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RESUMO

A industria petrolifera gera em praticamente todas as operagdes que realiza, desde a
perfuragdo até a distribui¢do dos derivados, passando pelas etapas de producio,
armazenamento, transporte e refino, residuos oleosos de diversos tipos, cuja toxicidade
associada, requer dos profissionais envolvidos no gerenciamento destes a busca de
solucdes seguras e eficazes. O estudo da tecnologia de Solidificacao/Estabilizagao com
materiais argilosos antes da disposicao em aterros industriais fazem parte do objetivo e
escopo deste trabalho. Foram considerados como material de experimentacdo os
residuos classificados como fundo de tanque, proveniente dos tanques de estocagem de
petréleo cru. Na primeira fase do trabalho buscou-se identificar os elementos que
conferiam periculosidade ao residuo, a fim de subsidiar a escolha dos agentes
solidificantes. Apds esta etapa foram escolhidos dois tipos de materiais argilosos com
caracteristicas diferentes (solo argiloso e bentonita), no intuito de observar diferencgas na
capacidade de adsor¢do e identificar os fatores interferentes. Na segunda fase do
trabalho, varias razdes de misturas entre o residuo e os materiais argilosos foram
realizadas e apds submetidas ao ensaio de lixiviagdo preconizado pela NBR 10.005 da
ABNT, a fim de verificar a capacidade de adsor¢do de compostos organicos, mais
precisamente 6leos e graxas, pelos materiais argilosos. A capacidade de retencdao de
Oleos e graxas nos produtos solidificados com argila natural e cal também foi avaliada.
Os resultados indicaram que as argilas devido as suas propriedades adsortivas,
reduziram substancialmente os teores de 6leos e graxas nos extratos lixiviados, no
entanto nas misturas com adicao de cal, os resultados ndo foram promissores. A terceira
fase do trabalho consistiu em avaliar os reais potenciais de lixiviacdo de elementos
organicos e inorganicos do produto solidificado na proporcao de 40% de residuo para
60% de solo argiloso. Utilizou-se neste estudo uma célula de aterro, em escala de
laboratorio, e simularam-se condi¢des criticas de precipitacdo (215 mm/més). Os
resultados indicaram que os hidrocarbonetos detectados na massa de residuo
solidificado fixaram-se bem na matriz argilosa, e os 6leos e graxas tiveram percentual

de retengdo superior a 99%.

PALAVRAS-CHAVE: Solidificagao/Estabilizagdo; Residuo Industrial; Borra de

Petréleo; Solo Argiloso; Bentonita Comercial.
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ABSTRACT

The petroleum industry comprises almost all its operations, from drilling to derivate
distribution, and passes through stages of production, storing, transportation and
refining, oil waste of several types whose associated toxicity requires from the
professionals which are involved in the management the search of safe and effective
solutions. The study of technology of Solidification/Stabilization using clays materials
prior to the disposal into industrial landfill is included in the objective and scope of this
study. The wastes graded as tank bottom, which stem from the bottom of stocking tanks
of crude petroleum, were considered the materials of this experiment. This study was
unfolded into three parts. In the first part, this researcher attempted to identify the
elements which corroborate hazard to the waste in order to support the choice of
solidifying agents. Then, two types of clay composing distinct features (clay soil and
bentonite) were selected, with the purpose of observing differences in absorbing
capacity, and identifying the interfering factors. In the second part, several ratios of
mixtures between the waste and argillaceous material were administered. These ratios
were submitted to a leaching test, elaborated by NBR 10.005 of ABNT, with the aim of
verifying the absorbing capacity of organic compounds, more specifically oil and
grease, by argillaceous materials. The capacity of oil and grease retention in products
solidified with lime and natural clay was also assessed. Concerning the clay, the results
indicated that due its absorbing properties, the oil and grease contents in the leached
extracts would be substantially reduced. However, in mixtures which lime was added,
the results were not successful. In the third part, the actual potential of leaching of
organic and inorganic elements of solidified products, in the ratio of 40% of waste to
60% of clay soil, was assessed. A landfill cell (a lab scale) was used in this study and
critical conditions of precipitation (215 mm/month) were simulated. The results
indicated that the hydrocarbon found in the concentration of solidified waste remained
fixed in the argillaceous matrix, and the oil and grease presented retention in the amount

superior of 99%.

