6 apresenta a

composi¢ao quimica da cinza de casca de arroz obtida por alguns autores.

Tabela 6 - Composicdo quimica da cinza da casca de arroz (%).

SiOz A1203 Fe203 KzO CaO MgO SO3 P.F

Feng et al (2004) 98,61 0,10 0,21 0,16 021 <0,10 nd nd
Park et al (2016) 87,96 0,30 0,52 3,29 1,14 n.d 0,47 3,81
Naiya (2009) 84,3 0,3 0,6 0,2 1,4 0,5 n.d 12,2

n.d — ndo determinado

Thomas (2018) em trabalho de revisdo levantou algumas caracteristicas fisicas da

cinza de casca de arroz que podem ser observadas na Tabela 7. Feng et al., (2004)

identificaram poros de tamanho médio (mesoporos) pelo procedimento BET. Naiya et al,

(2009) determinaram o ponto de carga zero (pHy,.) da CCA pelo método manual de adicdo

de solido e obtiveram um valor de 8,5, ou seja, em um meio com pH 8,5 a CCA tende a ficar

com carga superficial neutra. Os autores citados acreditam que essas caracteristicas sao

favoraveis para uso como material adsorvente.

Tabela 7 - Propriedades fisicas cinza de casca de arroz.

Tamanho

Superficie  Indice de Superficie .
. . . . de , Area

Massa especifica  Atividade Densidade , especifica .
. . As 3 particula superficial

especifica - Blaine  pozolanica (Kg/m?) médio - BET (cm?/g)

m?*/K % m?/
(m*/Kg) (%) (um) (m?/g)

2,06-2,16  240-376,8 81,25-88,90 420-429,1 5-7,41 24,3-28,8  4091-5685

Fonte: Thomas (2018).

Na Tabela 8 sdo apresentados alguns resultados e as condigdes experimentais

utilizadas por alguns autores durante os ensaios de adsor¢ao.
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Tabela 8 — Condigdes experimentais e resultados obtidos em estudos de adsorcao utilizando
cinza de casca de arroz.

Capacidade de Remocao do

Metal adsorcio (me/g) metal (%) Condigoes do teste Autor
Dose de adsorvente: 5 g/L; Naiva ef
Pb(IT) 91,74 98,82 [metal]: 10 mg/L pH: 5;¢: 5009)
1h; T: 30 °C @t
POy IO e IO Rl
Hg(NO3) 3,23 J t: 10min; T: 15°C (2004)
Dose de adsorvente: 15 — 25 Georoieva
K,CrO; ] 08% g/L, [metal]: 100 — 150 e
(Cr™) mg/L, pH: 2, t: 60 — 130 (2015’)

min, T: 10-30 °C

Georgieva et al., (2015) avaliaram a cinética de adsorcao de ions Cr(VI) de uma
solugdo aquosa pela cinza de casca de arroz alterando diversos parametros de teste (pH, tempo
de contato, concentragdo de adsorvente e de metal e temperatura). A cinza foi obtida por
pirolise em um reator de leito fluidizado. Os parametros ideais encontrados, ou seja, que
obtiveram mdxima remoc¢do de Cr da solucdo aquosa estdo descritos na Tabela 8. A
concentracdo do metal variou de 25 a 200 mg/L e a capacidade de adsor¢ao aumentou com o
aumento da concentragdo, entretanto, o tempo de contato necessario também aumentou, 30
min para 25 e 50 mg/L e 120 min para 100, 150 e 200 mg/L. A equacdo cinética que melhor
se ajustou aos dados foi a da pseudo-segunda ordem.

Feng et al., (2004) trataram a casca de arroz com solu¢do 1 N HCI por 4 h e posterior
aquecimento a 700 °C por 4 h. Os autores também verificaram a influéncia das condigdes de
teste na capacidade adsorgdo dos fons Pb”" ¢ Hg*". A Tabela 8 informa as condigdes ideais de
teste encontradas pelos autores para uma maior adsor¢do dos ions. O modelo de equilibrio que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Langmuir, obtendo um valor de
capacidade maxima de adsor¢ao de 12,34 mg/Kg e 9,32 mg/Kg para Pb e Hg respectivamente.
A capacidade maxima de adsor¢do obtida matematicamente para os dois metais foi maior que
a experimentalmente (10,86 e 3,23 mg/Kg) indicando que a adsor¢do dos metais pela cinza de
casca de arroz foi realizada em monocamada e que a superficie nao foi totalmente coberta no
intervalo de tempo analisado.

A variagdo na capacidade de adsor¢do mostrada na Tabela 8 pode ser devido a

variagdo nas condi¢des operacionais no experimento de adsorcdo como por exemplo
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concentragdo inicial de adsorvato, pH inicial, temperatura, tempo de contato, concentragdo do
adsorvente. Além disso a origem ¢ a forma como a cinza da casca de arroz foi originada

(condi¢des de queima) também podem influenciar na sua capacidade de adsorgao.

2.4.2 Capacidade de adsorcio da Cinza pesada (CZP)

A cinza pesada ¢ um dos residuos da queima de carvao para produgdo de energia em
termelétricas. Sao oriundas também da queima de residuos s6lidos urbanos e hospitalares. Sao
assim chamadas, ao contrario da cinza volante, por apresentaram particulas maiores ¢ mais
pesadas tendo granulometria semelhante a areias e britas e assim se depositam no fundo dos
fornos. Seu uso como substituto parcial do cimento Portland vem sendo muito estudado nos
ultimos anos por possuir caracteristicas favoraveis as reagdes de hidratagdo do cimento e
conferir propriedades satisfatorias ao material endurecido (WANG et al., 2016; PILAR et al.,
2016; LI et al., 2012). A Tabela 9 apresenta a composi¢ao quimica de algumas cinzas

pesadas. A composi¢do pode variar bastante em fungao do tipo de carvao.

Tabela 9 - Composi¢do quimica das cinzas pesadas (%).

SiOz A1203 Fe203 KzO CaO TiOz MgO SO3 P.F

Pilar et al
(2016)" 61,60 22,65 880 205 125 130 045 020 1,70
Tambara
(2016)" 40,82 37,46 571 520 1,73 1,90 0,29 6,67

* obtida por Espectroscopia de fluorescéncia de raios-x (FRX)

® obtida por Espectroscopia de dispersdo de raios-x (EDX)

E importante salientar, que a CZP possui naturalmente teores de metais pesados

consideraveis, como ¢ possivel observar na Tabela 12.

Tabela 10 - Presenca de metais na cinza pesada e no lixiviado.

Autor Cu Zn Pb Cr Ni Cd As Mn Se

Manfroi (2014)" 42,64 213,84 42,71 120,11 nd 1 21,51 193,65 <0,002

P1m(r2aosi<§)§tal 58,60 83,47 <0,01 5925 72,81 <001 806 556,75 270,81

Manfroi (2014)° 29,35 n.d 16,58 31,24 nd n.d n.d n.d 11,69

Wang et al

(2016)° 44,7 804 76 140 32 20 nd nd n.d
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*Cinza pesada de termelétrica. Método ICP-MS (mg/Kg)

® Cinza pesada do carvio lignito. Método Espectrometria de Absorgdo Atdmica (mg/L)
“Cinza pesada de termelétrica. Lixiviagdo método NBR 10005:2004 (mg/L)

4 Cinza pesada de incineraacdo de residuos urbanos. Lixiviagdo método 12457:2005 (ug/L)

n.d — ndo detectado

Wang et al., (2016) verificaram que os resultados de lixiviagdo da cinza pesada
proveniente da incinerac¢do de residuos sélidos municipais estao dentro do regulamentado pela
Uniao Europeia, concluindo que o residuo pode ser utilizado como adsorvente de metais para
tratamento de efluentes. Entretanto, Manfroi (2014) encontrou valores Cr, Pb e Se no liquido
lixiviado superiores ao estabelecido pela NBR 10004, caracterizando o residuo como Classe
1 — Perigoso.

Ha poucos estudos sobre a utilizagdo da cinza pesada in natura como material
adsorvente, muito provavelmente pelo alto teor de metais encontrados no residuo. Os estudos
que existem realizam tratamento prévio na cinza, normalmente convertendo-a em zedlita com
0 objetivo de aumentar o nimero de sitios ativos para a adsor¢do. A Tabela 10 apresenta os
resultados de capacidade de adsor¢do obtidos por alguns autores e as condigdes do teste de

adsorcao utilizadas.

Tabela 11 - Condig¢des experimentais e resultados obtidos em estudos de adsor¢ado utilizando
cinza de casca de arroz

Capacidade de Remocio do

Metal adsor¢io (mg/g) metal (%) Condigdes do teste Autor
P2 672 ) ][)ose cll]e e;)(:)sgr(')vez:%tg: 2 /ngL;
24 metal |: - mg/L e
Cd 12,3 - Cd e Cu 10-100 mg/L; W(aznglzt)“’
cu?t 24 ) pH:}—4; tempo:24h;
agitacdo:40 rpm
Cr(NO;)3 - 95 Massa de adsorvente: 100 g; Pimraksa ef
Ni(NO3), - 29 [metal]: 100 mg/L; tempo: al (2()?3)6
Cd(N203)2 - 30 24 h,
Massa de adsorvente: 10 a
Pb2* 0,05 (qexp) i 100 g; [metal]: 10 mg/L; Gomer et
0,235 (Qrangmuir) tempo: 1000 a 4500 min; al. (2010)
0,100 (Ky) agitagdo: 100 rpm

Wang et al., (2016) analisaram a capacidade de adsor¢do da cinza pesada proveniente
da incineracao de residuos urbano. A cinza foi submetida a tratamento alcalino hidrotérmico.

Os autores verificaram que a capacidade de adsor¢ao obtida foi a maior entre os estudos
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encontrados. O modelo matematico de equilibrio que melhor se ajustou aos dados encontrados
foi o de Langmuir, indicando que o processo de adsor¢ao dominante € a quimiossor¢ao em
monocamada. O estudo cinético verificou que em 10 h de experimento a adsor¢ao nao tinha
alcangado o equilibrio principalmente para o Cd e Cu, entretanto havia alcancado uma
excelente remocao dos metais da solucdo, com valores de 99,4% 90% e 88,5% para Pb, Cd e
Cu, respectivamente, considerando uma concentragao inicial de metal de 25 mg/L de cada um
ods metais. Quanto maior a concentra¢dao de metais na solu¢cao menor a eficiéncia de remocao
em um mesmo intervalo de tempo e mesma quantidade de material adsorvente.

Gomer et al., 2016 verificaram a influéncia do tamanho de particula da CZP oriunda
da queima de carvio na adsor¢do do ion Pb*". As condi¢des aplicadas no ensaio de equilibrio
de adsor¢do podem ser visualizadas na Tabela 11. O autores obtiveram uma capacidade de
adsor¢ao experimental de 0,05 mg/g. Os modelos de isoterma de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich indicaram que a diminui¢do no tamanho de particula melhora a capacidade de
adsor¢ao da CZP. O modelo de Langmuir melhor se ajustou aos resultados de adsor¢do da
CZP fina (<1,19 mm), obtendo uma capacidade maxima de adsor¢ao de 0,230 mg/g, enquanto
que o modelo de Freundlich melhor descreveu a adsor¢do em CZP de tamanho médio (1,19 -
2,0 mm), com uma capacidade de adsorcao de 0,100 mg/g.

Pimraksa ef al., (2013) realizaram a adsor¢cdo dos metais em meio liquido nos
materiais (cinza pesada, NAT-K e KASH) seguido da filtracdo, secagem e posterior
substituicdo em 5%, por peso do cimento. Tabela 11 ¢é possivel observar as condi¢des
experimentais aplicadas no teste de adsor¢do e a % de remocao obtida pela cinza pesada. A
cinza pesada foi obtida da queima do carvao lignito (carvao de baixo poder calorifico) e NAT-
K e KASH foram obtidos do tratamento alcalino hidrotérmico da cinza pesada com 7 ¢ 9 M
de KOH, respectivamente, obtendo-se uma zeolita sintética. A capacidade de troca catidnica
(CTC), em cmol(+)/Kg, dos materiais foi de 160,91, 1196,68 e 8,87 para NAT-K, KASH e
cinza pesada respectivamente. O alto valor de CTC para NAT-K e KASH foi justificado pelos
poros moleculares e pela superficie negativa da estrutura. Apds a adsor¢do, os autores
produziram argamassas de cimento com adi¢do de 5% da cinza saturada com os metais. A
relagdo agua/ligante foi de 0,6 e a relagdo cimento/areia foi de 1:2,75 por peso. Apds 28 dias
de cura as amostraram foram submetidas ao teste de lixiviacdo (TCLP) afim de comparar a
eficiéncia da adsor¢do dos materiais. Os teores de metais pesados adsorvidos nas argamassas
compostas com CZP, NAT-K e NASH antes do teste de lixiviagdo foram calculados a partir

do peso do material usado no teste de adsor¢do de metais pesados. A capacidade de
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encapsulacdo dos metais foi estimada subtraindo a quantidade de metais lixiviada pela
quantidade adsorvida. Na Tabela 12 estdo os resultados obtidos pelos autores. A argamassa
contendo cinza pesada sem tratamento foi menos eficiente na fixagdo dos metais,
principalmente com relagdo ao Ni e Cd que foram aprisionados em 88 e 74,5%. Os autores

ndo compararam com uma amostra controle sem adi¢ao das cinzas

Tabela 12 - Concentragdo dos metais lixiviados das argamassas compostas com CZP, NAT-K

e KASH.
~ Concentracio
Concentracao . ~
. adsorvida em 100 mg adsorvida na Concentracio Porcentagem de
Material mistura de lixiviada (mg/L) adsorcio (%)

hibrido de zedlita (mg/L) cimento (mg/L)

Cr Ni Cd Ct Ni Cd Cr Ni Cd Cr Ni Cd

NAT-K 72,81 55,68 67,51 3,64 2,78 3,37 0,08 0,06 0,48 97,60 97,90 85,80
KASH 72,82 55,52 67,59 3,64 2,77 3,38 0,08 0,03 047 98,00 98,70 86,00
Czp 69,75 16,5 23,55 349 0083 1,18 0,21 0,10 0,30 94,00 88,00 74,50

2.5 FATORES QUE AFETAM A LIBERACAO DE CONTAMINANTES EM MATERIAL
CIMENTICIO

Fatores fisicos e quimicos inerentes ao material e ao meio circundante podem
influenciar a liberagcdo de contaminantes presentes na matriz cimenticia. O Quadro 4 descreve

os principais fatores citados na literatura.

Quadro 4 - Fatores fisicos e quimicos que influenciam a liberagdo de contaminantes da matriz

cimenticia.
Fatores fisicos e L A .
;o Possiveis influéncias
quimicos
O tamanho de particula estd associado a forma como o
material se apresenta no ambiente, bloco solido (fase de uso)
Tamanho de ) . -
, ou triturado (fase de disposi¢do). Quanto menor o tamanho,
particula . . - . i ., .
maior a liberagdo de metais devido a maior area superficial
exposta ( LU et al., 2016)
Relagao A relagao liquido/solidos (L/S) ¢ entendida como o volume
liquido/solido | de liquido em contato com o material (amostra) em um teste
(amostra) de lixiviagdo. Com uma baixa relagdo L/S a forca ionica




aumenta, o que pode aumentar a solubilidade de algumas
espécies e consequentemente sua liberagdo da matriz (ITRC,
2011; DELL’ORSO et al., 2012).

Temperatura

A solubilidade ¢ influenciada pela temperatura. A alta
temperatura do meio ¢ condutora do movimento difusional,
provendo uma maior liberagdo de metais do material sélido
(SONG et al., 2013).

Porosidade

Uma maior porosidade permite com que o meio lixiviante
atravesse o material s6lido com mais facilidade, propiciando
a lixiviagdo de seus constituintes. A porosidade esta
diretamente relacionada a permeabilidade do material. Um
aumento na relacdo 4gua/cimento pode aumentar a
porosidade do material.

O pH pode influenciar os mecanismos de fixagdo e liberagao
dos metais em processos de dissolu¢do, adsor¢do e
precipitacdo. A solubilidade de espécies organicas e
inorganicas ¢ fortemente afetada pela variacao no pH (LI et
al.,2001; MALVYIA CHAUDHARY, 2006). Alguns metais
sd0 mais soluveis em meio acido (metais catidonicos),
enquanto outros sao mais soluveis em condi¢des alcalinas
(metais anfoteros) (YAKUBU et al., 2018).

Potencial redox
do material

A presenca de agentes redutores ou oxidantes pode
proporcionar modificagdes no estado de valéncia de alguns
metais. A oxidagio de Cr’" em Cr°", por exemplo, favorece
sua lixiviacdo, além de aumentar a toxicidade. A matriz
cimenticia normalmente oferece condigdes redutoras.

Processos de
Sor¢ao

A interacdo dos metais com as fases minerais do material
(6xidos de ferro, aluminio, manganés e silicato de calcio)
pode reduzir a concentracdo dos contaminantes na agua dos
poros. O comportamento dessas interacdes (se sao retidos
cations ou anions) ¢ dependente da carga superficial.
Ligacoes fortes sao rompidas com brusca variacao do pH e o
do potencial redox. A maneira como os metais sao
incorporados na matriz pode influenciar o mecanismo de
lixiviagdo (HALIM et al., 2004).

Formacao de

A presenca de agentes complexantes pode alterar a

complexos solubilidade dos metais.
Definida como a concentracdo maxima do contaminante
Lixiviabilidade | disponivel para lixiviagdo. Este fator promove a for¢a motriz

para a lixiviagdo (KOSSON et al., 2014).

Fonte: ITRC (2011) adaptado.
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Muitos estudos concluiram que a lixiviagdo de metais de materiais cimenticios ¢
fortemente dependente do pH do meio devido a influéncia deste na solubilidade dos
compostos — “processo controlado pela solubilidade de hidréxidos de metais dependente do
pH” (LI et al., 2001; MALVYIA CHAUDHARY, 2006). Pode-se considerar este (o pH) um
dos fatores mais importantes para avaliacdo da liberagdo de contaminantes da matriz
cimenticia, por estar diretamente relacionado ao comportamento da lixiviagdo (especiagcdo do
contaminante) ¢ a performance da estrutura (dissolu¢do das fases minerais atreladas a
resisténcia do material) (ITRC, 2011).

Solugdes em equilibrio com o cimento hidratado s3o altamente alcalinas, chegando a
valores de pH na ordem de 13,2 correspondente a alta concentracdo de ions de sddio (Na) e
potéssio (K). A degradacdo do cimento hidratado normalmente segue um padrdo com relacao
a diminuicao progressiva do pH em func¢do do tempo (mais precisamente, dos ciclos de troca
do lixiviado em um teste de lixiviagdo, por exemplo).

A partir do esquema da Figura 6 é possivel observar 4 estagios distintos da degradacao
dos minerais hidratados do cimento conforme Ochs, Mallants e Wang (2016):

I. (13,5 > pH > 12,5): A dissolu¢do de sulfatos alcalinos acarreta num aumento na
concentracdo de ions metalicos alcalinos livres (Na, K) e OH na solug¢do dos poros do
cimento hidratado. Como a solubilidade da portlandita ¢ baixa nesta faixa de pH,
apenas pequena quantidade de Ca ¢ liberada e a relagao Ca/Si ainda ¢ alta

II.  pH = 12,5: Ao final do estagio I, quando todos os ions alcalinos sdo liberados, o pH
dos poros € controlado pela solubilidade da portlandita em pH 12,5 a 25 °C. A duragdo
desse estagio ¢ proporcional a quantidade de portlandita no cimento hidratado.