KEY WORDS: Solidification/Stabilization; Industrial Waste; Petroleum Waste; Soil

Clay; Commercial Bentonite.
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Capitulo 1

1 Apresentacao

1.1 Introducao

O incremento na geracdo de residuos solidos perigosos ¢ resultado direto da
rapida expansdo de vérias atividades industriais. Segundo o IBGE (2003) a produ¢do
industrial brasileira cresceu 2,4% s6 no ano de 2002, o aumento na produgao industrial
foi constatado em pelo menos 13 ramos da industria, sendo o setor extrativo mineral,
com acréscimo de 10,7%, o que teve maior impacto sobre o desempenho global. O
desenvolvimento da atividade industrial, aliado & inexisténcia de um programa de
gerenciamento de residuos tem sido a principal causa da contaminac¢ao do solo por esses
materiais. Segundo Lora (2000) muitos terrenos foram contaminados por atividades
industriais realizadas no passado, devido ao mau gerenciamento de residuos e a
ocorréncia de acidentes, com derramamento de material poluente, fazendo-se necessaria

a adocdo de agdes corretivas para a descontaminagdo destes locais.

No Brasil a disposi¢do de residuos solidos industriais no solo foi praticada de
forma descontrolada € sem nenhuma restricio durante muitos anos, devido a falta de
uma politica ambiental efetiva. Com respeito aos residuos gerados pela industria
petrolifera Amaral e Domingues (1990) relatam, que durante muito tempo a maior
preocupacao com os residuos oleosos gerados por esta industria se concentrou apenas na
reducdo do conteudo de o6leos, com o intuito de recuperar a parcela com valor
comercial, permanecendo ao final deste processo um residuo soélido ou semi-so6lido
conhecido como “borra de petréleo”, o qual por ndo possuir valor comercial, era

acumulado em lagoas ou diques.



Atualmente a PETROBRAS S.A. retine um passivo ambiental de milhares de
toneladas de borras oleosas em todas as unidades de exploracdo e industrializacdo de
petréleo. Somente na Bahia, um levantamento feito em 1996 pela CETREL (Central de
Tratamento de Efluentes Liquidos do Podlo Petroquimico de Camacari) estimou a
existéncia de 154.000 toneladas de borras, quantidade que anualmente vem sendo

acrescida de 12,5 mil toneladas.

A busca de tratamentos eficazes que possam ser implementados a um custo
acessivel ¢ um problema de dificil solu¢ao dentro do programa de gerenciamento de
residuos da industria petrolifera. Os métodos mais empregados no tratamento destes
residuos tém sido a incineracdo, o landfarming e a disposi¢cdo em aterros. Entretanto,
nas ultimas décadas, as restricdes quanto ao uso do solo para disposi¢do final de
residuos, principalmente aqueles considerados perigosos, tem se tornado cada vez mais
severas, requerendo das empresas que tratam e dispdem esses residuos a busca de

alternativas de tratamentos seguros e eficazes.

A técnica de tratamento de residuos industriais por Solidificacdo/Estabilizagao
antes da disposi¢cdo em aterro vem sendo impulsionada pela necessidade de se melhorar
o manuseio do residuo, prover um produto tratado com alta resisténcia e integridade
estrutural, bem como reduzir a mobilidade de poluentes no solo por lixiviagdo. Embora
esta técnica seja amplamente utilizada ha mais de 30 anos em paises como os Estados
Unidos, Alemanha, Franga, Inglaterra e Japao, no Brasil, esta tecnologia ainda ¢
bastante recente e estd basicamente direcionada ao tratamento de residuos industriais
classificados segundo a NBR 10.004 — Classificagdo de Residuos — como Classe I

(perigoso) e Classe II (ndo inerte).

Por muitos anos, os residuos com alto teor de organicos, foram excluidos da
possibilidade de uso desta tecnologia, pois os agentes de solidificagdo/estabilizacao
tradicionalmente utilizados, como o Cimento Portland, o Cimento Pozolanico e a Cal,
ndo se mostravam eficazes na retencdo dos elementos orgdnicos presentes nestes
residuos. Entretanto, pesquisas recentes t€ém demonstrado, a eficacia de algumas argilas

com alto poder de adsorcao para elementos organicos.



Neder (1998) relatou eficiéncias de 99% de retencao de 6leos e graxas presentes
nas borras de petroleo com adi¢do de 15 a 25% de complexos argilominerais. Gitipour e
Colaboradores (1997) conseguiram imobilizar compostos organicos volateis de um solo
contaminado com a adicdo de pequenos percentuais (8-30%) de uma bentonita
organofilica. Além destes, varios outros trabalhos tem reportado a capacidade das

argilas de atuarem como sorbentes tanto para metais como para elementos organicos

(BOYD et al, 1991; AGUIAR et al., 2000; SILVA e MONTEIRO 2000).

Visando garantir uma disposi¢cdo segura dos residuos denominados borra de
petréleo em aterros industriais, decidiu-se avaliar a capacidade de adsor¢do de duas
argilas na retencdo eficiente dos elementos organicos e inorganicos presentes em borras

oleosas, frente as condi¢des de disposi¢do em um aterro industrial.



1.2 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de dois tipos de materiais argilosos (solo argiloso e
bentonita), na retengdo de elementos orgadnicos e inorgédnicos presentes no residuo
“borra de petroleo”, a fim de reduzir o potencial poluidor do mesmo, garantindo assim

maior seguranga para disposi¢do em aterros industriais.

1.3 Objetivos Especificos

¢ Caracterizar o residuo industrial denominado “borra de petroleo”, e identificar as

caracteristicas que conferem periculosidade ao residuo;

¢ Caracterizar os materiais empregados como agentes solidificantes (solo argiloso,
bentonita e cal), a fim de verificar a influéncia das caracteristicas fisicas e

microestruturais destes no processo de solidificacdo/estabilizagao;

¢ Comparar a eficiéncia dos agentes solidificantes na retengdo de elementos
organicos e inorganicos presentes no residuo estudado, utilizando para isso o

ensaio de lixiviagdo preconizado pela NBR 10.005/87.

¢ Awvaliar o potencial de lixiviagdo méaxima dos elementos poluentes presentes na
borra de petroleo tratada pelo processo de solidificagdo/estabilizagdo, através da
simulagdo em uma célula piloto de aterro, condi¢des criticas de precipitacao
(215 mm/més).

O presente trabalho estd dividido em cinco capitulos, sendo este o primeiro
capitulo onde foi feita uma breve apresentacdo do trabalho, incluindo os objetivos desta

pesquisa.



No segundo capitulo abordar-se-4 a problematica dos residuos industriais,
sobretudo os provenientes da industria petrolifera, bem como os tipos de tratamento
disponiveis, enfatizando a tecnologia de solidificagdo/estabilizagdio como uma

alternativa segura antes da disposi¢@o destes residuos em aterros industriais.

O terceiro capitulo tem como proposito esclarecer os métodos e procedimentos

analiticos utilizados nesta pesquisa para atingir os objetivos propostos.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados analiticos obtidos no decorrer
do trabalho. Os graficos apresentados neste capitulo foram escolhidos a fim de

proporcionar ao leitor uma rapida conclusdo a respeito dos dados encontrados.

Por fim, no ultimo e mais importante capitulo, apresentar-se-4 as principais
conclusdes obtidas pela pesquisadora no decorrer do desenvolvimento do trabalho, bem
como as recomendacdes a serem observadas pelos pesquisadores que desejam

aprofundar-se no conhecimento desta técnica.