III.  12,5>pH > 10: Apds a dissolugao completa da portlandita, o pH do terceiro estagio ¢
regulado pela dissolugdo das fases C-S-H ocorrendo uma diminuicao na relacao Ca/Si

e no pH.

IV.  pH < 10: Neste estagio as fases C-S-H e os outros componentes da hidratacdo estdao
completamente dissolvidos e pH cai para abaixo de 10. A composicao da solucao dos
poros ¢ governada por agregados minerais remanescentes (calcita por exemplo) e por

possiveis minerais presentes na agua.
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Figura 6 - Demonstragdo esquematica do padrao de degradagao do cimento hidratado em
funcdo do tempo.

sk ! I | n | v
| | |
12.5 |- CH[Q‘H];- P i
Na, K |
stage Il, pH = 12.5 ,
I | |
[-%
o '
o
- | | calcite
A '
= | |
;‘ ' ! stage IV
= | | stage i, 12.5 = pH = 10 pH = incoming water
4;," 1 [ 1
| l |

porewater exchange cyles (log scale) =»

Fonte: Ochs, Mallants ¢ Wang (2016).

O padrio comentado acima refere-se a situagdo em que o material cimenticio ¢
exposto a lixiviagdo/infiltragdo por dgua em condi¢des de pH neutro. Entretanto, o material
cimenticio pode estar sujeito a condi¢des de contato com a agua com valores de pH variados,
como ¢ o caso da dgua do mar, agua da chuva, agua infiltrada no solo, condicao de aterro e
outras. Lu et al., (2016) e Hartwich e Vollpracht (2017) observaram variagdes significativas
quando comparado com agua deionizada, na libera¢do de contaminantes da argamassa e do
concreto (respectivamente) quando submetidos a testes de lixiviagdo simulando condi¢des de
chuva &cida, 4gua do mar e agua subterranea (LU et al., 2016) e diferentes fontes de agua
subterranea e trés tipos de agua sintetizada (HARTWICH e VOLLPRACHT, 2017). Neste
sentido observa-se a importancia de realizar testes que se aproximem as condi¢des ambientais
com o objetivo de se obter um prognostico mais realista.

A concentracao de ions hidrogénio na solu¢do dos poros ou no meio circundante tem
maior influéncia na dissoluc¢ao das fases minerais bem como na especiagcdo dos contaminantes
na solu¢do aquosa e na extensdo da adsor¢do ou troca iOnica com superficies reativas
(conforme visto no item 2.3.1). Isso significa que a lixiviagdo de praticamente todos os
contaminantes que sdao controlados pela solubilidade ou controlada por sor¢ao, mostram que a
liberacdo ¢ dependente do pH. A forma geral das curvas de liberacdo em funcao do pH ¢

representada na Figura 7. Os cations, os anions e os sais soliveis tém um padrdo de lixiviagdo
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distinto, causados por sua especia¢do quimica, e variam as ordens de magnitude em fun¢ao do

pH (VAN DER SLOOT e DIJKSTRA, 2004).

Figura 7 - Comportamento geral de lixiviagao de trés grupos de constituintes em fungao do
pH.

T Cationic .
i C—_— Oxyanionic

-; ‘-\ -——

Concentration (log scale)

Leachate pH
Fonte: Método 1313 EPA (2013).

A maioria dos metais pesados formam hidroxidos cationicos na agua dos poros De
acordo com o grafico, metais na forma catidonica sao mais afetados por pequenas alteragdes no
pH, tendo sua solubilidade reduzida drasticamente em meios com pH acima de 7. Ja os metais
na forma oxianidnica, como 0s arsenatos, cromatos ¢ molibdatos, sdo menos influenciados
pelo pH (ITRC, 2011).

Kogbara et al. (2012) verificaram que pequenas alteracdes no pH do meio causam
grande varia¢do na lixiviabilidade dos metais. O pH do sistema influencia na lixiviagdo,
fixagdo e especiagdo dos metais em matriz solidificada/estabilizada (MALVYIA
CHAUDHARY, 2006; SONG et al., 2013)

Segundo Kosson et al (2014) os métodos mais indicados para avaliacao da lixiviagdo
para materiais cimenticios sdo o Método 1313 o qual estima o equilibrio quimico local e
fornece informacao a respeito da for¢ca motriz termodinamica para o transporte de massa; € o
Meétodo 1315 que esclarece a natureza fisica do material solido por fornecer informagdo sobre
a taxa de lixiviagdo devido ao transporte de massa.

Sendo assim, tendo em vista a importancia da influéncia do pH na liberacao de metais

conforme discutido nos topicos 2.3 e 2.5 , neste trabalho daremos énfase a avaliacdo da
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imobilizacdo de metais na matriz cimenticia através da lixiviagdo com base na varia¢ao do pH

do meio (teste dependente do pH).

2.6 METODO 1313 EPA — INFLUENCIA DO PH NA LIBERACAO DE
CONTAMINANTES

2.6.1 Escopo do método

Criado pela USEPA em parceria com a Vanderbuilt University, o Método 1313 ou
também chamado de teste de extracdo, ¢ um método utilizado para fornecer valores de
parametros intrinsecos ao material que controlam a lixiviacdo de espécies inorganicas sob
condi¢des de equilibrio. Este método de ensaio destina-se a obter uma série de extratos de um
material sélido (isto €, os eluatos), que podem ser usados para estimar a distribuicdo dos
metais nas fases liquido-sélido (por exemplo, solubilidade, liberagdo, precipitagdo) em funcao
do pH sob as condi¢des laboratoriais descritas. Este método também fornece a capacidade de
titulacao acido/base e tamponamento do material testado.

O uso conjunto das informagdes obtidas neste método com a modelagem da
especiagdo geoquimica dos elementos pode contribuir para inferir as fases minerais que
controlam a distribui¢do do contaminante nas fases liquida e solida (LSP — Liquid Solid
Partiotining) na estrutura dos poros do material sélido.

A concentracao (mg/L por exemplo) dos eluatos obtidas ¢ um indicativo de lixiviados
em condigdes de campo em faixas comparaveis de pH para o caso em que o LSP ¢ controlado
pela saturacdo da fase aquosa do constituinte de interesse. Quando o LSP ¢ controlado pela
quantidade do constituinte presente no sélido que pode se dissolver (ou seja, para espécies
altamente soluveis), a massa liberada (mg/kg), em vez da concentragdo, ¢ indicativa das

condi¢des de campo (KOSSON et al., 2002).
2.6.2 Interpretacio do método
A concentracdo do constituinte no eluato (lixiviado) ¢ plotada em fun¢do do pH final

extraido, resultando em uma curva que representa a influéncia do pH na distribui¢ao do metal

nas fases liquida e solida do material em uma ampla gama de pH. A forma da curva (relativo
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ao ponto de concentragdo maxima e minima) pode indicar a especiacdo geoquimica do
constituinte na fase solida em uma faixa de pH. A partir do resultado, ainda é possivel estimar
a fracdo de metais disponivel para lixiviagdo a qual corresponde a concentragdo maxima
liberada

A curva obtida pode representar uma das seguintes caracteristicas do constituinte:

Espécie cationica: normalmente possui maxima concentragdo na faixa de pH acido e
diminui em pH alcalino.

Espécie anfotérica: Possui comportamento semelhante a espécie catidnica, entretanto
o decréscimo na concentragdo ocorre proximo a faixa de pH neutro e posteriormente ocorre
um aumento na concentracdo com o aumento do pH. Pb, Cr(Ill) e Cu, por exemplo, sdo
espécies que apresentam comportamento anfotérico.

Espécie anionica: Normalmente apresenta uma variacdo mais discreta na
concentragdo, tendo seu ponto maximo na faixa de pH neutro para levemente alcalino e
diminuindo novamente em pH altamente alcalino. AsO4 , SeO4, CrOs s3o exemplos de
espécies anionicas.

Espécies altamente soliveis: Nio apresenta variagdo em fungdo do pH. Na" K" e CI
sdo espécies altamente soluveis encontradas no cimento.

Modelos de especiagdo geoquimica podem ser utilizados para confirmar os dados
obtidos neste teste e complementar com informagdes sobre as fases minerais, reacdes de
adsorc¢do e complexos soluveis que controlam a liberacdo dos constituintes (MARTENS et al.,
2010). Além disso, uma andlise da composi¢do e estrutura mineraldgica através de DRX e
MEYV contribuem para interpretagdo e incremento na discussdo dos resultados obtidos.

Outra discussao que pode ser levantada a partir da aplicagdao do teste de dependéncia
do pH, ¢ a capacidade do material em neutralizar 4acidos (ANC- Acid Neutralization
Capacity), ou seja, a capacidade do material em resistir a mudanca de pH ocasionada pela
lixiviagdo acida. Assim, quanto mais equivalentes acidos um material neutraliza, mais eficaz
ele ¢ para a redugdao da mobilidade dos metais, j& que a maioria das espécies metélicas se
torna mais soluvel a medida que o pH diminui. Entretanto, um pH muito alcalino pode

favorecer a liberagdo de metais anfoteros (CHEN et al., 2009b)

2.6.3 Aplicacdo do Método 1313
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A seguir serdo abordados alguns trabalhos que avaliaram a influéncia do pH na
liberacdo de metais presentes em matriz cimenticia. O Quadro 5 apresenta um resumo das
condi¢gdes experimentais utilizadas por alguns autores em estudos de influéncia do pH na

liberagdo de contaminantes de matriz cimenticia.
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Quadro 5 — Condigdes experimentais utilizadas em ensaios de avaliagdo da influéncia do pH na liberagdao de contaminantes. Continua

Metais Analise Dimensao ‘ Tempo de
Autor Material . Método , L/S Acido contato e
analisados ANC particula o~
agitacao
Protocolo 20-30 min —
- - - pHO01.0 (pré <2 mm 100 mL/g HNO; 2N agitagdo
Kosson et al. teste) magnética
(2002) Protocolo 48 h — cAmara
- - - SR002.1 (pH <2 mm 10 mL/g HNO; 2N .
rotacional
dependet)
Chen et al CP Stegemann 48h -
(2009) ' CP+FA80% - Sim and Cote, - 10 mL/g HNO; camara
CP+GGBS80% 1990, 1996 rotacional
. 8 dias em
Peyronnard et CP Ca, Si, Al Fe, . HNO;3; (0 a .
al. (2009)  CP+FA50%  SO4,Cr,Cl.zn oM ) I mm 4 ml/g 38M)  Shakerrotativo
Agregado de A
Engelsen et Cd, Cr, Cu, Mn, ~ HNO3 1,8a 48h— camara
al. (2010) oonereto Mo, Ni, Pb,v a0 CEN14429 - 10 mL/g 3.6 M rotacional
CP+CZP50
Martens et (pasta) a/c=0,5 Ca, Al, Pb, Mg, . HNO;
al., (2010) CZP d=0a2 Na, K Nao i 125 pm 10mL/g concentrado 24h
mm
Agregado de A
Chen et al., . Kosson et al 48h - camara
(2012b) rceocril(SIrae(tlc()) Cu, Cr, Zn Sim (2002) i 10mL/g HNO; rotacional
US EPA <0,3 mm 24hc_aérf£e_¢72h
(2012) - - - Método 1313 <2,0 mm 10 mL/g HNO; 2N rotacional

<5,0 mm
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) CP .
Sobiecka et Zn, Pb, Cu, Ni EN 14429
CP+FA(10 a P Nao - - - 48h
al., (2014) 60%) Cd, Cr (2005)
. Sedimento
Clha(t;)“l j; +10%cal Cu, Pbe Zn Sim Kofzsgg‘;;t al i 10 mL/g HNO, 48h
v +10%CP
Argane et al Argamassa:CP Ca, Si, Mg, Al Peyronnard HNO; 0 a
) sl 5 B 5 5 . 3 .
(2015) + r‘ejelto~de K. Fe. Pb e Zn Sim (2009) < 1mm 10 mL/g 0.2 M 8 dias — shaker
mineragao
Concreto: CP+
Hayes et al.,  po de filtro de ~ .
(2015) fornos de Cr, V,See Hg Nao Método 1313 - 10 mL/g HNO; 2N -
cimento
Concreto:
l\fl“”(az‘gelr Se)’ CP+FA: ii‘ gra’zsﬂ T Nao NEN7MI <25uM 100mLg  HNO3 IM i
? CP+GGBS T
Jarosikova ey Locoriade CEN 14997 HNO; 14M,
al., (2017) fundicao de - - (2006) - 10 mL/g IM ou 0,1 48 h
” cobre M
Du et al Na, K, Ca, ClI,
? CP+FA (6 anos) SO4, Cd, Cr, Sim Método 1313 <2mm 10 mL/g HNO; 2N 48h — Vibracgao
(2018)
Cu, Pb, Zn
Cimento AA )
Keulen et al., , As, Mo, Se, Ve - CEN 14997 48h — agitacdo
(2018) com c;sl:orla e Cr Nao (2006) <4 mm 10 mL/g HNO; I N continua
Ladesma et EN 14429 48h — agitador
al., (2018) - - - (2015) < 10mm dml/g  HNO34AM ) onético
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Chen et al., (2009b) estudaram a solidificacdo e estabilizagdo do residuo de
galvanoplastia (lodo) em cimento Portland (PC) contendo diferentes fragdes de cinza volante
pulverizada (PFA) ou escoéria granulada de alto forno (GGBS). A metodologia utilizada pelos
autores para avaliar a capacidade de neutralizacdo acida (ANC) consistiu em uma adaptagao
do procedimento proposto por Stegemann e Coté (1991, 1996) onde 7 amostras trituras de 21
g cada foram inseridas em garrafas de polietileno e submetidas a extragdes paralelas com
adicoes crescentes de acido nitrico em uma relagdo liquido/sélido 10:1 g/mL. A Figura 8
mostra a capacidade de neutralizacdo de 4cido do material. A Figura 8a apresenta o resultado
para as pastas de cimento Portland e com adigdes de escoria granulada de alto forno ou cinza
volante pulveriza comparando amostras hidratadas (H) e carbonatadas (C). A Figura 8b

apresenta o resultado para as pastas com acréscimo do lodo (S).

Figura 8 - Curva de capacidade de neutralizacdo acida de pastas de cimento portland com
adigdes de cinza volante pulverizada (PFA) e escoria de alto forno (GGBS).
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—B—pc/gghsH
—B—pc/ggbsC
—8—pc/pfall
—0—pc/pfaC

L1 —e—pc/sH

101 —o—pc/sC
—m—po/ggbs/sH
—B—pc/ggbs/sC
—a—pc/pfas/sH

—o—pc/pfa/sC

0 2 4 6 8 1012 14 16 13
Eq acid/kg binder
Fonte: CHEN et al., (2009b).

E possivel verificar que pastas de cimento Portland comum (pcH) possui maior
capacidade de neutralizacdo de acidos e a carbonatacdo diminui este comportamento. A
adicao de escoria e cinza volante diminuiu em 30 a 50% a capacidade de neutralizagdo devido
a maior producao de C-S-H e consumo de portlandita. A escoria demostrou melhor resisténcia

do que a cinza volante pois apresenta maior quantidade de CaO em sua composi¢ao quimica.
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A adicdao de lodo melhorou a ANC das pastas com adi¢ao de escoria ou cinza volante e
aumentou levemente a ANC do cimento Portland sozinho em adi¢des de acido maior que 14
eq/Kg em comparagdao com a pasta de cimento do grafico (a). Com relacao a liberagao dos
metais na faixa de pH entre 4 e 10, os cimentos com adi¢cdes foram mais efetivos para
imobilizacdo de Ni, Cr e Cu, enquanto que o cimento Portland mostrou melhor resultado para
fixacdo do Zn. Os metais Ni, Zn ¢ Cu apresentaram comportamento cationico enquanto Cr
mostrou-se anfotérico apresentando grande liberagdes em pH em pH alcalino (>7) e pH acido
(<5).

Peyronnard et al., (2009) utilizaram analise de neutralizagdo 4cida diferencial (dANC),
analise quimica do lixiviado e estudo mineraldogico (DRX ¢ MEV-EDS) para investigar a
relacdo entre a mineralogia e o comportamento da lixiviacdo de um lodo de galvanoplastia
(neutralizado com hidréxido de so6dio) contaminado artificialmente com zinco e cromo e
estabilizado e solidificado com cimento Portland e cinza volante pulverizada (PFA). As
formulagdes utilizadas neste estudo estdo indicadas na Tabela 13. As amostras foram curadas
durante 28 dias e apoOs este tempo as reagdes de hidratacdo foram interrompidas através da

imersdo da amostra em acetona por um periodo de 24 h.

Tabela 13 - Formulac¢des das amostras estudadas por Peyronnard et al. (2009).

Nomenclatura OPC (g) PFA (g) Lodo seco (g) Agua (mL)
OPC 100 0 0 40
OPC-PFA 50 50 0 40
OPC-S 86,8 0 13,2 46
OPC-PFA-S 43,4 43,4 13,2 48

Fonte: Peyronnard et al (2009).

A analise diferencial de neutralizagdo acida consistiu inicialmente em um teste ANC
comum com 20 extragdes, uma relagdo liquido/sélido de 4 L/kg, com adi¢des de 4cido de 0 a
3,8 mol/L, com um tempo de contato de 8 dias. A analise diferencial (dH /dpH) foi baseada
no método proposto por Glass e Buenfeld (1999). A derivada da curva de titulagdo (dH /dpH)
gera um espectro de picos discretos resultantes da dissolugdo de um mineral especifico da
matriz, permitindo uma interpretacdo mineraldgica do comportamento da lixiviagdo. Ou seja,
¢ uma analise semi-quantitativa que pode auxiliar na identificagdo das fases de hidratagao do
cimento que governam o comportamento da lixiviacdo. A area abaixo de cada pico representa
a quantidade de acido necessaria para dissolu¢do da fase relatada. Observando a Figura 9, que

apresenta os resultados do procedimento de titulagdo de &cido, ¢ possivel concluir que as
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amostras de cimento Portland puro possuem maior resisténcia ao 4cido assim como foi obtido
por Chen et al., (2009b). A perda de capacidade de neutralizagdo acida das amostras com
adicado de PFA e lodo pode ser explicada, no caso da PFA pelo aumento das reagdes
pozolanicas consumindo portlandita (Ca(OH),), a qual € responsavel por neutralizar o ataque
acido e, no caso do lodo pela inibi¢do das reacdes de hidratacdo causado pelo zinco presente

no lodo.

Figura 9 - Curva de titulacdo das amostras analisadas por Peyronnard ef al., 2009.
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Fonte: Peyronnard et al., (2009).

A partir da Figura 10 € possivel observar os resultados da dANC obtidos para as
quatro composi¢des (OPC, OPC-PFA, OPC-S, OPC-PFA-S) e confirmar o padrdo de perda da
capacidade de neutralizagdo 4cida identificado na Figura 9. O espectro do OPC consiste em
cinco picos de pH em torno de 12,4, 12,1 11,4, 10,6 e 10,1 que representam a dissolugdo de 5
hidratos principais: portlandita em pH em torno de 12,1, etringita em pH entre 11 e 10 e C-S-

H em pH menor que 10.
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Figura 10 - Espectro da analise diferencial em termos de pH e condutividade.
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Fonte: Peyronnard et al., (2009).

Sobiecka, Obraniak e Atizar-Ladislao (2014) avaliaram a influéncia do pH na
imobilizagdo de metais em pastas de cimento (agua/ligante = 0,5) com diferentes
concentragdes de cinza volante obtida da incineracdo de residuo hospitalares (HSWI). As
substitui¢des de cimento por cinza foram de 10% (A), 20% (B), 40% (C), 50% (D) e 60% (E).
O teste de lixiviagdo com variacdo do pH foi conduzido conforme a norma europeia EN
14429 (2005) com tempo de contato de 48h, utilizando 4gua natural e variando o pH de 3 a
12. Os resultados obtidos pelos autores, apresentados na Figura 11, indicam que um alto teor
de substituicio do cimento Portland (60% em peso) resultou na maior imobilizacdo de Pb*" e
Cu’", enquanto que um baixo teor de cinzas na mistura (10% em peso) resultou em menor
lixiviabilidade de modo geral, principalmente do Zn*". Quando as cinzas e o cimento Portland
foram misturados em propor¢des iguais (50% em peso), uma maior imobilizagdo foi
observada para Ni*", Cd*" e Cr’". Valores de pH neutro a fracamente alcalino, dentro do
intervalo de pH 7 a 8, resultaram na menor lixiviabilidade dos metais pesados devido a

formacgao de hidréxidos insoliveis. Em pH altamente alcalino, os metais podem formar ions
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complexos solubilizar e lixiviar do material so6lido. Amostras com alto teor de cinza
apresentaram baixa relacdo Ca/Si (0,9) o que torna a superficie do C-S-H negativa
promovendo a fixacao de cations (ions metalicos positivos). Nessa situagcdo, em meio alcalino,
os metais sdo lixiviados como hidroxidos, enquanto que em meio acido ocorre a dissolugao da

superficie do C-S-H, liberando os cations fixados e solubilizando anions.

Figura 11 — Liberagdo dos ions Zn, Pb, Cu, Ni, Cd e Cr de amostras cimenticias contendo
diferentes teores de cinza volante HSWI.
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Fonte: Sobiecka, Obraniak ¢ Atizar-Ladislao (2014).

2.7 SINTESE

A matriz cimenticia se mostra uma boa alternativa para imobilizacdo da maioria dos
ions metalicos devido sua natureza alcalina, gerando compostos metalicos pouco soluveis. Os
ions metalicos podem ser imobilizados na matriz cimenticia por diferentes mecanismos, sendo
eles, adsor¢do, precipitagdo e micro ou macro encapsulacdo e até mesmo podem substituir
alguns elementos dos compostos formandos durante a hidratacdo do cimento.

A relacdo Ca/Si da matriz cimenticia influencia na carga superficial do C-S-H
formando durante a hidratacdo do cimento. Um baixa relagdo Ca/Si (< 1,0) apresenta carga

superficial negativa, favorecendo a adsor¢do de cations. J& o C-S-H com elevada relagdo
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Ca/Si (>1,2) possui carga superficial positiva, o que favorece a adsor¢do de anions. Essa
relagdo Ca/Si pode ser alterada substituindo o cimento Portland por adi¢des minerais com
diferentes teores de SiO, e CaO.

Ainda, alguns autores vém estudando a contribuicdo de adigdes minerais com
potencial adsortivo na redu¢do da lixiviagdo de contaminantes da matriz cimenticia. A cinza
de casca de arroz (CCA) ja ¢ reconhecida como um bom adsorvente de ions metélicos devido
a sua elevada area superficial especifica e porosidade. Ja a cinza pesada in natura (CZP),
oriunda da queima de carvao, ¢ pouco estudada como adsorvente de metais, apesar da sua
composicao quimica apresentar aluminas e silicatos.

Para avaliagdo da lixiviacao dos ions metalicos, alguns autores acreditam que métodos
que estudam apenas uma condi¢ao do meio lixiviante (um valor de pH, por exemplo), ndo
abrangem as diversas condigdes em que o material cimenticio pode ser submetido, como por
exemplo, chuva 4cida, deposi¢ao em aterros, exposi¢ao ao tempo, entre outros. Dessa forma o
Meétodo 1313 (US EPA, 2012) ¢ recomendado para estimar a concentragdo de contaminantes
liberada em uma faixa de pH (2 a 13) a qual ¢ suficiente para abranger condi¢cdes ambientais
necessarias para uma avaliagdo ambiental mais completa.

Desta forma foram utilizadas duas porcentagens de substitui¢do do cimento Portland
pela CCA e CZP, 20 e 40%, a fim de produzir pastas cimenticia contendo C-S-H com
diferentes relagdes Ca/Si e consequentemente, diferentes cargas superficiais. Para
contaminagdo das pastas, foram escolhidos ions metalicos Zn*" e Cr®", por apresentaram
comportamento catidnico € anidnico, respectivamente € assim, ser observado efeitos
diferentes de retengdo na matriz cimenticia com diferentes cargas superficiais. A capacidade
de adsor¢do das cinzas também foi avaliada com o intuito de verificar o seu potencial
adsortivo para os metais estudados e se essas cinzas atuam como adsorventes dentro da matriz

cimenticia.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada nesta pesquisa consistiu em 5 etapas principais, conforme
mostrado na Figura 12:

1) Caracterizacdo dos materiais com relacdo a sua microestrutura e composicao,
visando identificar caracteristicas importantes dos materiais que possam influenciar nas
reagoes de hidratacdo do cimento ¢ na adsorcao e imobiliza¢ao dos metais.;

2) Determinagdo das propriedades adsortivas das cinzas com o intuito de identificar
uma possivel relagdo da capacidade de adsor¢do com a imobilizagdo dos metais na matriz
cimenticia;

3) Produgdo das amostras;

4) Avaliagdo das pastas no estado endurecido quanto a verificagdo dos produtos de
hidratacdo formados e a resisténcia mecanica.

5) A influéncia do pH no comportamento da liberagdo de metais e a capacidade

tampao do material.
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Figura 12 — Fluxograma do programa experimental.
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3.1 MATERIAIS

3.1.1 Cimento Portland

Resistencia mecanica
Analise termogravimetrica

Capacidade de neutralizagéo acida (pré-teste)
Liberagéo dos metais em fungéo do pH (teste
de extragéo)

O cimento utilizado foi o Cimento Portland de Alta Resistencia Inicial (CPV-ARI) por

ndo apresentar adigdes minerais que poderiam influenciar nos resultados, apenas um teor

maximo de 5% de material carbonaceo.
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3.1.2 Cinza de Casca de Arroz

A cinza de casca de arroz (CCA) utilizada é proveniente do municipio de Alegrete,
Rio Grande do Sul, obtida ap6és queima controlada em leito fluidizado. O material foi
utilizado in natura, apenas seco em estufa durante 24 horas a 105°C+5°C e armazenado em

saco plastico e acondicionado em recipiente vedado.

3.1.3 Cinza Pesada

A cinza pesada (CZP) utilizada foi fornecida pelo Complexo Termoelétrico Jorge
Lacerda, situado na cidade de Capivari de Baixo em Santa Catarina.

Este material foi submetido a secagem por 24 horas a 105°C+5°C e posteriormente
moido em moinho de bolas AMEF, modelo AMBI 480x400, em processos de cinco ciclos
sucessivos de 90 minutos cada, em rotagdo de 100 rpm, conforme estabelecido por Tambara
(2016). Apds a moagem o material foi armazenado em saco plastico e acondicionado em

recipiente vedado.

3.1.4 Metais

Nesta pesquisa foram utilizados dois sais metalicos reagentes de padrao analitico (P.A)
para simular o efeito dos contaminantes Cr® e Zn* nas pastas cimenticias e na capacidade de
adsor¢do das cinzas (Cinza de Casca de Arroz — CCA e Cinza Pesada — CZP), sendo utilizado

os sais cromato de sddio (Na,CrO4) e nitrato de zinco (Zn(NO3)2), respectivamente.

3.1.4.1 Solucio metdlica para producdo das pastas cimenticia

Nas pastas cimenticias, os metais foram adicionados na concentragao de 0,013 mol/Kg
de ligante (cimento+cinza). A titulo de comparacao, a concentragcdo de 0,013 mol/Kg equivale
a 850 mg/Kg de Zn e 676 mg/Kg de Cr. A solugdo metalica foi preparada no mesmo dia da
moldagem seguindo o seguinte procedimento: pesou-se o sal metalico conforme a massa
calculada com base quantidade total de ligante do trago, na massa molar e pureza do sal
metalico (Quadro 6); misturou-se o sal com agua destilada e deionizada calculada com base
na relagdo agua/ligante do traco da amostra, mantendo em agitacdo por cerca de 15 min em

agitador magnético.
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Quadro 6 — Caracteristicas dos sais metalicos utilizados.

N32Cr04.4H20 Zn(NO3)2.6H20
Massa molar do elemento (g/mol) 52 65,38
Massa molar do sal (g/mol) 234,03 297,47
Pureza (%) 99,8 98

Optou-se por usar a concentragdo em mol/Kg para que fosse inserida a mesma
quantidade de mols de cada metal, visto que o elemento com maior massa molar seria menos
concentrado em numero de mols. Por exemplo, o zinco, com massa molar igual a 65,38
g/mol, estaria presente na amostra em uma quantidade menor em numero de mols do que o
cromo com 52 g/mol. O Quadro 7 apresenta a compara¢cdo do numero de mols dos tragos se
fossem calculados em mg/Kg. A base de comparacao foi a concentracdo de 700 mg/Kg a qual

foi definida inicialmente para ser a concentragao estudada nesta pesquisa.

Quadro 7 — Comparagdo do nimero de mols dos metais nos tracos calculados para
concentragdo de 700 mg/Kg.

Traco n"Z(lile mols — 700 mgélfg
CCA40% 0,025102 0,031217
CZP40% 0,025102 0,031217
CCA20% 0,027195 0,03382
CZP20% 0,027003 0,03382
REFCPV 0,029827 0,036424

3.2METODOS
3.2.1 Caracterizacao das materiais primas

Os materiais utilizados foram caracterizados quanto a sua massa especifica,
granulometria, composi¢ao quimica em teor de 6xidos area superficial especifica e morfologia
superficial. O Quadro 8 apresenta um resumo dos ensaios realizados com a finalidade do uso

de cada procedimento e ensaio. Os procedimentos sdo detalhados adiante.

Quadro 8- Procedimentos para caracterizagao dos materiais estudados.
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Ensaio Procedimento/Equipamento Objetivo
Cimento Portland: ABNT
NBR 16605:2017 — Método Determinar a massa
Massa especifica Le Chatellier especifica dos materiais
CCA e CZP - Método estudados.
Picndmetro.
. Analisador de difragao a laser Obter a d}strlbulggo
Granulometria : granulométrica das cinzas
Microtrac s3500.
estudadas.
Realizado no equipamento Observar a morfologia
Microscopia Eletronica de HITACHI TM 1000, na . X
Varredura (MEV) amostra recoberta com ouro superficial das cinzas

(Au), voltagem 15kV. estudadas.

Espectrometria de
fluorescéncia de raios-X Equipamento marca Shimadzu | Obter a composi¢cdo quimica
(EDX) modelo 700 HS. das cinzas em teor de 6xidos.

3.2.1.1 Massa especifica

A massa especifica do Cimento Portland CPV-ARI foi determinada pelo frasco
volumétrico de Le Chatelier com base no procedimento da norma ABNT NBR 16605:2017.
Para a CCA e CZP utilizou-se o Picnometro para determinacdo da massa especifica pela

Equagdo 1.

D= = (1)

Ph20—[(PH20+m)-m]

Onde, m ¢ a massa da amostra seca em gramas, Pr»0 € 0 peso do picndmetro com agua

e Prpo+tm € a massa do picndmetro com agua e a amostra.

3.2.1.2 Composigdo quimica

A composi¢do quimica em teor de 6xidos do CPV-ARI, CCA e da CZP foi obtida por
Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX) utilizando o
espectrometro de fluorescéncia de raios-X, modelo 700 HS, da marca Shimadzu do
laboratério ValoRes.

A Perda de Massa ao Fogo (P.F) foi determinada em mufla disponibilizada pelo

Laboratdrio de Materiais de Construgdo Civil (LMCC) da UFSC. A taxa de aquecimento da



https://www.abntcatalogo.com.br/norma.aspx?ID=372002
https://www.abntcatalogo.com.br/norma.aspx?ID=372002
https://www.abntcatalogo.com.br/norma.aspx?ID=372002
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mufla foi de 100 °C por minuto até 900 °C, permanecendo nessa temperatura por o periodo de

1 h.

3.2.1.3 Distribuicao Granulométrica

A distribuigdo granulométrica das cinzas foi obtida por meio de um analisador de
difragdo a laser Microtrac modelo s3500 do Laboratério Laboratorio de Aplicacdes de
Nanotecnologia em Constru¢ao Civil (NANOTEC) da UFSC. O intervalo de detec¢ao foi

compreendido entre 0,28 e 1.408 pum e realizado em triplicata.

3.2.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
A morfologia das cinzas estudadas foi analisada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) no equipamento HITACHI TM 1000 na amostra em po6 (<150um)

recoberta com ouro (Au), voltagem 15kV.

3.2.2 Determinacao do potencial de adsor¢io das cinzas

O potencial adsortivo das cinzas foi determinado com o intuito de identificar uma
possivel relacdo da capacidade de adsor¢cdo das cinzas com a imobilizagdo dos metais nas
matrizes cimenticias estudas, obtida pelo teste de influéncia do pH.

Para isso foram conduzidos experimentos de adsor¢do em meio liquido com a
finalidade de definir o tempo para atingir o equilibrio (cinética de adsor¢do) e a capacidade de
adsor¢ao (ponto de equilibrio de adsor¢do). Também foi determinado e analisado o potencial

zeta, ponto de carga zero e grupos funcionais das cinzas antes e ap6s a adsor¢ao.

3.2.2.1 Cinética de Adsorcdo

A partir do estudo da cinética foi possivel determinar o tempo necessario para alcancar
o equilibro da reagdo, ou seja, o tempo em que a taxa de remog¢ao ou % adsorvida passou a ser
constante. Para a realizacdo do experimento de cinética foram verificados quatro intervalos de
tempo: 20, 60, 120 e 180 min. A concentracgao inicial do metal foi de 100 mg/L (adsorvato) e
35 g/L de cinza (adsorvente). O pH da solugdo metélica inicial foi ajustado para 2 na solucao
de Na2CrOs4 e para 5,5 na solucdo de Zn(NO3)2 visto que estes sdo os valores de pH ideal para
adsor¢do desses ions metalicos nas cinzas estudadas, conforme apontado na revisdo

bibliografica. Foi adicionado 100 mL da solu¢dao metélica inicial e 3,5 g de cinza em cada
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frasco Erlenmeyer correspondente a cada intervalo de tempo. Os frascos foram vedados e
mantidos em agitacdo em um agitador de mesa em sala climatizada a 23 °C durante o tempo
necessario. Ao final de cada tempo, o frasco correspondente a cada tempo foi retirado da
agitacdo e o liquido separado do solido por filtragdo a vacuo em filtro com abertura de 8 um
para determinagdo da concentra¢do do metal por EDX (C,). A % adsorvida foi calculada pela

Equacdo 2 e gerado o grafico tempo versus % adsorvida.

(Co—Ce) .100

% Adsorvida = -

()

Onde, C, ¢ a concentracdo inicial da solu¢do metalica em mg/L e Ce a concentracio
final no equilibrio em mg/L obtida apds a adsor¢do e filtragdo. A Figura 13 ilustra o
procedimento empregado para determinagdo da cinética de adsorcdo da CCA e CZP para os

: 2+ 6+
metais Zn~ e Cr .

Figura 13 - Esquema do procedimento empregado para determinacao da cinética de
adsorcao da CCA e CZP.
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Fonte: a autora (2019).
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Para investigar o processo de adsor¢do dos ions metalicos pela CCA e CZP, foram
utilizados os modelos matematicos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e
pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY, 1999) os quais sdo amplamente estudados e

abordados na literatura.
3.2.2.1.1 Pseudo-primeira ordem

O modelo matematico de pseudo-primeira ordem ¢ descrito pela Equagao 3. Este
modelo desenvolvido por Lagergren (1898) considera que a velocidade de remogdo do
adsorvato com o tempo ¢ diretamente proporcional a diferenga na concentragdo de saturacao e

o namero de sitios ativos de solidos.

a
—E=ki(@e—q) 0O

Apos a integragdao da Equacdo 3 e aplicando-se condi¢des de contorno: q= 0, t = 0; quando

g= qi, t =t obtém-se a equacao 4.

In(q, — q¢) =Inq, — kyt (4)

Onde, ¢. ¢ ¢, sao a quantidade adsorvida (mg/g) no equilibrio € no tempo ¢,
respectivamente; e k; € a constante da taxa de adsor¢ao de pseudo-primeira ordem.
Com o ajuste linear de Ln(q.-q,) versus t obteve-se os valores de k; e g. pela inclinacao

e interseccao da reta, respectivamente.
3.2.2.1.2 Pseudo-segunda ordem

O modelo matematico de pseudo-segunda ordem ¢ descrito pela Equacao 5. Este
modelo desenvolvido por Ho e McKay (1999) considera que a velocidade de reagdo ¢
dependente da quantidade adsorvida no equilibrio e da quantidade do soluto adsorvida na

superficie do adsorvente.

d
=k@—-a)?
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Integrando a Equagdo 5 do mesmo modo que a Equagdo 3, obtém-se a equacao 6.

1 1

1
+ —t 6
ac  k2qe%  qe ©)

Onde, ¢g. e ¢, sdo a quantidade adsorvida (mg/g) no equilibrio € no tempo ¢,
respectivamente; e k, ¢ a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem.
Com o ajuste linear de 1/q, versus t obteve-se os valores de k; e ¢, pela intersecgdo e

inclinacao da reta, respectivamente.

3.2.2.2 Ponto de equilibrio de adsor¢cio

Foi verificada a capacidade de adsor¢dao da cinzas estudadas em um ponto de
equilibrio de adsorg¢do, utilizando um tempo maior do que o definido no experimento de
cinética e na concentracdo de 200 mg/L. Assim, para cada cinza foi adicionado 100 mL da
solucao metalica a 200 mg/L, com o pH ajustado para 5,5 na solugdo de zinco e pH 2 na
solugdo de cromo, e 3,5 g de cinza (35 g/L). Os frascos ficaram sob agitacdo constante (120
rpm) em agitador de mesa em sala climatizada (23°C). Apds o tempo de contato de 240 min,
separou-se o liquido do solido por filtragdo a vacuo utilizando filtro com abertura 0,8 pm e
determinou-se a concentragdo residual do metal no meio liquido (C.) por EDX. A quantidade

de metal adsorvido foi determinada pela Equagao 7.