Capitulo 2

2 Revisao Bibliografica

2.1 Residuos Solidos Industriais

2.1.1 Problematica

O atual padrio de desenvolvimento econdmico, baseado no incremento das
atividades industriais, tem provocado inevitavelmente um aumento na degradacao do

meio ambiente.

No Brasil a concentragdo dos parques industriais especialmente nas regides Sul e
Sudeste, determinam que a maior parte dos residuos industriais também se encontre

localizados nestas regioes (SAMPAIO, 1990).

Apesar da recente tendéncia a descentralizacdao dos parques industriais, a maioria

das industrias ainda se concentra nestas regioes.

Segundo um levantamento feito pela CETESB, somente no estado de Sao Paulo
sao gerados anualmente 535 mil toneladas de residuos classe I (perigosos) e 25 milhdes

de toneladas de residuos classe I (ALVES, 1998).

Uma estimativa recente feita pela ABETRE (Associagdo Brasileira de Empresas
de Tratamento, Recupera¢do e Disposicdo de Residuos Especiais), informou que o
Brasil produz anualmente 2,9 milhdes de toneladas de residuos industriais perigosos

(www.abetre.com.br/noticias.asp).

Residuos perigosos sdo gerados por quase todos os ramos de industria. No
entanto, algumas industrias requerem atencdo especial, em virtude da potencialidade
toxica associada aos residuos gerados, como ¢ o caso da induastria quimica e

petroquimica.


http://www.abetre.com.br/noticias.asp

Segundo Alves (1998) no estado de Sao Paulo a principal atividade geradora de
residuos perigosos ¢ a industria quimica, responsavel por cerca de 177 mil
toneladas/ano, o que corresponde a aproximadamente 33% do total de residuos classe I

gerados no estado.

No estado do Rio de Janeiro, um levantamento feito pela FEEMA, identificou as
industrias quimicas e metalurgicas como as principais responsaveis pela geracdo de
residuos perigosos, seguido pelas atividades de tratamento metalico de superficie, pelos
processos de refino de petréleo e pelas petroquimicas, bem como as industrias de

materiais elétricos e de comunicagio (FERREIRA e FILHO, 1987 apud SILVA, 2001).

No Brasil a obtencdo de dados de producao de residuos industriais ¢ dificultada
pela escassez de trabalhos cientificos na area, além da falta de uma politica que priorize
a questdo. Recentemente o Governo Federal, através do Ministério do Meio Ambiente
(MMA) e do Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA), anunciou o desenvolvimento de um projeto cujo objetivo sera caracterizar os
residuos industriais através de um inventario nacional, a fim de tracar e desenvolver
uma politica de atuagdo, visando reduzir a producdo e destinacdo inadequada de

residuos perigosos.

2.1.2 Aspectos Legais e Normativos

Atualmente para tratar a questdo dos residuos industriais, destacam-se algumas

leis especificas:

v' Lei 6803/80, que dispde sobre as diretrizes basicas para o zoneamento

industrial em 4reas criticas de poluicao;

v Lei 6.938/81, que trata da Politica Nacional do Meio Ambiente; e mais

recentemente a,

v' Lei 9.605/98 que dispde sobre sanc¢des penais € administrativas derivadas de

condutas e atividades lesivas ao meio ambiente.

"FERREIRA, C. F. & FILHO, P. P. Residuos industriais de alta periculosidade gerados no estado do Rio
de Janeiro: Quais sﬁo,, de onde vem, para onde vdo. XIV CONGRESSO BRASILEIRO DE
ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL. Sdo Paulo, 1987.



= Esta lei possibilitou a criminalizacdo de pessoas juridicas e transformou as
contravengdes penais em crimes, com penas de detengdo ou reclusdo
variando de 03 (trés) meses a 05 (cinco) anos, ndo excluindo as condigdes
agravantes que podem aumentar algumas penas, além da possibilidade de

multa para os casos de crime contra a fauna.