_ (Co=CV

de - (7

m

Onde: ¢g. ¢ a quantidade de metal adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mg/g); Co e Ce a concentragdo inicial e no equilibrio do metal no meio liquido (mg/L),

respectivamente; /o volume da solugdo (L), e m a massa de adsorvente (g).
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3.2.2.3 Potencial Zeta em fungio do pH

O Potencial Zeta é uma propriedade fisica que exibe uma particula em suspensdo. E
uma propriedade muito importante em trabalhos de adsor¢do, pois, a partir dele, ¢ possivel
determinar a carga superficial do adsorvente em fun¢do do pH do meio e assim identificar os
tipos de ions (cations ou anions) que sdo adsorvidos com maior facilidade em determinado
valor de pH. Ou seja, um potencial zeta igual a zero em pH 6 - ponto isoelétrico (IEP) ou
ponto de carga zero (pHpzc) - quer dizer que, em um meio onde o pH ¢ maior que 6, a carga
do material € negativa e assim tende a atrair cations, abaixo de 6 a carga superficial € positiva
e tende a atrair anions.

Neste trabalho, o Potencial Zeta foi analisado em fung¢do do pH (2 a 12) em
equipamento Zetasizer Nanosizer da marca Malvern acoplado a um titulador MPT-2 da
mesma marca no laboratorio LINDEM metro. Foram preparadas suspensdes em agua
destilada e deionizada com uma concentragao de solidos de 0,1% contendo CCA ¢ CZP antes
e depois do procedimento de ponto de equilibrio de adsor¢do com os metais (CCA+Zn e
CZP+Cr), As mostras apresentaram pH inicial na faixa de 7 a 8 e foi utilizado HCI (1, 0,5 e
0,1 M ) e NaOH (1 M) para alcancar todos os valores de pH.

Este ensaio teve como objetivo obter o ponto isoelétrico (IEP), ou seja, o pH em que a
carga superficial da particula ¢ zero (pHpzc) € confirmar a especificidade da adsor¢ao pela

mudanca da curva de potencial zeta da amostra antes e apds a adsor¢ao.

3.2.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

A analise de FTIR foi realizada nas cinzas in natura ¢ no material solido, seco em
estufa a 100 °C por 24 h, obtido apos o procedimento de ponto de equilibrio de adsor¢do a fim
de verificar os grupos funcionais responsaveis pela adsor¢do do metal comparando com o
espectro das cinzas in natura. As amostras foram pastilhadas com KBr de alta pureza e
analisadas no espectrometro FTIR, Agilent, modelo Carry660 na Central de Analises da
Engenharia Quimica. Para cada amostra foi realizado a média de 28 varreduras no intervalo

4000 - 400 cm™ e resolugdo de 4 cm’™.

3.2.3 Producio das pastas cimenticias

Foram produzidas pastas de cimento com substitui¢cdes de 20 e 40% em volume de

cimento por cinza de casca de arroz (CCA) ou cinza pesada (CZP) com uma relagdo
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agua/ligante (cimento+cinza) de 0,35 para todos os tracos. Para determinagdo da relagdo
agua/ligante foi realizado estudo para obtencdao da pasta de consisténcia normal de acordo
com a NBR 16606 e optou-se por uma relagao a/l intermedidria j& que a pasta referéncia
necessitou de a/1=0,3 e a pasta com 40% CCA demandou maior quantidade de 4gua chegando
a uma relagdo a/l = 0,41. No Apéndice A ¢é possivel verificar a quantidade de material
utilizada em cada trago. O Quadro 9 apresenta a nomenclatura utilizada nas amostras

produzidas.

Quadro 9 — Nomenclatura das amostras produzidas com relagdo 4dgua/ligante 0,35.

Conc. CCA CZP CP Y "
Metal (mol/Kg) Referéncia
& 20% 40% 20% 40% 0%
Zn 0,013 | CCA20Zn CCA40Zn  CZP20Zn CZI; 402 REFZn
Cr 0,013 CCA20Cr CCA40Cr CZP20Cr CZP40Cr REFCr
Sem metais
REF CCA REF CZP REF CP V
20% 40% 20% 40% 100%
REFCCA20 REFgCA4 REFCZP20 REFCZP40| REFCPV

As misturas foram realizadas em misturador mecanico com rotacdo planetaria
seguindo o procedimento de mistura da NBR 16606. Primeiramente adicionou-se a agua na
cuba e depois os materiais secos. Para os tracos com 40% de CCA, foi necessario ao final, 1
min a mais de mistura mecanica em velocidade rapida. Nos tracos com contaminagdo, com o
intuito de simular o processo de adsorcdo, o procedimento de mistura seguiu a seguinte
ordem: 1) adicionou-se a solugdo metalica a cuba, 2) adicionou-se a cinza, 3) agitou-se por 20
min em velocidade baixa, 4) adicionou-se o cimento e seguiu o procedimento normal de
agitacao.

Os corpos de provas foram moldados em moldes de acrilico em 3 conjuntos com 6
cilindros com dimensdes 20 x 4 cm cada, totalizando 18 corpos de prova. Os moldes

permaneceram em caixa térmica de isopor durante os 28 dias de cura.
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3.2.4 Resisténcia a compressio

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado em um prensa universal da marca
Instrom modelo 5569 do Laboratério de Aplicagcdes de Nanotecnologia em Constru¢ao Civil
(NANOTEC) da Engenharia Civil da UFSC. A escala de velocidade foi de 0,005 a 5 mm/min.
Com uma taxa de carregamento de 0,50 MPa/s. O ensaio foi realizado em corpos de prova

cilindricos com 2 cm de didmetro e 4 cm de altura utilizando 9 corpos de prova com 28 dias.

3.2.5 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As andlises termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG) tiveram
por objetivo estimar o teor de hidratos (4gua quimicamente combinada), de hidroxido de
calcio (portlandita remanescente) e de carbonato de calcio nas pastas REFCPV, REFCr,
REFZn, CCA40Zn, CZP40Zn, CCA40Cr e CZP40Cr com 28 dias, moidas a uma dimensao
inferior a 0,75 um em almofariz e pistilo de ceramica. O ensaio foi realizado no Laboratdrio
de Aplicacdes de Nanotecnologia em Construgdo Civil (NANOTEC) da Engenharia Civil da
UFSC, utilizado foi um analisador térmico simultaneo TG/DSC (SDT Q600- TA Instruments)
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min numa faixa de temperatura de 20 a 1000 °C e
massa inicial de amostra de 18 a 20 mg.

Para o célculo dos teores, os percentuais de perda de massa correspondentes a faixa de
temperatura de degrada¢do dos compostos foram multiplicados pelas respectivas relacdes

molares conforme apresenta o Quadro 10.

Quadro 10 — Relagdo molar e faixa de temperatura de degradagdo dos compostos analisados
por analise termogravimétrica.

Composto degradado Relaciao molar Faixa de degradacao (°C)
Agua quimicamente combinada
(AQC): C-S-H, fases aluminato, - 35a400
compostos de magnésio
Ca(OH), (Portlandita) Ca(OH),/H,0 =4,11 400 a 500

CaCOj3; — Composto carbonaceos,

~ CaCO03/C0O,=12,27 500 a 900
carbonatac¢do

Conforme recomendado por Taylor (1997), as perdas de massa foram também

corrigidas para a mesma base de ndo volateis como forma de adequar os resultados para a




75

andlise comparativa. Sendo assim, a massa residual de cada amostra foi normalizada para

100% e gerado o fator de normalizagdo, o qual multiplicou os teores obtidos.

3.2.6 Avalia¢ao da influéncia do pH na liberacao dos metais

A influéncia do pH na liberagdo dos metais da matriz cimenticia foi avaliada
utilizando o procedimento do Método 1313 do protocolo LEAF- Leaching Environmetal
Assessment Framework elaborado pela Agéncia de Protegdo Ambiental Americana (US EPA,
2012) em parceria com a Vanderbilt University e outros colaboradores. Foi utilizado o
programa LeachXS Lite fornecido pela Vanderbuilt University para registrar os dados e
realizar o planejamento dos ensaios.

A Figura 14 ilustra o esquema do teste. O procedimento consistiu em duas etapas
principais: 1) Pré teste onde se determinou a quantidade de acido necessaria para alcangar os
valores de pH alvo em que as amostras foram submetidas e; 2) Teste de extracdo onde se
obteve a Capacidade de Neutralizagdo Acida (ANC) das amostras e foi avaliada a influéncia
do pH na liberacao de ions metalicos das amostras. A faixa de pH avaliado foi de 2 a 13 onde
cada valor representa uma condigdo ou comportamento do elemento analisado conforme

descreve o Quadro 11.

Quadro 11 — Condic¢do ou comportamento avaliado em cada pH alvo.

pH alvo Descricio

13,0 Limite superior (condi¢cdes de campo) para elementos anfotéricos.

12.0 Alcance mén?imo na faixa alcalina para elementos anféteros / pH natural
’ da amostra cimenticia.

10,5 Substituto caso o pH natural caia em um dos pH’s alvo.

9.0 Menor concentragdo para a maioria dos elementos catidnicos e
’ anfotéricos.

8,0 pH final de materiais alcalinos carbonatados.

7,0 Regido de pH neutro; elevada liberagdo de elementos oxianicos.

5,5 Faixa tipica inferior de aterros sanitarios industriais.

4,0 Limite inferior de pH tipico de cendrio de aterro sanitario.

2,0 Fornece o teor total ou disponivel dos elementos analisados.

Fonte: Método 1313 (US EPA, 2012).
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Figura 14 — Procedimento do ensaio de influéncia do pH.
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Fonte: Método 1313 (US EPA, 2012) adaptado.

s

3.2.6.1 Pré teste

O pré teste determina a quantidade de 4cido que se deve adicionar para que se atinja
cada valor de pH descrito no Quadro 11. A quantidade de 4cido determinada (meq/g) foi
utilizada para realizar a etapa seguinte, de extragdo dos elementos.

O Pré teste foi realizado apenas nas amostras referéncia sem adi¢do de metal com base
na hipotese de que o metal ndo causaria alteragdo significativa no comportamento do material
as diferentes adi¢cdes de acido. Foram conduzidas 6 extragdes paralelas em frascos

Erlemmeyer de PEAD com tampa. Em cada frasco foram colocadas 8 g de amostra de pasta
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moida (< 0,3 mm) e seca, ¢ quantidades variadas de HNO; 2,5 N (0 a 14 meqg/g) ou KOH 1 N
e agua destilada e deionizada, mantendo uma relacao liquido/s6lido de 10 mL/g. O volume de

acido adicionado foi calculado utilizando a Equacao 8.

V= m;q (8)

Onde, V' ¢ o volume de acido ou base a ser adicionado em mL; meq (miliequivalente) ¢
a quantidade em grama de acido; e NV ¢ a normalidade do &cido ou base utilizado.

Os frascos foram mantidos sob agitacdo em agitador de mesa por um periodo de 20 h a
128 rpm. Ao final do tempo, a solu¢do foi filtrada a vacuo com papel filtro 0,8 pum e
mensurado o pH. Plotou-se o grafico quantidade de acido versus pH final (meq/g x pH) na
planilha de calculo disponibilizada pelo Programa LeachXs onde pdde-se determinar a
quantidade de 4cido que deve-se adicionar para atingir cada valor de pH indicado no Quadro
11, para avaliar a liberagdo dos metais (Zn™ e Cr'®) e outros fons em funcdo do pH. O

Quadro 12 apresenta as condic¢des utilizadas para realiza¢dao do Pré teste.

Quadro 12 — Condigdes experimentais do ensaio pré teste.

Quantidade de amostra 8g

Tamanho de particula da amostra 85% < 0,3 mm

Acido utilizado 2,5 N HNO;

Base utilizada 1 N KOH

Quantidade de acido 0 a 14 meq/g

Tempo de contato 20 h

Agitagdo 128 rpm — Shaker de mesa

Relagdo Liquido/Solido 10 mL/g

Tragos avaliados REFCPV, CCA40%, CZP40%, CCA20%,
CZP20%

3.2.6.2 Teste de extracdo

O teste de extracdo, o qual avalia a influéncia do pH na liberag¢do dos ions metélicos e
outros elementos, foi realizado apenas nos tragos com adi¢cdo dos metais Zn e Cr. O ensaio
consistiu em adicionar quantidades de acido e base estabelecidas pelo Pré teste em uma

quantidade fixa de amostra de pasta moida (< 0,3 mm), mantendo uma relagao liquido/sélido
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de 10 mL/g. Foram utilizados 9 frascos Erlenmeyer de PEAD que ficaram em agitagdo por
20h a 120 rpm. Apods o tempo o contetdo de cada frasco foi centrifugado (3000 rpm por 20
min.) e mensurado pH e condutividade. O liquido ainda passou por filtragdo a vacuo em papel
filtro com abertura de 0,8 um para entdo realizar analise quimica do liquido em equipamento
de EDX. O Quadro 14 apresenta as condi¢des aplicadas no ensaio de extragdo. Além do perfil
de liberagao dos elementos em fun¢do do pH, plotando o grafico quantidade de 4cido (meq/g)

versus pH foi possivel obter a Capacidade de Neutralizagio Acida (ANC) do material.

Quadro 13 - Condigoes do ensaio extracao.

Quantidade de amostra 12 ¢

Tamanho da amostra 85% < 0,3 mm

Acido utilizado 2,5 N HNO;

Base utilizada 1 N KOH

Quantidade de acido 0 a 14 meq/g

Tempo de contato 20 h

Agitagdo 128 rpm — Shaker de mesa

Relagdo Liquido/Solido 10 mL/g
REFCPVZn, CCA40Zn, CZP40Zn,

Tragos avaliados CCA20Zn, CZP20Zn, REFCPVC(r,
CCA40Cr, CZP40Cr, CCA20Cr, CZP20Cr

3.2.6.1.1 Analise diferencial de Neutralizagio Acida (dANC)

Foi realizada a analise diferencial da curva meq/g x pH. A dANC permite uma
interpretacdo mineraldgica do comportamento da lixiviagdo. A derivada da curva de titulagao
(dH+/dpH) gera um espectro de picos discretos resultantes da dissolu¢do de um mineral
especifico da matriz. Ou seja, ¢ uma analise semi-quantitativa que pode auxiliar na
identificacdo das fases de hidratagdo do cimento que governam o comportamento da

lixiviacao.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS
4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Sao apresentados na Tabela 14 os resultados de composi¢do quimica, massa especifica
e area superficial especifica da Cinza Pesada (CZP), da Cinza de Casca de Arroz (CCA) e do

Cimento Portland CP V-ARI (CPV).

Tabela 14- Composi¢do quimica em teor de 6xidos (%), massa especifica e area superficial
especifica (Blaine) das matérias primas utilizada.

czpP CCA CPV
Si0, 5881 9295 22,05
ALO; 2421 ] ]
Fe,0; 4,81 0,04 3,04
K>0 2,87 1,49 1,27
Ca0 1,23 0,51 66,28
TiO, 1,14 0,01 0,28
SO; 0,36 - 523
V05 0,05 ; 0,02
MnO 0,04 0,27 0,04
Zn0 0,02 0,01 0,04
Cr,05 0,02 ; ;
CuO 0,02 0,01 0,02
SrO 0,02 - 0,29
Rb,O 0,01 0,01 0,01
P,0s i 0,25 ]
P.F (%) 6,24 5,34 1,42
Massa especifica (g/cm?) | 1,859 | 1,958 | 3,05
Area superficial especifica Blaine (m/Kg) 541,70 97588 500,50

Com relacao a composicdo quimica, observa-se que a CCA ¢ composta basicamente
de silica (92,95%) enquanto que a CZP ¢ constituida em grande parte por silica (58,8%) e
alumina (24,2%) e pouca quantidade de ferrita (4,8%), perfazendo cerca de 83% da sua

composi¢ao quimica. Tanto a CCA como a CZP se enquadram como material pozolanico no
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que diz respeito ao teor dos 6xidos SiO,, Al,O3 e Fe,O3 que juntos apresentaram somatorio
maior que 70% (NBR 12653). O 6xido de célcio ¢ o composto em maior quantidade no CPV,
com 66,28%, seguido da silica com 22,05%. Esses dois compostos totalizam 88,33% da
composicao quimica do cimento.

As duas cinzas apresentaram massa especifica semelhantes entre si e inferiores a
massa especifica do cimento. Sendo por isso, realizada a substitui¢ao do CPV pelas cinzas em
percentual de volume. A CCA apresentou area superficial especifica muito maior que a CZP e
o CPV, indicando uma maior finura, rugosidade e porosidade deste material.

De acordo com a composi¢do quimica dos aglomerantes utilizados, os tragos
apresentaram diferentes relacdes Ca/Si e, segundo levantado na revisdo bibliografica, a
relacdo Ca/Si da matriz cimenticia pode alterar a carga superficial do C-S-H formado durante
a hidratacdo. Os valores de relacdo Ca/Si e carga superficial estdo apresentados no Quadro 14.

Considerou-se que a contaminacdo das amostras com os metais ndo altera a relagao Ca/Si.

Quadro 14 — Relagdo Ca/Si e carga superficial

Traco Relacao Ca/Si Potencial de. carga
superficial
REFCPV 3,58 Positiva
CCA40% 0,94 Negativa
CZP40% 1,30 Positiva
CCA20% 1,75 Positiva
CZP20% 2,16 Positiva

A distribui¢cdo granulométrica da CCA e da CZP pode ser visualizada nas Figuras 15 e
16, respectivamente. Na Tabela 15 estdo apresentadas algumas faixas de tamanho de particula
da CCA e CZP. A cinza de casca de arroz apresentou 100% das suas particulas com tamanho
inferior a 209,3 pm, 50% das suas particulas com tamanho inferior a 12,25 pm e 10% das
suas particulas com tamanho inferior a 2,05 um. Enquanto que a cinza pesada possui 100%
das particulas com tamanho inferior a 88 pum, 50% com tamanho inferior a 12,29 e 10% das
particulas com tamanho inferior a 2,17. Nota-se que a CZP possui distribui¢do de tamanho de
particula mais homogénea que a CCA. Isso se deve ao fato de a CZP ter sido moida
previamente com base em ciclos de moagem estabelecidos por Tambara (2016). Ressalta-se

que as cinzas ndo foram peneiradas, apenas secas em estufa por 24 h a 100 °C.
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Tabela 15 — Parametros de distribui¢do do tamanho de particula da cinza de casca de arroz e
cinza pesada moida, obtidos por granulometria a laser (um).

% CCA czp
Dio 2,05 2,17
Dso 15,28 12,29
Doo 59,34 24,26
Dys 83,03 30,68

Figura 15 — Curva granulométrica da Cinza de Casca de Arroz.
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Através das micrografias da CCA e da CZP, apresentadas nas Figuras 17 e 18,
respectivamente, observa-se a morfologia das cinzas com predominancia de formato irregular,
principalmente para a CCA. A CZP apresenta algumas particulas com formato arredondado,
caracteristico de material que foi moido, além de algumas cenosferas indicando a presenga de

silica e alumina.

Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura da Cinza de Casca de Arroz com aumento em
500 vezes.
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4.2 DETERMINACAO DO POTENCIAL DE ADSORCAO DAS CINZAS

4.2.1 Potencial Zeta antes da adsorcio

As Figuras 19 e 20 apresentam a variacdo do potencial zeta e do tamanho de particula
em funcdo do pH do meio. O aumento do tamanho de particula com a diminui¢cdo do pH
acontece devido a reducao das cargas elétricas superficiais das particulas de cinza fazendo
com que se atraiam e aglomerem. Observa-se que o comportamento da curva de distribui¢do
do tamanho de particula (DTP) acompanha o comportamento do potencial zeta.

Com relagdo ao potencial zeta é possivel verificar que a CCA in natura possui carga
superficial nula em pH de 2,83 (pHpzc), sendo assim, em pH acima desse valor a superficie da
particula ¢ negativa favorecendo a adsorcdo de cations e, abaixo de pH 2,83 a carga
superficial da particula ¢ positiva, o que favorece a adsor¢do de anions. A mesma
interpretagdo ¢ dada para a CZP, que possui pHpzc 3,24.

Os resultados de pHpzc encontrados em literatura para CCA variaram de 8,3 a 10,1
(SRIVASTAVA et al., 2006; NAIYA et al., 2009; TAVLIEVA et al., 2015). A grande
diferenca dos resultados encontrados em literatura para o obtido nesta pesquisa pode ser
explicada pela forma como a CCA foi obtida (condi¢des de queima) e, principalmente, pelo
método para determinacao do pHpzc em que os autores supracitados realizaram pelo método
manual (sem equipamento especifico). Nao foram encontrados em literatura valores de pHpzc
para CZP in natura, apenas modificada (zeolita) que foi obtido por Alcantara (2016) valores

entre 7 € 8.

Figura 19 — Potencial Zeta e distribui¢do de tamanho de particula da cinza de casca de arroz.
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Figura 20 - Potencial Zeta e distribuicao de tamanho de particula da cinza pesada.
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Neste trabalho fon Cr®" foi adicionado na forma do sal Na,CrO4 que, quando se
dissocia em meio neutro a alcalino, forma o anion CrO4>. Em pH 4cido (<6), a formagcio
predominante ¢ do anion HCrO74, tendo também uma formacdo da espécie soluvel neutra
H,CrO4 em pH menor que 2 (MAZUR et al., 2018). Dessa forma, a adsor¢do de Cré' ¢
favorecida em pH baixo, pois 0 aumento na concentragio do ion H' neutraliza a superficie
negativa do adsorvente, possibilitando a adsor¢do do anion CrO4> (KHAN et al., 2009). J4 o
fon Zn®" foi adicionado na forma do sal Zn(NOs)2 que, em pH menor que 8 forma
predominantemente o cation Zn*". Em pH 8 ha formagdo do hidroxido soluvel (Zn(OH)") e
insolavel (Zn(OH),). Em pH maior que 9 a solubilidade aumenta, formando os hidroxidos
Zn(OH),* e Zn(OH);" (MAZUR et al., 2018). Sendo assim, nos experimentos de adsor¢io
(cinética e equilibrio) o pH da solu¢do metélica foi ajustado para 2 na solugdo de Cr®" e para
5,5 na solugdo de Zn”" a fim de favorecer a adsor¢io devido a carga superficial das particulas

de cinza nos respectivos pH's, além de evitar precipitacdo do zinco na forma de hidroxido.

4.2.2 Cinética de adsorcao

Os resultados de concentragdao final (Cy) e % adsorvida do estudo da cinética de
adsor¢ao da CCA e CZP para os metais cromo e zinco estdo apresentados na Tabela 16. A
concentracao final (Cr) do metal no liquido sobrenadante foi analisada por EDX e realizado o

calculo de %adsorvida. Nao se observa uma variacdo expressiva na % adsorvida com o
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aumento do tempo. Em geral, houve um aumento de 6 a 7% na adsor¢do dos metais no
intervalo tempo de 20 para 180 min, com exce¢do da amostra CZP+Cr que teve um aumento

de 1%.

Tabela 16 — Resultados da cinética de adsor¢do de Zn*" e Cr®" utilizando CCA e CZP como
adsorvente. Condic¢des experimentais: Cygs: 35 g/L; C,o: 100 mg/L; T: 23 °C; pH Zn: 5,5; pH
Cr: 2;t: 0 a 180 min.

Tempo CCA+Zn CZP+Zn CCA+Cr CZP+Cr
(min) Cs % ads Cr % ads Cr % ads Cr % ads
0 108,40 0,00 108,40 0,00 105,85 0,00 105,85 0,00

20 43,05 60,29 70,60 34,87 81,85 23,22 96,40 9,57
60 38,65 64,34 68,15 37,13 78,55 26,31 97,90 8,16
120 36,25 66,56 66,55 38,60 71,25 33,16 96,90 9,10
180 34,95 67,76 64,7 40,31 73,2 31,33 95,15 10,74

A Figura 21 apresenta o comportamento da cinética de adsor¢cdo dos metais zinco e
cromo. Conforme comentado anteriormente, ndo se observa evolucdo expressiva da %
adsorvida com o aumento do tempo, o que vai de encontro com os resultados encontrados em
bibliografia, onde normalmente hd um aumento brusco da % adsorvida na primeira hora de
contato (KARANAC et al., 2018; GEORGIEVA et al., 2015; NAIYA et al., 2009; CHAVES
et al., 2009). Em experimento realizado por Georgieva et al., (2015), adsorvendo Cr®" em
cinza de casca de arroz, os autores obtiveram tempo de equilibrio em 60 min, alcancando um
percentual de remogado de 99,5% em uma solucdo de 50 mg/L de adsorvato com pH ajustado
para 2 e uma dosagem de adsorvente de 15 g/L e temperatura de 25°C.

Levando em consideragdo a disponibilidade de tempo para realizagdo dos ensaios, nao
foi possivel investigar a cinética de adsor¢do para maiores intervalos de tempo e considerou-
se que em 180 min ocorre o equilibrio. Dessa forma, para o ensaio de ponto de equilibrio de
adsor¢do, optou-se por utilizar um tempo maior, 240 min, a fim de garantir a eficiéncia no

processo.
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Figura 21- Cinética de adsor¢ao dos metais zinco e cromo utilizando CCA e CZP como
adsorvente. Condic¢des experimentais: Cygs: 35 g/L; Co: 100 mg/L; T: 23 °C; pH Zn: 5,5; pH
Cr: 2;t: 0 a 180 min.
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Aos resultados do ensaio de cinética foram aplicados os modelos matematicos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, e os parametros obtidos de cada modelo,
bem como o coeficiente de regressdo (R?), e a quantidade adsorvida no equilibrio obtida
experimentalmente (g.) estdo apresentados na Tabela 17. Os graficos gerados das equagdes
linearizadas dos modelos matematicos analisados podem ser visualizados nas Figuras 22 e 23.

De acordo com o coeficiente de regressao (R?) verifica-se que o processo de cinética
de adsorcdo foi mais bem descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem para todas as
amostras estudadas, indicando que a taxa de adsorcdo ¢ dependente da quantidade da espécie
quimica adsorvida na superficie do adsorvente e a quantidade adsorvida no estado de
equilibrio. Este modelo também indica quimiossor¢do e adsorcao intraparticula (ZHAO et al.,
2013; NAIYA et al, 2009, MATSINHE, 2017). Esta constatacio também pode ser
confirmada pelo pardmetro g, calculado pelo modelo de segunda ordem, o qual se aproxima

ao valor de ¢, experimental, ao contrario do modelo de primeira ordem.
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Tabela 17 - Parametros dos modelos cinéticos de adsor¢ao de Zn2+ e Cr6+ utilizando CCA e
CZP como adsorvente. Condigdes experimentais: Cygs: 35 g/L; Co: 100 mg/L; T: 23 °C; pH
Zn: 5,5; pH Cr: 2; t: 0 a 180 min.

Modelo de pseudo-primeira Modelo de pseudo-segunda

ordem ordem
J. experimental K k,
(mg/g) R pint) 9(mgld) R (gmg q.(mglg)
min)
CCA+Zn 2,10 0,8214 0,029 0,904 0,9999 0,131 2,134
CZP+Zn 1,25 0,7382 0,022 0,553 0,9991 0,148 1,273
CCA+Cr 0,93 0,8073 0,028 0,684 0,9911 0,089 1,010
CZP+Cr 0,306 0,2571 0,009 0,127 0,9702 0,225 0,313

Como pode ser observado na Tabela 18, dentre os dois modelos cinéticos avaliados
neste trabalho, o modelo de pseudo-segunda ordem tem se mostrado mais adequado para
descrever a cinética de adsor¢do, corroborando com o resultado obtido. Os parametros
quantidade adsorvida e taxa de adsor¢do apresentam variacdo de acordo com as condic¢des

experimentais aplicadas em cada ensaio.

Tabela 18 — Resultados de cinética de adsor¢do encontrados em literatura para os adsorventes
e metais avaliados neste trabalho.

Taxa de

Autor Adsorveln te/ Modelo adsorgio qe/ T (°C) C;’L
meta /me miny | ME) (mg/L)
Georgieva Cinza de casca Pseudo-
et al de arroz /Cr(IV) segunda 0,015 5,94 25 100
(2015) ordem
Argila Pseudo-
Z}(l;g 1‘33’)“[ Akadama/ segunda 3,42 1,15 25 53,4
Cr(VI) ordem
Srivastava Cinza de casca Pseudo-
et al de arroz / Zn(Il) segunda 0,064 6,130 30 100
(2006) ordem
) Pseudo-
Gomer et  Cinza Pesada / segunda 0.250 0,050 20 10

al (2010) Pb(IT) o




Figura 22 — Ajuste linear do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para
adsorgdo de Zn”" (a) e Cr" (b) utilizando CCA e CZP como adsorvente.
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Figura 23 - Ajuste linear do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para
adsorgdo de Zn*" (a) e Cr®" (b) utilizando CCA e CZP como adsorvente.
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4.2.3 Ponto de equilibrio de adsor¢ao

Os resultados de concentragdo do metal no equilibrio (C,) e quantidade adsorvida (g.)
dos metais zinco e cromo obtidos no ensaio de ponto de equilibrio de adsor¢do para a CCA e
CZP estio apresentados na Tabela 19. A concentra¢do final (C;) do metal no liquido
sobrenadante foi analisada por EDX e a quantidade adsorvida foi calculada utilizando a

Equacao 7.

Tabela 19 — Resultados dos ensaios de equilibrio de adsor¢do dos metais Zn e Cr utilizando
CCA e CZP. Condigdes experimentais: C,gs: 35 g/L; Co: 200 mg/L; T: 23 °C; pH Zn: 5,5; pH
Cr: 2; t: 240 min.

Concentracio no equilibrio — C,
Concentragao (mg/L)

inicial (Co) CCA+Zn CZP+Zn CCA+Cr CZP+Cr | CCA+Zn CZP+Zn CCA+Cr CZP+Cr

Quantidade adsorvida - q, (mg/g)

200 1

98]

3 189 145,6  175,5 2,09 0,49 1,37 0,52

Verifica-se através da Figura 24 que a CCA apresentou maiores valores de quantidade
adsorvida para os metais zinco e cromo (2,09 e 1,37 mg/g, respectivamente) do que a CZP, ao
contrario do que foi observado no experimento de cinética, onde a CZP apresentou uma boa

taxa de remocao para o metal zinco.

Figura 24 — Quantidade adsorvida obtida no experimento de ponto de equilibrio de adsor¢do
com os metais zinco e cromo utilizando CCA e CZP como adsorvente.
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4.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

A estrutura quimica do adsorvente ¢ de vital importancia na compreensao do processo
de adsor¢ao. A técnica de FTIR ¢ uma ferramenta importante para identificar os grupos
funcionais caracteristicos, que sao fundamentais na adsor¢ao de ions metéalicos. Os espectros
de FTIR da CCA e da CZP in natura e ap6s a adsor¢do sdo mostrados nas Figuras 25 e 26,
respectivamente.

O espectro FTIR da CCA obtido neste estudo, e apresentado na Figura 25, ¢ similar
aos obtidos por Srivastava et al., (2006), Tavlieva et al., (2015) e Costa e Paranhos (2018), os
quais utilizaram CCA's com 92 a 96% da composicao por SiO; e ainda, os autores Costa e
Paranhos (2018) realizaram o estudo com casca de arroz proveniente do Brasil e calcinada em
mufla. O espectro FTIR da CZP obtido neste estudo, e apresentado na Figura 26, ¢ similar aos
obtidos por Boca Santa (2012), Matsinhe (2017) e Alcantara (2016), sendo que os dois
primeiros autores utilizaram cinza pesada proveniente da queima de carvao da Usina
Termelétrica Jorge Lacerda, a mesma utilizada neste trabalho. O autor Alcantara (2016)
também realizou estudo em cinza pesada proveniente da queima de carvdo de usina
termelétrica, porém, da regido de Ronddnia (Presidente Médici). O Quadro 15 apresenta um

resumo das bandas encontradas no espectro.

Figura 25- Espectro de FTIR da CCA in natura e ap6s adsor¢ao dos metais Cr e Zn nas
concentragdes de 200 mg/L.
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Figura 26 - Espectro de FTIR da CZP in natura e ap6s adsor¢ao dos metais Cr ¢ Zn nas
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Quadro 15 — Bandas de comprimento de onda obtidos na analise de FTIR caracteristicos da

CCA e CZP.
CO:;T;?;:}E‘; de Caracteristica
Banda larga atribuida a vibragdo de estiramento da ligagdo O-H no
3430-3460 grupo Si-O-H o que mostra a presenca de um material de silicato
amorfo ou silicato de aluminio hidratado e da vibracdo HO-H de
moléculas de 4gua adsorvidas na superficie da silica.
2840-2920 Vibragao assimétrica e simétrica das ligagdes C-H alifaticas nos
grupos CH3 e CH2 na estrutura da celulose, hemicelulose e lignina.
Banda curta e larga atribuida a vibracao de dobramento da molécula de
1620-1640 agua presa na matriz da silica e as ligagdes O-H do grupo silanol (Si-
O-H). Banda também atribuida ao estiramento dos grupos —C=0 e —C-
OH (aldeidos e cetonas).
1000-1100 Banda larga e intensa devido as vibragdes de estiramento assimétrico
das ligagdes Si-O-Si e Si-O-Al.
730-800 Vibragao de estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si atribuido ao
quartzo.
470 Modos de vibragao e dobramento da ligagao Si-O-Si atribuido a silica.
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Com relagdo as amostras de CCA, houve diminui¢do na intensidade de todos os picos
na amostra com zinco adsorvido (CCA+Zn200). A amostra CCA+Cr200 apresentou
intensidade semelhante 4 amostra CCA in natura apenas nos picos de 1100 e 470 cm™. Essa
redu¢do na intensidade dos picos pode estar relacionada com a interacdo dos metais com os
grupos caracteristicos. Houve deslocamento para nimero de ondas maiores € menores nos
picos em torno de 3458, 1632 e 793 cm™, sendo que este ultimo a diferenca foi proxima ao
valor de resolucio do espectro FTIR de 4 cm™, podendo ser relatado como erro experimental.
Nas amostras com o metal adsorvido, ha o desaparecimento dos picos em torno de 2880, 2350
e 1383 cm™. Esses dois picos, de baixa intensidade, podem estar relacionados a resquicios de
matéria organica presentes na cinza in natura que, quando submetidas ao procedimento de
adsor¢ao o contato com a solugdo metalica com pH acido pode ter removido esses tracos.
Dessa forma, a adsor¢do dos metais Zn e Cr pela CCA provocou deslocamento de alguns
picos para numeros de onda mais baixos ou mais altos e diminuiu a intensidade dos picos,
caracterizando interacdo dos metais com a superficie da CCA e participagdo dos grupos —OH,
Si-O-Si, Si-O-H —C=0 e —C-OH no processo de adsor¢do. A presenga de grupos polares na
superficie provavelmente dard uma consideravel capacidade de troca catidnica ao adsorvente
(SRIVASTAVA et al., 2006)

Ja para as amostras de CZP houve diminui¢do da intensidade dos picos com relagdo a
amostra in natura em 1620, 1074, 790, 555 ¢ 470 cm’! para a amostra com zinco adsorvido
(CZP+Zn200) , e redugdo na intensidade do pico 3460 cm™ para as duas amostras. Para as
duas amostras houve deslocamento para nimeros de onda mais baixos e mais altos nos picos
em tordo de 3450, 1633 e 1074 cm-, sendo que neste ultimo o deslocamento foi proximo a
resolucao na amostra adsorvida com cromo. Sendo assim, verifica-se que o metal Zn teve
uma maior interagdo com a superficie da CZP do que o metal Cr e que houve participagdo dos

grupos , Si-O-Si, Si-O-Al, Si-O-H no processo de adsorcao.

4.2.5 Potencial Zeta apés adsorcao

Afim de entender o mecanismo de adsor¢do, faz-se necessario a analise do Potencial
Zeta em func¢ao do pH das amostras de CCA e CZP com os metais adsorvidos. Apds o
procedimento de adsorcao dos metais Zn e Cr na CCA e CZP, caso haja interagcdo dos cations

e anions com a superficie das cinzas, a curva de Potencial de Zeta em funcdo do pH deve
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sofrer alteracdo. Esta variagdo ocorre devido a formacdo de um novo composto entre a
superficie do material e os ions metalicos.

A Figura 27 apresenta as curvas de Potencial Zeta em funcao do pH para a Cinza de
Casca de Arroz (CCA) e Cinza Pesada (CZP), in natura e apds o procedimento de ponto de

equilibrio de adsor¢do. A Tabela 20 mostra o pH de carga zero (pHpzc) de cada amostra.

Tabela 20 — Ponto de carga zero (pHpzc) das amostras de CCA e CZP in natura e apds o
procedimento de adsor¢ao

Amostra pHpzc Amostra pHpzc
CCA in natura 2,83 CZP in natura 3,24
CCA+Cr200 2,88 CZP +Cr200 2,71
CCA+Zn200 <2 CZP +Zn200 2,36

E possivel verificar que a adsor¢io de Cr em CCA ndo alterou o pHpzc comparado
com a CCA in natura,_ao contrario da adsor¢do de Zn, que teve uma reducdo no pHpzc para
valores menores que 2. O Potencial Zeta em fun¢do do pH sofreu grande variacdo em relacao
a CCA in natura, Figura 25(a), demonstrando que as amostras com o metal adsorvido ficaram
com superficie com alta carga negativa, chegando a valores de -40 mV para as amostras com
cromo ¢ zinco adsorvido em pH maior que 5, sendo que a CCA in natura apresentou valores
de Potencial Zeta menores que -15 mV. Estes resultados indicam que houve interacdo dos
metais Cr e Zn com a superficie da CCA, seja por atracdo eletrostatica (adsor¢cdo nao
especifica) ou por ligacdo quimica (adsor¢do especifica), o que corrobora com os resultados
do ensaio de equilibrio de adsor¢do onde houve 35,47 e 24,81% de remocao dos metais Zn e
Cr, respectivamente.

Analisando pHpzc da CZP in natura e com os metais adsorvidos (Tabela 20) observa-
se que houve diminui¢ao no pHpzc das duas amostras com relacdo a CZP in natura. Através
da Figura 27(b) verifica-se que a CZP possui uma superficie mais carregada negativamente
que a CCA, chegando a valores de Potencial Zeta na ordem de -40 mV em pH maior que 5.
As curvas de Potencial Zeta em funcdo do pH da CZP adsorvida com os metais Zn e Cr
apresentaram comportamento proximo ao da CZP in natura, principalmente a amostra
CZP+Zn200, indicando que nao houve grande interagdo dos metais com a superficie da CZP,
apesar de o pHpyc ter sofrido alteragdo. Os resultados do ensaio de equilibrio de adsor¢do nao
foram satisfatorios para a CZP visto que houve menos de 10% de remog¢@o do metal do meio

liquido.
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Figura 27 — Curva de Potencial Zeta em funcdo do pH para as amostras CCA (a) e CZP(b) in
natura € com os metais Zn e Cr adsorvidos.
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4.2.6 Conclusdes parciais

A CCA e CZP apresentaram pHpzc em 2,83 e 3,24 respectivamente. Quando

submetidas a um pH maior que o pHpzc, a carga superficial da particula € negativa,

favorecendo a adsorcdo de anions, quando o pH ¢ menor que o pHpyc, a adsor¢do de cations ¢
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favorecida. Dessa forma, no ensaio de cinética de adsor¢do foi utilizado o pH 5,5 para
adsorcdo de Zn*" e pH 2 para adsorcio de Cr®".