Entre as Resolu¢des do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),

destacam-se:

v

CONAMA 006/88 que dispoe sobre o licenciamento de obras de residuos

industriais perigosos;

CONAMA 007/94 que adota defini¢des e proibe a importagdo de residuos
perigosos classe I em todo o territdrio nacional, sob qualquer forma e para

qualquer fim inclusive reciclagem;

CONAMA 019/94 autoriza, em carater de excepcionalidade, a exportacao de

residuos perigosos contendo Bifenilas Policloradas (PCBs);
CONAMA 023/96 regula a importacao e uso de residuos perigosos;

CONAMA 228/97 que dispde sobre a importacdo de desperdicios e residuos

de acumuladores elétricos de chumbo;

CONAMA 264/00 estabelece diretrizes para o licenciamento de fornos
rotativos de producdo de clinquer para as atividades de co-processamento de

residuos;

CONAMA 313/02 dispde sobre o inventario nacional de residuos sélidos
industriais;
CONAMA 316/02 dispde sobre procedimentos e critérios para o

funcionamento de sistemas de tratamento térmico de residuos;

CONAMA 330/03 institui a cAmara técnica de saude, saneamento ambiental

e gestao de residuos;

Um conjunto de Normas Técnicas elaboradas pela Associacdo Brasileira de

Normas Técnicas (ABNT), também regula as atividades envolvendo residuos so6lidos

industriais:



v" NBR 10.004 — Classifica¢ido de Residuos;

v" NBR 10.005 — Lixivia¢do de Residuos;

v" NBR 10.006 — Solubilizac¢do de Residuos;

v" NBR 10.007 — Amostragem de Residuos;

v" NBR 12.235 — Armazenagem de Residuos Solidos Perigosos;

v' NBR 11.175 — Incinera¢do de Residuos Solidos Perigosos — Padrdes de

Desempenho;

v' NBR 8.418 — Apresentagdo de Projetos de Aterros de Residuos Industriais

Perigosos;

v" NBR 13.896 — Aterros de Residuos Nao Perigosos — Critérios para Projetos,

Implantacdo e Operagao;

v' NBR 10.157 — Aterros de Residuos Perigosos — Critérios para Projetos,

Implantagdo e operagao;

Além dessas Leis e Normas, cada Agéncia Estadual de Controle Ambiental
possui, de acordo com a politica do Sistema Nacional de Meio Ambiente (SISNAMA),
a funcdo normativa, o que lhes permite a regulamentacdo propria, complementando as

Normas e Leis Federais.

Apesar de todos estes instrumentos, a questao legal dos residuos no Brasil
precisa avancar com rapidez diante dos grandes problemas associados aos residuos
industriais. Todos os setores envolvidos no processo de reciclagem, tratamento e
disposi¢ao de residuos tém sofrido as conseqiiéncias da falta de uma Politica Nacional

de Residuos.

2.2 Industria Petrolifera

O petroleo ¢ uma matéria-prima essencial a vida moderna, sendo o componente
basico de mais de 6.000 produtos. No entanto, a alta toxicidade dos elementos quimicos
presentes na sua composi¢do, capazes de impactar o meio ambiente e por em risco a
satde humana, tem exigido uma politica de gerenciamento dos processos industriais e

produtivos, tanto quanto das caracteristicas dos efluentes liberados.
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O conhecimento das caracteristicas do petroleo bruto ¢ de fundamental

importancia para o gerenciamento dos residuos gerados pela industria petrolifera.

As propriedades fisicas do petroleo podem variar bastante, podendo-se ter 6leos
muito fluidos e claros, com grandes propor¢des de destilados leves, até 6leos muito
viscosos e escuros com grandes proporcdes de destilados pesados. A densidade do 6leo
cru pode variar de 0,80 a 1,00; e em geral, ele ¢ inflamavel a temperatura ambiente. Seu
odor pode apresentar caracteristicas agradaveis, tipicos de compostos aromaticos, até o

fortemente desagradavel aroma produzido pelos compostos sulfurados.

A faixa de variagcdo da composi¢do elementar do 6leo bruto ¢ bem estreita, como

pode ser observado na tabela 1.