O ensaio de cinética de adsor¢ao mostrou que o processo ¢ governado por reacdes de
pseudo-segunda ordem que indica quimiossor¢do e adsorc¢ao intraparticula. Maiores valores
de quantidade adsorvida foram observados para o metal zinco (para CCA e CZP), ao contrario
do que demonstrou o ensaio de ponto de equilibrio de adsor¢ao em que a CCA obteve maiores
valores de g, tanto para o zinco quanto para o cromo.

A analise dos espectros de FTIR mostrou poucas altera¢des nos picos para a CZP, com
maiores interagdes para as amostras com zinco adsorvido. J4 para a CCA, verificou-se
alteracdo nas bandas de quase todos os pico, indicando a participagdo de grupos polares na
adsor¢do. Apesar disso, as amostras CCA+Cr ndo apresentaram alteracdo no pHpzc apds a
adsor¢do, entretanto as curvas de Potencial Zeta em fung¢do do pH apresentaram maior
amplitude para as amostras de CCA com os metais adsorvido do que as amostras de CZP.

Os resultados mostram a tendéncia da CCA como um melhor adsorvente que a CZP,
principalmente para o metal zinco. Tanto a CCA quanto a CZP ndo se mostraram bons

adsorventes para o metal cromo, apresentando baixa capacidade de adsor¢ao.

4.3 RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os resultados do ensaio de resisténcia a compressao das amostras com cinza de casca
de arroz e cinza pesada sem contamina¢do com 28 dias de cura podem ser verificados na
Figura 28. Os dados obtidos durante o ensaio bem como algumas varidveis estatisticas estao
apresentados no Apéndice B. Observa-se que a adicdo das cinzas nos dois teores de
substituicdo aumentou a resisténcia a compressao em relagdo a amostra referéncia REFCPV
com ganhos de 26, 25, 28 e 11% para CCA20%, CZP20%, CCA40% e CZP40%,
respectivamente. A adicdo de CCA teve um ganho de resisténcia maior que a CZP
principalmente na substituicdo de 40%. O aumento no teor de CCA de 20% para 40% nao
alterou de forma expressiva a resisténcia, divergindo dos apontamentos encontrados em
literatura onde autores observam que teores acima de 15% de CCA diminuem a resisténcia a
compressdo (FARZADNIA et al., 2018). Farzadnia et al. (2018) comentam que as
inconsisténcias no teor ideal de CCA ¢ devido as diferentes fontes da cinza bem como do

tamanho de particula.
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O aumento no teor de CZP de 20% para 40% diminui a resisténcia a compressao de 68
MPa para 59 MPa, resultado este que corrobora com os valores de resisténcia obtidos por
Pilar et al., (2016) de aproximadamente 50, 60 ¢ 70 MPa para teores de substituicdo por cinza
pesada (dso= 12,29 um) de 10%, 30% e 50% (respectivamente) em pastas de cimento (CP-V)
com relagdo agua/ligante de 0,35. Os autores ainda verificaram que aos 91 dias de cura a
resisténcia a compressdo aumenta expressivamente chegando a mais de 80 MPa com um teor
de substitui¢dao de 10%, indicando, possivelmente, reacdo pozolanica da cinza pesada quando
finamente moida.

Os ganhos de resisténcia das amostras com as adigoes de CCA e CZP em relagdo a
referéncia se devem a reacgdo pozolanica das cinzas, onde o Ca(OH), remanescente reage com
a silica presente nas cinzas formando silicato de calcio hidratado (C-S-H) adicional. O
composto C-S-H ¢ responsavel pelo incremento da resisténcia mecanica das amostras. Além
disso, as cinzas também podem contribuir como filler, melhorando o empacotamento dos

graos e diminuindo o volume de poros.

Figura 28 — Resisténcia a compressao das amostras referéncia com 20 e 40% de CCA e CZP
sem contaminagao.
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Os resultados da resisténcia a compressao das amostras com cinza pesada e cinza de
. ~ ’ 6+ 2+ ~
casca de arroz com e sem contaminagdo com os ions Cr’ e Zn~ estdo apresentados nas
Figuras 29 e 30. Com relacdo as amostras referéncias com 100% de CP ndo se observou
. . 6+ 2+ AN ~ . , q-
efeito dos metais Cr” e Zn" na resisténcia a compressdo a qual atingiu uma média de 55

MPa. Nas amostras com 40% de CCA também nao foi observado efeito expressivo dos metais
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na resisténcia a compressao. Entretanto, nas amostras CCA20%, CZP20% e CZP40%, a
adicdo dos fons Cr®" e Zn®" provocou uma pequena diminuicdo na resisténcia a compressio
levando a resisténcias proximas ao da amostra referéncia. Inimeros estudos verificaram que
ions metélicos adicionados a matriz cimenticia causam efeito negativo na resisténcia a
compressdo (ASAVAPISIT et al., 2001; TANTAWY et al., 2012; ZAK e DEJA, 2015;
VYSVRIL e BAYER, 2016). Os hidréxidos metalicos sdo incorporados no gel de C-S-H
causando alteracdo em sua estrutura organizacional e inibem a formagdo de produtos de
hidratacao diminuindo a resisténcia das amostras (ASAVAPISIT et al., 2001; ZAK e DEJA,
2015).

Figura 29 — Resisténcia a compressdo das amostras com Cinza de Casca de Arroz (CCA)
: + 2+
contaminadas com Cr®" ¢ Zn*".
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Figura 30 — Resisténcia a compressao das amostras com Cinza Pesada (CZP)
: + 2+
contaminadas com Cr®" e Zn*".
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4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Nas pastas estudadas, de maneira geral, a 4gua quimicamente combinada (AQC)
presente na formagao de C-S-H e/ou aluminatos hidratados volatiliza até a temperatura de 410
°C, aproximadamente, seguido da volatilizagdao da agua de composi¢ao do hidréxido de célcio
(410 °C ~ 500 °C) e do didéxido de carbono decorrente da dissociacdo do carbonato de célcio
(500 °C ~ 1000 °C). Para obtengao dos teores aproximados de hidréxido de calcio (Ca(OH),)
e carbonato de calcio (CaCOs) as perdas de massa referentes a cada fase de decomposigao foi
multiplicada pelas respectivas relagdes molares dos compostos. Ainda, conforme
recomendado por Taylor (1997), as perdas de massa foram corrigidas para a mesma base de
ndo volateis como forma de adequar os resultados para a analise comparativa. A Tabela 21 e
a Figura 31 apresentam o resumo dos resultados dos teores obtidos. No Apéndice C ¢

possivel visualizar as curvas termogravimétricas das amostras ensaiadas.
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Tabela 21 - Teores de hidroxido de calcio, agua quimicamente ligada e carbonato de calcio
presentes nas amostras referéncia e com 40% de CCA e CZP contaminadas com Zn*" ¢ Cr°".

Ca(OH); (%) AQC (%) CaCO; (%)
REFCPV 17,82 14,02 15,27
REFZn 17,58 15,19 16,12
REFCr 19,82 15,15 16,10
CCA40Zn 5,94 18,01 15,13
CZP40Zn 10,70 14,89 15,88
CCA40Cr 8,02 15,75 15,83
CZP40Cr 11,84 14,88 15,89

Verifica-se que tanto a CCA como a CZP reduziram o teor de hidréxido de célcio com
relacdo as amostras referéncias, sendo que a CCA provocou uma maior redug¢do no teor de
portlandita passando de 17,82% (REFCPV) para 5,94% e 8,02% nas amostras contaminadas
com Zn e Cr, respectivamente, o que indica o seu potencial como pozolana. Entretanto, o teor
de AQC, relacionada a formag¢do de C-S-H e produtos aluminatos, ndo teve alteracdo em
todas as amostras, com exce¢do da amostra CCA40Zn que apresentou um teor mais elevado
de AQC. A equivaléncia no teor de AQC para as amostras com CCA e CZP pode ser
explicada pelo fato de a CZP possuir em sua composi¢do quimica cerca de 24% e 5% de
ALO; e Fe,Os (respectivamente) favorecendo a formagdo de produtos aluminatos,

contribuindo assim para o incremento no teor de AQC.

Figura 31 - Teores de hidroxido de calcio, agua quimicamente ligada e carbonato de calcio
presentes nas amostras referéncia e com 40% de CCA e CZP contaminadas com Zn*" ¢ Cr°".
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4.5 AVALIACAO DA INFLUENCIA DO PH NA LIBERACAO DE ELEMENTOS

4.5.1 Capacidade de Neutralizaciao Acida (ANO)

A Capacidade de Neutralizagio Acida de um material, avalia a habilidade deste
material em resistir ao ataque acido e o seu desempenho na imobilizagdo de contaminantes em
cenarios de ambientes com diferentes valores de pH. As Figuras 32 e 33 apresentam o pH do
liquido lixiviante apos 20 horas de contato da amostra com o liquido, em fungao do teor de
acido adicionado (definido com base nos 9 valores de pH necessarios para avaliacdo da
liberagdo dos metais, conforme descrito na metodologia). O valor negativo do teor de acido
(meq/g) ¢ referente ao teor de base (KOH) adicionado no liquido lixiviante para alcancar pH
13.

Nas Figuras 32 e 33, que apresentam a ANC das amostras contaminadas com cromo e
zinco respectivamente, € possivel verificar um comportamento semelhante entre as amostras,
podendo ser dividido em 2 etapas. A primeira etapa ¢ caracterizada por uma pequena
diminui¢do no pH com o aumento da adi¢do de acido. J4 na segunda etapa hd uma diminuigao
mais acentuada do pH em uma pequena faixa de adi¢do de 4cido o que demonstra a perda da
ANC ocasionada pela esgotamento da portlandita. O pH natural (pH com apenas agua
destilada e deionizada) de todas as amostras ficou entre 12 e 13. A lixiviacdo de pastas de
cimento Portland podem ocorrer em trés estagios, comecando com a dissolu¢do da portlandita
em pH 12 até que seja totalmente consumida. Apds a dissolucdo da portlandita, essa
capacidade de neutralizagao ¢ perdida e ocorre uma maior lixiviacdo com a degradagdo do C-
S-H a partir de pH 11 e uma reducao na razao molar Ca/Si. Por fim, quando a maior parte do
calcio ¢ removido do C-S-H as fases restantes de baixa solubilidade que contém calcio, como
ettringita e hidrotalcita, se tornam instdveis e se dissolvem, deixando para trds um
remanescente de silica amorfa do C-S-H original como a tnica fase solida (PEYRONNARD

etal.,2009; FENG et al., 2014; OCHS, MALLANTS E WANG, 2016).
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Figura 32 — Variagdo do pH do liquido lixiviante em funcao da adi¢ao de acido/base para as
amostras contaminadas com cromo.
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Na Figura 32, observa-se que a amostra REFCr teve uma maior ANC tendo em vista
que foram necessarias maiores adigdes de acido para diminui¢do do pH quando comparado
com as outras amostras. Por exemplo, para que a amostra chegasse em pH 6, foi necessario
adicionar aproximadamente 5,8, 7,2, 8, 7,8 ¢ 9,5 meq/g nas amostras CZP40Cr, CCA40Cer,
CCA20Cr, CZP20Cr e REFCr, respectivamente. Ou seja, quanto maior a quantidade de 4cido
a ser adicionada para se atingir um determinado pH, maior a ANC do amostra. As amostras
com 40% de substituicdo do CP por CCA e CZP apresentaram menor ANC enquanto que as
amostras com 20% de substituicdo apresentaram ANC intermedidria. Isso sugere que a
substitui¢do do CP por CCA e CZP reduziu a ANC das amostras devido a menor formagao de
produtos de hidrata¢do contendo célcio (principalmente portlandita), conforme constatado no
ensaio de andlise termogravimétrica, corroborando com os resultados obtidos por Chen et
al.(2009), Peyronnard et al. (2009) e Argane et al. (2015). Para as amostras com substituicao,
a portlandita foi consumida na reagdo pozolanica e o C-S-H com baixa relagao Ca/Si (<1,5)
foi o principal produto de hidratagdo. Este produto pode oferecer capacidade de neutralizagao
acida em pH 10 (STEGEMANN e BUENFELD, 2002). Verifica-se na curva de ANC da
amostra REFCr, dois platos, um entre pH 13 e 11, correspondente a capacidade tampao da
portlandita e outro, entre pH 10 e 9, correspondente a capacidade tampao do calcio presente
no C-S-H. As amostras com 20% de substituicdo ndo mostraram o plato referente ao calcio do

C-S-H, provavelmente devido a pouca formacdo deste produto ou ainda devido ao intervalo
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das adicdes de acido, sendo necessario um maior numero de pontos para melhor representar o
comportamento. Ja nas amostras com 40% ¢ possivel verificar novamente os dois platds, com
o primeiro entre pH 13 e 10,5 para as duas amostras e o segundo plato, mais visivel e longo na
amostra CCA40Cr, entre pH 9 e 7, indicando maior formacao do produto C-S-H. Na amostra
CZP40Cr, o segundo platd ficou entre 7 e 6 indicando provavelmente maior formagdo de
produtos aluminatos, os quais possuem maior capacidade tampao.

A Figura 33 apresenta a ANC das amostras contaminadas com zinco. Verifica-se que o
comportamento da curva de ANC ¢ semelhante ao das amostras contaminadas com cromo no
que diz respeito as etapas. Entretanto, as amostras com 20% de substitui¢ao do CP por CCA e
CZP apresentaram maior ANC que a amostra REFZn. Nao foi encontrado em bibliografia,
resultado semelhante ou que justifique este comportamento, acredita-se que possa ter ocorrido
erro experimental tendo em vista que a amostra REFZn apresentou menor ANC do que o
previsto no Pré teste. Os platos, representados nas amostras com cromo, ndo ficaram bem
definidos nas amostras contaminadas com zinco o que pode ser explicado pela inibicdo da
formagdo dos produtos de hidratacao ocasionada por este metal, sendo que, com excegao das
amostras com 20% de CCA e CZP, as amostras contaminadas com zinco apresentaram menor

ANC que as amostras contaminadas com cromo.

Figura 33 - Variagao do pH do liquido lixiviante em funcdo da adi¢do de acido/base para as
amostras contaminadas com zinco.
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4.5.1.1 Andlise diferencial de Neutraliza¢do Acida

Nio foi possivel realizar a analise diferencial da ANC (dH'/dpH), conforme proposta
por Peyronnard et al. (2009) e abordada na revisdo bibliografica, devido a pequena
quantidade de pontos de adigdo de acido. Os autores realizaram a analise com 20 pontos entre
o pH 13 e 9, ja nesta esta pesquisa foram analisados 9 pontos entre o pH 13 e 2. Por mais que
fosse realizada a interpolagdo para obter mais pontos, os dados obtidos por tratamento
matematico ndo refletem a real resposta das amostras para as adigdes de acido, visto que nao
se trata de um comportamento uniforme e as variagdes no pH sdo sensiveis. Os graficos dos

espectros obtidos da anélise de diferencial podem ser visualizados no APENDICE E.

4.5.2 Liberacao de elementos em fun¢iao do pH

4.5.2.1 Liberacdo de Zinco

O efeito do pH da solucao na liberagao do metal zinco pode ser observado na Figura
34. Nao existe limite maximo para lixiviagdo de zinco estabelecido pela NBR 10004. Em
todas as amostras a liberagdo de zinco em funcdo do pH apresentou comportamento cationico
conforme o previsto, onde hd uma maior liberagdo do metal em pH acido e diminuindo com o
aumento do pH para alcalino, tendendo a uma estabilizagdo da liberacdo em pH maior que 5.
Devido a natureza altamente alcalina do material cimenticio, o zinco tende a formar
hidroxidos como pro exemplo o complexo hidratado com célcio CaZn,(OH).6 H,O (zincato
de calcio), insolivel em pH acima de 7 (LI et al., 2000). A liberagdo de Zn ocorre
principalmente pela dissolu¢do superficial controlado por hidroxidos, silicatos ou C-S-H com

zinco incorporado (MULLAUER et al., 2015).
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Figura 34 — Liberacao de Zinco em fun¢ao do pH.
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A concentracdo maxima do metal, obtida em toda a faixa de pH analisada, ¢ dita
como o contetido disponivel que pode lixiviar e normalmente ¢ menor do que o conteudo total
do metal na amostra (KOSSON et al. 2014). O contetido disponivel para lixiviagdo (mg/Kg)
foi calculado multiplicando a concentracio maxima liberada (mg/L) pela relagao
liquido/sélido utilizada no ensaio (10 mL/g). A Tabela 22 apresenta o pH em que houve a
maxima liberacdo do metal, a concentracdo liberada neste pH e os respectivos percentuais
retidos em cada amostra, considerando um contetdo total adicionado de 850 mg/Kg (850 mg

de zinco por Kg de material ligante).

Tabela 22 — Conteudo de Zinco disponivel para lixiviagao.

REFZn CCA40Zn CZP40Zn CCA20Zn CZP20Zn
pH 0,32 1.8 0,95 2.86 3,14
Concentragao (mg/L) 53,75 54,4 55,8 20,6 20,65
Contetdo disponivel para 5375 5440 558,0 206,0 206,5
Lixivia¢do (mg/Kg)
metal retido (%) 36,76 36,0 34,35 75,76 75,7

Todas as amostras apresentaram méxima liberacdo em pH entre 0 e 3 sendo que as
amostras REFZn, CCA40Zn e CZP40Zn liberaram uma concentracao em torno de 55 mg/L o
que ¢ equivalente a um conteudo disponivel de 550 mg/kg (550 mg de Zn/ Kg de amostra).

Tendo em vista que as amostras foram contaminadas com 850 mg/Kg de zinco,



106

aproximadamente 65% desta quantidade estd disponivel para lixiviagdo (considerando que
tanto a CCA quanto o CP nao possuem zinco em sua composi¢ao ou a quantidade presente ¢
insignificante) e apenas 35% ficou retido na matriz cimenticia. Manfroi (2014) verificou que a
CZP apresenta cerca 213 mg/Kg de zinco, detectado por ICP-MS no mesmo tipo de CZP
utilizada nesta pesquisa. Entretanto, ndo foi observado aumento no contetdo lixiviado nas
amostras com CZP em relacdo as amostras com CCA. As amostras CCA20Zn ¢ CZP20Zn
apresentaram menor conteudo disponivel, cerca de 206 mg/Kg, representando
aproximadamente 24% do total adicionado, ou seja, aproximadamente 75% do metal ficou
retido na matriz cimenticia.

Outra avaliacdo importante do comportamento do pH, é a faixa entre 7 ¢ 13, a qual
corresponde a faixa de pH aplicavel durante a vida til do material cimenticio (TOSTI et al.,
2018; KOSSON et al., 2014). A Tabela 23 apresenta o pH em que houve a maxima libera¢ao

de zinco dentro da faixa aplicavel e os respectivos percentuais retidos na matriz cimenticia.

Tabela 23 — Maxima liberagdo de zinco dentro da faixa de pH aplicavel durante vida util.

REFZn CCA40Zn CZP40Zn CCA20Zn CZP20Zn

pH 12,18 7,46 9,90 12,88 7,62
Concentragdo (mg/L) 10,25 36,8 10,75 11,55 10,2
Contetdo disponivel para ) 5 340 107,5 15,5 102,0
Lixivia¢do (mg/Kg)
Metal retido (%) 87,94 56,70 87,35 86,41 88,0

Com excecdo da amostra CCA40Zn, todas as amostras apresentaram liberacdo de
zinco entre 8 e 11 mg/L dentro da faixa de pH 7 e 13, o que corresponde a 80-110 mg/Kg e a
menor liberagdo de zinco em toda faixa de pH estudada. Do total adicionado as amostras,
cerca de 850 mg/Kg, a quantidade liberada nesta faixa de pH representa 9,4 a 13%
aproximadamente. Ou seja, cerca de 90% do metal zinco ficou retido na matriz cimenticia

quando considerado um ambiente de exposi¢cao do material entre pH 7 a 13.

4.5.2.2 Liberacdo de Cromo

A Figura 35 mostra a liberacdo de cromo em funcdo do pH de todas as amostras
contaminadas com o metal e indica o limite méximo de lixiviacdo para residuos de acordo

com a NBR 10.004.
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Figura 35 — Liberagao de cromo em fun¢do do pH.
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Verifica-se que a liberacdo do metal cromo ocorreu em uma pequena faixa de
concentragdo, variando de 4 a 9 mg/L. A baixa liberacdo de cromo pode ser explicada pelo
ambiente redutor da matriz cimenticia altamente alcalina, onde o Cr®" (altamente soluvel e
toxico) ¢ reduzido a Cr’* (pouco soluvel e menos toxico). Apesar disso, basicamente todas as
amostras apresentaram lixiviagdo maior que o limite estabelecido pela NBR citada em toda a
faixa de pH, com excec¢do das amostras CCA40Cr e CZP40Cr que ficaram abaixo do limite
entre os pH’s 5 € 6,5 e pH 12 e 13. Comparado ao perfil de liberagdo de zinco, apresentado
na Figura 32, caracteristico de metal cationico, o comportamento do cromo foi bastante
diferente. Apesar do comportamento da curva de liberagdo das amostras apresentarem
pequena semelhan¢a com a curva caracteristica de um elemento oxianion (Figura 7 da revisao
bibliografica), ndo foi possivel identificar um padrdo para as amostras. Geralmente, os
elementos oxianions, apresentam menor liberacdo em pH entre 4 ¢ 6 e méxima liberagdo em
pH entre 8 e 10, voltando a diminuir em pH altamente alcalino (pH> 11). Este comportamento
esta bem representado pela amostra CCA40Cr e CZP40Cr.

Os padrdes de lixiviagdo para elementos que formam oxidnions sdo, em principio,
diferentes dos padrdes de lixiviagdo dos cations metalicos, devido a carga negativa dos
oxianions. Nos oxidnions, a ligacdo quimica entre o metal e o oxigénio ¢ covalente.

Elementos préoximos ao oxigénio na eletronegatividade tendem a formar oxianions, como € o
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caso do metal cromo que pode formar CrO,> (ENGELSAN et al., 2010). Espécies
oxianidnicas, como o CrO4*  podem ser incorporadas na etringita e no monosulfato, pela
substituigio do SO, (CORNELIS et al., 2008; ENGELSAN et al., 2010; DU et al., 2018
ZHANG et al., 2018). Leisinger et al. (2014), verificaram que o fon CrO,*" teve menor
liberacdo entre pH 11 e 13 em pastas de cimento contaminadas com 0 a 0,8 mol CaCrO4 /Kg
de cimento. Os autores também sugerem que, além de substituir o sulfato nas fases Aft/Afm,
o cromato pode ser adsorvido pelo C-S-H, especialmente em uma alta relacdo Ca/Si e alta
concentragdo de SO4 (SO4/Si>0,03).

Com relagdo ao conteudo disponivel para lixiviagdo, a Tabela 24 apresenta o pH em
que houve a maior liberacdo do metal e os respectivos percentuais retidos, considerando um

conteudo total adicionado de 676 mg/Kg.

Tabela 24 — Conteudo de cromo disponivel para lixiviagao.

REFCr CCA40Cr CZP40Cr CCA20Cr CZP20Cr

pH 10,2 8,15 7,85 12,95 2,45
Concentragao (mg/L) 7,3 8,3 6.9 7.4 9.0
Con.tep(%o (llspomvel para 73 23 69 74 90
lixiviagao (mg/Kg)
Metal retido (%) 89,2 87,72 89,8 89 86,7

Todas as amostras apresentaram conteudo disponivel para lixiviagdo inferior a 90
mg/Kg, o que representa cerca de 13,3% do contetido total adicionado, demonstrando que o
cromo possui Otima reten¢do na matriz cimenticia, maior que 85%. As amostras REFCr,
CZP40Cr e CCA20Cr apresentam maiores percentuais de retencdo do metal. Manfroi (2016)
detectou uma concentracdo de cromo de 120 mg/Kg no mesmo tipo de CZP utilizada neste
trabalho. A presenca de cromo na CZP nao influenciou a quantidade liberada pelas amostras
com substituicdo do CP pela CZP com relacdo as amostras com CCA, pelo contrario, a
amostra com 40% de CZP apresentou menor liberagdo do metal cromo em toda a faixa de pH
quando comparada a amostra com 20% de CZP. Isso pode ser explicado pela maior formagao
de monosulfoaluminato durante a hidratacdo do material, em decorréncia do teor de alumina
presente na CZP, cerca de 24,21% da composi¢do quimica, sendo assim um sitio para
alocacdo do ion cromato. A alta retencdo obtida nas amostras REFCr pode ser explicada pela
alta relagdao Ca/Si dessa amostra (3,14), contribuindo para a adsor¢dao do cromato na estrutura

do C-S-H (LEISINGER et al., 2014).
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Com excecao da amostra CZP20Cr, a faixa de pH em que ocorreu a maxima liberagao
(conteudo disponivel para lixiviacdo) corresponde a faixa aplicével a vida util do material (7 a
13). A maior liberacao dentro da faixa de pH aplicavel para a amostra CZP20Cr foi em pH
11,6 liberando 6,05 mg/L, equivalente a 60,5 mg/Kg, o que representa cerca de 91% de

retencao.

4.5.2.3 Liberacdo de outros elementos

Ao entrar em contato com um meio lixiviante, a matriz cimenticia se degrada e ocorre
a dissolugao dos seus compostos hidratados liberando elementos como Ca, Si, Al, Fe e S04
No presente estudo, apds 20 h de contato da amostra com o meio lixiviante, foram detectados
os elementos Ca e S (relacionado a0 SO4>) em todas as amostras, os elementos Si e Fe foram
detectados em apenas algumas amostras e em uma pequena faixa de pH. Nao foi detectada a
liberagdo de Al. As Figuras 36 a 39 apresentam a liberagdo desses elementos em funcdo do
pH.

A Figura 36 apresenta a liberacdo de célcio (Ca) em funcdo do pH para as amostras
contaminadas com zinco (a) e cromo (b). Para todas as amostras estudadas, a concentragdo de
calcio aumenta ao longo da diminui¢do do pH devido a presenca de Ca na maioria dos
hidratos cimenticios (portlandita, AFt/AFm, C-S-H e outros). Em pH 13 ndo houve liberacdo
de Ca, podendo ser observada apenas a partir de pH 12. De pH 12 para 10, houve aumento
expressivo na liberagdo de Ca, correspondente ao esgotamento da portlandita e dissolugao do
C-S-H. A diminui¢do da quantidade de portlandita observada com a adi¢do da CCA ou CZP

reflete na liberagao de Ca e corrobora com o grafico de ANC apresentado nas Figuras 32 e 33.
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Figura 36 — Liberagdo de célcio em fun¢do do pH para as amostras contaminadas com zinco
(a) e cromo (b).

35000 -~
—&—REFZn

30000 - —— CCA40Zn

25000 - —a&— CZP40Zn

—8— CCA20Zn

20000 - —e=— CZP20Zn

15000 -

10000 -~

Concentragdo de Ca (mg/L)

5000 -

pH

40000 - —e—REFCr

35000 - —— CCA40Cr

—a— CZP40Cr

30000 -~
—8— CCA20Cr

25000 - —e=— CZP20Cr
20000 -
15000 -

10000 -~

Concentragdo de Ca (mg/L)

5000 -

pH

As Figuras 37 e 38 apresentam a liberagao de silica (Si) e ferro (Fe), respectivamente,
em fun¢do do pH. Ao contrario do observado em literatura, esses elementos s6 foram
liberados em valores de pH abaixo de 3, em apenas algumas amostras € em concentragdes
bastante elevadas. Salienta-se que a silica ¢ insoluvel em pH 4acido e, portanto, sugere-se que
tenha havido dissolu¢do quando o pH era baixo nos primeiros minutos de contato com a
solugdo e posteriormente precipitado, o que formou um gel de coloragdo amarelada na

amostra solida obtida ap6s a filtragdo. Peyronnard et al. (2009) verificaram a presenca de
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Silicio e Ferro nas concentragdes entre 0-30 mg/L e 0-0,6 mg/L, respectivamente, na faixa de
pH analisado entre 9 e 13. Nao foi possivel determinar um padrdo para a liberacdo desses

elementos relacionando a adi¢ao dos metais ou a adi¢ao das cinzas.

Figura 37 — Liberagao de silicio em fun¢do do pH para as amostras contaminadas com zinco e

Cromao.
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Figura 38 — Liberacao de ferro em fun¢ao do pH para as amostras contaminadas com zinco e

Ccromao.
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A Figura 39 apresenta a liberagdo do enxofre (S) em func¢do do pH para as amostras

contaminadas com zinco (a) e cromo (b).

Figura 39- Liberacao de enxofre (S) em funcao do pH para as amostras
contaminadas com zinco (a) € cromo (b).
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De um modo geral, verifica-se que houve um pico de liberacdo de S em pH neutro a
alcalino (7-9), o que corresponde a mesma regido de maior liberagdo para espécies
oxianinicas, indicando que o enxoftre liberado esta na forma de sulfato (SO4>). Entre pH 13 ¢
12 0 SO42' permaneceu na fase solida, ndo havendo liberacdo. A maior solubilizagdo do SO42
em pH entre 8 e 11 indica a dissolucdo das fases Afm e Aft. Como visto anteriormente, o ion

Cr042' pode substituir o SO42' na estrutura dessas fases.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Tanto a CCA quanto a CZP podem ser classificadas como material pozolanico
tendo em vista sua composi¢do quimica apresentar o somatorio dos 6xidos SiO,, Al,O3 e
Fe;O3 maior que 70%.

O ensaio de cinética de adsor¢cdo demonstrou que o processo de adsorgdo ¢
governado por reagdes de pseudo-segunda ordem o qual indica quimiossor¢ao e adsor¢ao
intraparticula. Os resultados de Potencial Zeta, FTIR e equilibrio de adsor¢do demonstram
que a CZP ndo se mostra um bom adsorvente dentro das condigdes analisadas.

No ensaio de resisténcia a compressao, a adicdo das cinzas incrementou a
resisténcia mecanica em até 25%, chegando a valores de 68 MPa, sendo que a amostra
CZP20% teve o menor incremento (11,14%). Nas amostras com contaminagao, os metais
ndo alteraram a resisténcia a compressao das amostras referéncia (sem adi¢ao das cinzas).
Houve diminuicdo na resisténcia nas amostras CCA20%, CZP20% e CZP40% quando
contaminadas com os metais devido a alteragdo da estrutura organizacional da matriz
cimenticia e inibi¢do dos produtos de hidratacao, mostrando que os ions metalicos

As andlises de TG/DTG mostraram uma diminui¢do no teor de portlandita
formada, principalmente nas amostras com CCA, as quais superaram o percentual de
substitui¢do do CP pelas cinzas. Entretanto, ndo foi verificado aumento no percentual de
AQC, a qual esta relacionada a formacao de C-S-H e fases aluminatos.

A andlise da ANC das amostras confirma a menor formacao de portlandita relatada
na andlise TG/DTG. As amostras contaminadas com cromo apresentaram maior ANC que
as amostras contaminadas com zinco, indicando uma possivel inibicdo na formag¢ao dos
produtos de hidratacao por este metal

A liberagao de zinco em funcao do pH apresentou comportamento da liberacdo de
um metal cationico, tendo liberacdo constante em pH entre 13 a 7 ( ~ 10 mg/L),
aumentando a concentragao lixiviada em pH menor de 7, o que indica a fixa¢do do zinco
na matriz cimenticia na forma de zincato de célcio, a qual ¢ insoluvel em pH maior que 7.

As amostras CCA20Zn e CZP20Zn apresentaram maior retengao do metal quando

verificada a fragdo disponivel para lixiviagdo. Dentro da faixa de pH aplicado a vida util
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do material, todas as amostras apresentaram % retida semelhantes, na ordem de 86% de
retencao.

Para as amostras contaminadas com cromo, ndo foi verificada variacdo expressiva
no percentual retido, considerando a fragdo disponivel para lixiviacdo a qual foi obtida
dentro da faixa de pH entre 7 e 13, a mesma atribuida a faixa aplicavel a vida util, o que
representa um risco a qualidade ambiental tendo em vista que a concentragdo lixiviada
ultrapassou o limite estabelecido pela NBR 10.004 e ainda o elevado potencial toxico do
elemento cromo.

Nao foi possivel verificar, através do ensaio de influéncia do pH, alteragdo na
mobilidade dos ions metalicos de acordo com a relacdo Ca/Si dos tracos da matriz
cimenticia. A amostra CCA40Zn (com carga do C-S-H negativa) ndo se mostrou efetiva
na imobilizacdo de zinco. Da mesma forma, as amostras com carga superficial positiva
(CZP40Cr, CCA20Cr, CZP20Cr ¢ REFCPVCr) ndo mostraram maior retengdo do metal
cromo, todas amostras contaminadas com este metal apresentaram % de retencdo
similares.

Também ndo foi verificada relacdo do percentual do metal retido na matriz
cimenticia com a capacidade de adsor¢cdo das cinzas, visto que o zinco teve maior
percentual de adsor¢ao na concentracao de 90 mg/L do ensaio de equilibrio de adsorcao (a
qual representa as amostras cimenticias com 40% de CCA e CZP), e o cromo teve maior
percentual de adsor¢do na concentracdo de 200 mg/L (que representa as amostras

cimenticias com 20% de CCA e CZP).

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar o teste de influéncia do pH com mais pontos de adi¢do de 4cido para que seja
possivel fazer a analise diferencial de Capacidade de Neutralizagio Acida (dH/dpH).

e Utilizar na composicdo das pastas cimenticias, as cinzas previamente saturadas com os
metais (adsor¢cdo+secagem em estufa) e entdo avaliar a liberagdo dos ions metélicos
das amostras cimenticias em fun¢ado do pH.

e Aplicar a modelagem geoquimica utilizando os resultados obtidos no ensaio de
influéncia do pH a fim de entender melhor a distribuicao dos metais nas fases liquida e

solida do material cimenticio.
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e Verificar o comportamento da liberacdo de contaminantes e outros elementos das

amostras cimenticias sem contaminacao sintética.
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APENDICE A - Quantidade de material

Quantidade de material e do sal metalico utilizado em cada trago.
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o
Nome C(lﬁ);a C al Aglomerlantes 5 Agua Cmetal(mol)3 Cmetal(mol)4 eqlﬂValente Mmetal 0 lvlsal7 M*sal an M*sal Cr8
mealem) - CPV CZPT CCA™ (g (arred) emppm’ (mg)  (mg)  (mg)  (mg)
& (@ (@
REFCPV 0 0 600 0 0 210,00
REFCCA20 20 0 480 0,00 77,11 194,99
REFCCA40 40 0 360 0,00 154,23 179,98
REFCZP20 20 0 480 73,18 0 193,61
REFCZP40 40 0 360 146,36 0 177,23
CCA20Zn 20 700 480 0 77,11 194,99 0,0107 0,013 850 473,51 2154,569 2198,54
CCA20Cr 20 700 480 0 77,11 194,99 0,0135 0,013 676 376,61 1694,96 1698,357
CCA40Zn 40 700 360 0 154,23 179,98 0,0107 0,013 850 437,06 1988,716 2029,302
CCA40Cr 40 700 360 0 154,23 179,98 0,0135 0,013 676 347,62 1564,487 1567,622
CZP20Zn 20 700 480 73,18 0 193,61 0,0107 0,013 850 470,17 2139,353 2183,013
CZP20Cr 20 700 480 73,18 0 193,61 0,0135 0,013 676 373,95 1682,99 1686,363
CZP40Zn 40 700 360 146,36 0 177,23 0,0107 0,013 850 430,38 1958,284 1998,249
CZP40Cr 40 700 360 146,36 0 177,23 0,0135 0,013 676 342,30 1540,547 1543,634
REFZn 0 700 600 0,00 0 210,00 0,0107 0,013 850 509,96 2320,422 2367,778
REFCr 0 700 600 0,00 0 210,00 0,0135 0,013 676 405,60 1825,434 1829,092

'CZP = CPV X (%)cinza x —<ecze

MespCcP

2CCA = CPV x (%)cinza x —<pcca

3
Cmetal(mol) -

Cmetal (ppm)
Mmetal X1000

MespCP
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* A Cetal(mol) ! foi equalizada para um mesmo valor entre os dois obtidos (0,0107 € 0,0135) para os dois metais a fim de que as amostras

sejam contaminadas com a mesma concentragdo de metal em numero de mols.

> Calculou-se o equivalente em ppm para a concentracio em mol/kg utilizando a equacio: Crmetal(ppm) = Cmetattmoty X Mimetar X% 1000

6 _ M gglomerante X Cmetal (ppm)
Mmetal = 1000
7 m __ Mynetal - MM
sal Mmetal
8 m* __100. mgq
sal %purezagg

Onde myear € a massa de metal (mg) para a concentragdo de contaminacdo (Cieraigpm) que se almeja em ppm; Mugiomerane € @ massa total de
aglomerantes utilizada no trago (g); ms, € a massa de sal (mg); MM ¢ a massa molecular do sal utilizado (g/mol) de acordo com sua formula

r . e rqe * , .. .
quimica; M,,..,; € a massa molar do elemento metalico (g/mol); m 4, € massa de sal corrigida (g) para uma determinada pureza (%opurezay,).



Resisténcia a compressdo das amostras sem contaminagao

APENDICE B — Resisténcia 2 compressio

O 00 9 O i B W N —

Média
Desv. Pad
Variancia

Erro padrao
Cocficiente de
variacao

REFCPV REFCCA20 REFCZP20 REFCZP40 REFCCA40

68,605
52,028
43,958
41,081
44,549
50,725
54,322
64,844
69,159

54,36
10,79

116,41
3,60

19,85

55,782
73,908
espurio
48,581
67,907
75,037
68,567
78,405
79,164

68,42
10,97

120,37
3,88

16,04

63,108
62,76
62,779
71,72
76,071
70,197
70,4
65,663
68,345

67,89
4,66
21,71
1,55

6,86

67,607
71,056
58,541
62,532
59,807
67,069
54,921
57,15

45,112

60,42
7,85
61,58
2,62

12,99

67,227
51,658
64,821
80,181
61,516
78,75
72,562
79,296
72,933

69,88
9,52
90,57
3,17

13,62

Resisténcia a compressao das amostras contaminadas com Zinco.

O 0 3N Lt AW IN —

Média
Desv. Pad
Variancia

Erro padrao
Coeficiente de
variagao

CPVZn CZP40Zn CCA40Zn CCA20Zn CZP20Zn
62,397 57,056 59,318 66,116 espurio
62,516 59,511 72,471 49,231 58,229
58,286 38,029 70,104 63,114 espurio
54,439 56,749 63,771 60,688 52,955
60,519 54,77 62,632 63,275 59,486
53,874 68,233 62,464 43,279 54,46
48,255 50,501 76,656 49,064 49,776
43,067 42,508 61,12 44,732 54,307
55,424 55,729 76,133 55,824 61,029
55,42 53,68 67,18 55,06 55,75
6,52 9,03 6,70 8,68 3,98
42,57 81,48 44,95 75,28 15,87
2,17 3,01 2,23 2,89 1,51
11,77 16,82 9,98 15,77 7,15
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Resisténcia a compressao das amostras contaminadas com Cromo.

CPVCr CZP40Cr CCA40Cr CCA20Cr CZP20Cr

1 60,232 59,478 69,577 56,315 58,773

2 59,081 50,45 50,241 60,632 57,564

3 50,723 53,585 66,471 54,916 68,151

4 51,715 52,594 73,149 60,577 65,825

5 49,151 52,967 75,408 espurio 48,065

6 48,299 53,056 71,936 65,085 57,714

7 60,437 58,103 67,067 64,809 51,453

8 56,729 65,918 68,223 63,236 48,151

9 50,9179 63,846 56,558 70,886 44,395
Média 54,14 56,67 66,51 62,06 55,57
Desv. Pad 4,93 5,46 8,13 5,13 8,18
Variancia 24,35 29,82 66,13 26,32 66,93
Erro padrao 1,64 1,82 2,71 1,81 2,73

Coeficiente de

. 9,11 9,64 12,23 8,27 14,72
variagao




APENDICE C - Termogramas
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Curvas termogravimétricas (TG/DTG) das amostras Referéncias com contaminagao de Zinco

e Cromo.
105 0,5
100 - - | e 0
\’\]JNA.“_g/
95 NS A Nt :)N \A o5 —TG-REFCPV
ﬁ \ﬂ —TG-REFZn
E ‘é‘ —TG-REFCr
U
- ! | - ~ — -
3 90 § 1 £ DTG-REFCPV
E  ——DTG-REFZn
< \ — DTG-REFCr
0 | \X*— 2
-3 B AN S E 1 U L A S R A 25
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T2

Curvas termogravimétricas (TG/DTG) das amostras com CCA e CZP contaminadas com

Zinco.
105 0,5
100 0
P
o 95 -0,5 —TG-REFCPV
a _. —TG-REFZn
E 5
p €  TG-CCA40Zn
T 90 - S 1=
= T~ E —16-c2P40Zn
s -
& T __DTG-REFCPV
® g5 | ‘ 4,5 - DTG-REFZn
DTG-CCA40Zn
20 ——u ™ —DTG-CZP40Zn
TT—
75 2,5
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tec
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Curvas termogravimétricas (TG/DTG) das amostras com CCA e CZP contaminadas com
Cromo

105 : : : : 05
100 e 0
L s \\\ N/ AT % (\ 05  —TG-REFCPV
g \j _ —TG-REFCr
E £
2 4 | E —Teccadcr
- ~
o x/ v \ E —TG-czpPaocr
e -
& ®  —DTG-REFCPV
¥ g5 | | - - 15— DTGREFCr
—— DTG-CCA40Cr
—DTG-CZP40Cr
80 U e —— 2
_-._‘_‘_—"‘_—_
75 ‘ | | 2,5
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tec
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Perdas de massa obtidas na analise TG/DTG e conversao para a mesma base de nao volateis
Anci . 2+ 6+
para as amostras referéncias e com 40% de CCA e CCP contaminadas com Zn~ e Cr".

Hidroxido de Carbonato de Calcio Massa

Amostra AQC (%) Calcio (%) (%) Residual

REFCPV

H,O | Ca(OH),' CO, [CaCO;’ (%)

Fator de
Normaliza¢do®

Perdas de massa do ensaio termogravimétrico (TG/DTQG)

1,16 | 345 1418 | 5735 12,15 | 79,58

1,26

Perdas de massa corrigidas para a mesma base de ndo volateis

1402 | 434 1782 | 673 1527 | 100,00

REFZn

Perdas de massa do ensaio termogravimétrico (TG/DTG)

1194 [ 336 1381 | 558 12,67 | 78,58

Perdas de massa corrigidas para a mesma base de ndo volateis

1519 | 428 1758 | 710 16,12 | 100,00

REFCr

Perdas de massa do ensaio termogravimétrico (TG/DTG)

11,83 | 377 1548 | 554 12,57 | 78,08

Perdas de massa corrigidas para a mesma base de ndo volateis

1515 | 482 1982 | 7,09 16,10 | 100,00

CCA40Z
n

Perdas de massa do ensaio termogravimétrico (TG/DTG)

14,15 | 1,14 467 | 523 11,88 | 78,56

Perdas de massa corrigidas para a mesma base de nao volateis

1801 | 145 594 | 6,66 15,13 | 100,00

CZP40Z
n

Perdas de massa do ensaio termogravimétrico (TG/DTG)

1,81 | 206 849 | 555 12,59 | 79,28

Perdas de massa corrigidas para a mesma base de nao volateis

1489 | 2,60 10,70 | 7,00 15,88 | 100,00

CCA40C
r

Perdas de massa do ensaio termogravimétrico (TG/DTG)

1247 | 1,54 635 | 552 12,53 | 79,17

Perdas de massa corrigidas para a mesma base de ndo volateis

1575 | 195 802 | 697 15,83 | 100,00

CZP40Cr

Perdas de massa do ensaio termogravimétrico (TG/DTG)

11,79 | 228 939 | 555 12,60 | 79,28

Perdas de massa corrigidas para a mesma base de nao volateis

1488 | 2,88 11,84 | 7,00 15,89 | 100,00

"4,11 x % H,0
2227 x % CO,

3 Fator de normalizacdo = 100/massa residual da amostra
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APENDICE D - Tempo para estabilizacio do pH

Os graficos a seguir apresentam o estudo para otimizagdo do tempo de contato da
amostra com as diferentes concentragdes de acido utilizadas no Pré teste e no ensaio de
extracdo. Para isso, colocou-se a amostra em contato com o acido e deixou-se em agitacao.
Apos diferentes intervalos de tempo, mediu-se o pH até a estabilizagdo. O Método 1313 da
EPA indica o tempo de 24h de contato para amostras com granulometria < 0,3mm. A partir do
estudo realizado com a amostra REFCPV, verificou-se que ndo ha alteracao expressiva no pH
final entre os tempo de contato de 20h e 24h. Portanto, para o restante das amostras, adotou-se

o tempo de 20h como o tempo final a fim de melhorar a logistica dos ensaios realizados.

REFCPZ

14

2 —a

10
—&— 0 meq/g
——2,5 meq/g

7,5 meq/g
4 Wx —%— 8,75 meq/g

2 jﬁ__x —»— 10 meq/g

{

12,5 meq/g
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14
12
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pH
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14

12

10
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——2,5 meq/g
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————— ¥
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ﬂ F
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APENDICE E — Analise diferencial de neutralizagio acida (dH'/dpH)

Os espectros foram obtidos a partir da derivada (dH'/dpH) em fungdo do pH. Foi
realizada interpolagdo dos dados obtidos experimentalmente através o programa OriginPro8,
para obter uma curva mais refinada. O método de interpolagdo que melhor se ajustou a curva
experimental foi o Cubic B-Spline. Apesar da interpolacao, devido ao fato da variagao do pH
em funcdo da adigdo de acido ser muito sensivel, os espectros obtidos nao apresentaram picos
bem definidos representando a dissolugao dos compostos do cimento hidratado conforme
mostrou Peyronnard et al. (2009). Alguns picos podem ter se unido em apenas um e outros
podem ndo ter aparecido. Entretanto, em todas as amostras verifica-se um pico mais
acentuado entre pH 11,5 e 13, referente a degradagdo da Portlandita e inicio da dissolug¢do do
C-S-H. Verifica-se também em algumas amostras (REFCr, CCA20Zn e CZP20Zn) um pico
mais acentuado em pH 9, referente a dissolugdo das fases Aft e Afm. Nas amostras CCA40Cr,
CZP40Cr, REFZn e CCA40Zn o pico em pH 9 foi deslocado para pH entre 6 ¢ 8. Ha também
um pico acentuado ou tendéncia a formagdo do pico em pH menor que 4 em todas as

amostras, referente a degradacdo de compostos minerais restantes.

Espectros da analise diferencial de neutralizagdo 4cida das amostras Referéncias

contaminadas com zinco € cromo.

——REFZn REFCr

dH/dpH

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH pH
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Espectros da analise diferencia de neutralizagdo acida das amostras com adi¢do de

20% e 40% de CCA e CZP, contaminadas com zinco € cromo.

dH/dpH

~

w

——— CCA40Zn

dH/dpH

~

w

—— CCA40Cr

7 8 9 10 11 12 13 14

pH

T T T
10 11 12 13 14
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&~

w
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1
7 8 9 10 11 12 13 14
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~

w
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10 11 12 13 14
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w
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1
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w
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T T T
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w
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APENDICE F — Dados do ensaio de extracao
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As Tabelas abaixo apresentam os resultados de pH final, analise quimica (mg/L),

condutividade (mV) e potencial redox (mS) do liquido lixiviado ap6s o ensaio de extracdo

para a amostras.

REFZn
meq/g 23\11{0 fll)n}elll Ca K S Si Zn mV  mS
-2 13 12,94 0,00 6387,11 0,00 - 10,25 -350,2 234
0 12 12,18 890,57 513,43 0,00 - 10,25 -306,4 8,83
7 9 6,87 18997,59 316,46 352,05 - 10,10 0 30,2
8 8 5,17 19387,41 340,71 149,07 - 22,50 97,2 34,1
8,5 7 5,52 20770,11 329,33 194,40 - 28,50 774 34
10 55 3,53 23744,66 365,65 170,49 - 40,85 191,1 41,5
12 4 232 31752,72 467,87 24525 5427,04 975,08 51,45 260 45,7
14 2 0,34 33094,02 508,25 474,37 8572,42 1618,28 53,775 3744 65
CCA40Zn
meq/g 5\}}0 f?rgl Ca K S Zn Fe mV mS
-2 13,00 12,85 0,00 6411,84 0,00 10,25 - -347,1 223
0 12,00 11,97 557,57 371,34 0,00 10,60 - -2955 6,19
3,25 10,50 9,50 8994,99 285,48 185,86 10,00 - -152,1 19,84
4,75 9,00 8,05 12677,59 264,93 323,90 16,10 - -68,1 21,7
5,50 8,00 7,46 14793,09 290,03 291,80 36,80 - -34,1 25
6,50 7,00 6,25 16548,61 320,14 306,74 8,90 - 35,2 26
7,00 550 4,00 17754,71 367,89 240,11 10,30 - 1649 30
7,50 4,00 2,72 16325,18 323,34 239,21 45,20 2968,81 329,21 2379 33
8,75 2,00 1,80 23807,02 459,65 283,66 54,40 6738,40 887,45 290,1 384
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CZP40Zn
meq/g a‘ﬁ) tll’lﬂl Ca K S Si Fe Zn mV mS
-2,00 13,00 12,95 0,00 7136,12 0,00 - - 10,20 -353,2 23,7
0,00 12,00 11,95 537,08 529,32 0,00 - - 10,45 -294,9 6,88
3,50 10,50 9,90 10380,19 367,82 214,45 - - 10,75 -175,7 22
475 9,00 7,84 13468,37 337,36 283,32 - - 10,20 -55,9 26,6
5,50 8,00 4,79 14899.48 347,55 0,00 - 256,87 12,30 119,5 30,9
6,00 7,00 3,80 15589,09 380,92 352,90 - 0,00 28,85 1723 345
6,75 5,50 2,98 14650,41 316,76 354,17 1525,25 134,40 40,25 223,2 29,5
7,50 4,00 2,48 16577,70 356,70 367,49 2039,08 276,79 38,95 251 324
9,00 2,00 0,95 24668,80 499,50 480,67 4818,32 5767,77 55,80 3394 455
CCA20Zn
meq/g 23\11{0 éﬁjﬂ Ca K S /n mV mS
-2,00 13,00 12,88 0,00 6912,24 0,00 11,55 -3484 21,3
0,00 12,00 12,04 892,72 44397 0,00 10,75  -300,8 7,12
5,00 10,50 10,30 12706,99 334,28 325,53 9,50 -198,7 17,4
6,70 9,00 9,16 16647,36 312,38 382,85 9,20 -133,3 21,7
7,50 8,00 8,70  17938,83 306,23 320,42 10,20  -106,6 24
8,00 7,00 7,73 19238,61 317,11 232,53 9,05 -48.2 25
8,50 5,50 7,70 19122,78 277,55 184,21 8,45 -49.8 25
9,00 4,00 6,50 21491,78 319,70 176,13 9,90 21,3 27
11,00 2,00 2,86  23581,68 384,01 170,11 20,60 231,5 39,6
CZP20Zn
meq/g alix}/lo fgn}elll Ca K S Zn mV mS
-2,00 13,00 12,98 0,00 7310,80 0,00 9,55 -3548 21,1
0,00 12,00 12,23 761,15 554,56 0,00 9,90 -311,3 8,24
4,00 10,50 10,96 10399,79 485,95 50,57 9,95 -237,9 22
6,50 9,00 9,70 16121,84 319,46 324,25 9,90 -165,3 26,1
7,75 8,00 9,00 18475,53 324,62 333,44 8,80 -125,7 26,7
8,50 7,00 7,62 19665,53 314,73 169,31 10,20 -43.7 27,9
9,50 5,50 5,17 21268,02 350,46 144,37 14,50 98,3 28
10,00 4,00 3,82 21460,06 357,77 185,46 18,40 175,4 354
11,00 2,00 3,14 22585,25 407,95 177,28 20,65 2144 363
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REFCr
meq/g 23\1]{0 f?rgl Ca K S Cr mV mS
-2,00 13,00 13,00 0,00 6925,79 153,24 7,00 -355,8 22,4
0,00 12,00 12,60 851,05 541,49 0,00 4,85 -331,9 8,45
4,50 10,50 11,20 12519,78 388,81 123,46 5,45 -252.5 13
5,50 9,00 10,20  14147,26 336,97 347,89 7,30 -193,9 17,54
6,25 8,00 9,40 15728,13 316,27 399,63 6,90 -146,4 20,6
7,00 7,00 9,15 17351,99 346,97 381,57 6,60 -132,9 20,3
8,00 5,50 8,17 23600,25 342,80 189,10 6,70 -82,5 21,1
9,75 4,00 5,55  24164,89 350,65 209,43 5,30 75,8 25
12,00 2,00 3,38 34705,17 477,18 166,67 6,40 200,8 34,6
CCA40Cr
meq/g 23\11{0 f?rgl Ca K S Cr mV mS
-2,00 13,00 13,00 0,00 6669,77 0,00 3,80 -354,6 21,0
0,00 12,00 12,12 1397,99 329,07 0,00 4,20 -304.3 6,36
3,25 10,50 10,50 8875,18 361,49 222,54 5,00 -209,9 19,62
4,00 9,00 9,02 10441,23 272,16 279,43 6,55 -124,8 21,3
5,20 8,00 8,15  12534,57 318,79 275,24 7,20 -74,3 23,5
6,00 7,00 7,51  14586,29 301,14 268,34 5,50 -36,6 24,0
6,75 5,50 7,00 15994,59 311,19 283,22 6,00 -7,1 25,5
7,50 4,00 5,38 17540,77 330,95 263,69 4,50 85,8 25,0
8,75 2,00 3,13 18425,36 366,91 212,49 6,35 214,9 37,1
CZP40Cr
meq/g ali\}/Io f%)rgl Ca K S Si Fe Ct mV mS
-2,00 13,00 12,95 0,00 6694,87 0,00 - - 2,70 -352,2 25
0,00 12,00 12,13 652,96 557,26 0,00 - - 450 -3049 7,3
3,25 10,50 10,76 9126,77 391,50 128,80 - - 4,60 -2255 21,4
4,75 9,00 7,86 13331,78 350,37 329,87 - - 6,10 -56 26,7
5,25 8,00 6,98 14583,40 334,46 448,26 - - 3,80 -6,1 29
5,80 7,00 6,66 14800,13 334,89 30541 - - 3,15 12,2 30,7
6,50 550 4,60 16414,04 34547 260,02 - - 490 130,1 34
7,25 4,00 3,51 17540,75 373,37 25535 - - 5,50 192,5 37,6
850 2,00 2,55 18965,54 395,51 255,66 3866,53 583,99 5,60 2474 40,9




CCA20Cr
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meq/g afl’\lfo fﬂgl Ca K S Fe Cr mV mS
-2,00 13,00 12,95 0,00 7193,20 0,00 - 7,40 -352,8 23,1
0,00 12,00 12,15 1118,04 419,53 0,00 - 530 -307 745
5,00 10,50 10,05 12637,11 328,37 288,00 - 6,60 -184,8 239
6,75 9,00 8,00 15592,85 289,48 357,40 - 7,20 -66,1 27,1
7,75 8,00 6,75 18129,63 312,92 20047 - 6,65 7,1 29,7
8,75 7,00 3,77 19200,04 352,59 201,56 - 4,60 178,9 34,6
9,75 5,50 3,03 21523,23 359,65 233,05 - 5,80 220,7 364
10,50 4,00 3,20 23477,49 395,02 184,26 - 6,90 2114 37,7
11,25 2,00 2,82 22664,67 381,90 145,75 21,80 4,70 231,6 38,1
CZP20Cr
meq/g 23\11{0 fﬂil Ca K S Fe Si Cr mV mS
-2,00 13,00 13,02 0,00 7077,37 0,00 - - 5,70 -357,9 219
0,00 12,00 12,60 1101,65 525,83 0,00 - - 4,10 -331,8 7,25
4,25 10,50 11,00 10768,08 370,55 214,29 - - 7,60 -248,8 16,52
6,70 9,00 8,17 15931,53 325,79 314,22 - - 6,05 -75,1 16,76
8,00 8,00 5,81 18476,12 362,22 201,99 - - 7,70 61 20,4
8,70 7,00 4,17 20088,38 381,83 209,67 - - 5,55 154,9 23,7
9,50 5,50 3,70 20949,27 401,25 229,58 - - 6,50 182,2 24,5
10,00 4,00 3,52 21332,62 374,59 161,13 - - 6,60 192,5 22,7
11,50 2,00 2,45 30451,41 571,86 276,57 469,99 1817,12 9,00 254,8 23
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