Tabela 1 - Composicgio elementar média do petroleo

Elemento % em Peso
Carbono 83,90 — 86,80
Hidrogénio 11,40 — 14,00
Enxofre 0,06 — 8,00
Nitrogénio 0,11 -1,70
Oxigénio 0,50
Metais (Fe Ni, V, etc.) 0,30

Fonte: PETROBRAS S. A. - CENPES (1995).

A alta propor¢ao de carbono e hidrogénio, existente no petréleo, mostra que os
hidrocarbonetos sdo seus principais constituintes chegando a cerca de 80% de sua
composi¢do. Os outros elementos presentes aparecem sob a forma de compostos
organicos, os quais em alguns casos formam complexos com metais. De uma forma
geral, os compostos que ndo sdo hidrocarbonetos tendem a se concentrar nas fragcdes

mais pesadas.

Dentre os compostos sulfurados organicos, os mais importantes sio as
mercaptanas alquiladas que se concentram nos produtos de petroleo da faixa do GLP ao
querosene. Nas fragdes mais pesadas, o enxofre normalmente se apresenta na forma de
mercaptanas, aromaticos, tiofenos e benzotiofenos. Os compostos sulfurados de um
modo geral sdo responsaveis pela corrosividade dos produtos de petroleo e
envenenamento de catalisadores de processos de transformacdo. Sdo de um modo geral,

toxicos e produzem por combustdo SO, gas poluente da atmosfera.
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Os compostos nitrogenados se apresentam quase que em sua totalidade na forma
organica, podendo se transformar, em pequena escala, por hidrocraqueamento em NHs.
Uma vez que sdo termicamente estaveis tendem a se concentrar nas fragdes mais
pesadas. Seu teor no petréleo costuma ser tanto maior quanto mais antigo for o petrdleo.
Os compostos nitrogenados existentes no petroleo podem ser divididos em duas grandes

classes: a) basicos: piridinas, quinolinas; b) ndo bésicos: pirrdis, indois, porfirinas etc.

Os compostos oxigenados aparecem no petroleo de uma forma mais ou menos
complexa, tais como acidos carboxilicos, fendis, cresois, podendo ainda ocorrer como
¢ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos (formas ndo acidas). Os primeiros sao
facilmente separados do petrdleo devido a sua alta acidez. De um modo geral, eles
tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas do petroleo e sdo responsaveis pela
acidez, coloragdo (4cidos nafténicos), odor (fendis), formagao de gomas e corrosividade

das fragdes de petroleo.

Os compostos metalicos se apresentam em duas formas: como sais inorganicos
dissolvidos na 4gua emulsionada ao petréleo, ou na forma de compostos organo-
metalicos. Os organo-metalicos tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas do

petrdleo e ocorrem de uma forma geral bem complexa.

2.2.2 Caracteristicas dos Residuos Gerados

A industria petrolifera gera em praticamente todas as operagdes que realiza,
desde a perfuracao até a distribuicao dos derivados, passando pelas etapas de produgao,
armazenamento, transporte e refino, residuos oleosos de diversos tipos.

As refinarias respondem pela maior parte dos residuos gerados na industria do
petrdleo, dos quais destacam-se os produtos acumulados no fundo dos tanques de 6leo
cru, lodos oleosos, lodos das torres de resfriamento, catalisadores gastos, residuos das
torres de troca de calor, finos de coque e dguas residuarias. Muitos destes residuos
podem conter materiais considerados potencialmente perigosos para a saude e o meio
ambiente tais como metais pesados, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, fenois,

causticos, acidos e asfaltenos (FALCON, 1993).
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Kuriakose e Manjooran (2001) constataram nos lodos de refinaria a presenca de
hidrocarbonetos, argilas, areias, materiais inorganicos e dgua. Encontrou-se neste tipo
de lodo aproximadamente 25% de agua, 5% de sedimentos inorganicos como areia e

argila, e o restante (70%) de hidrocarbonetos.

Morelli e Colaboradores (1994) investigaram as propriedades fisico-quimicas e
toxicolodgicas de cinco tipos de lodos, sendo quatro proveniente dos separadores API de
uma industria petroquimica (RP89, RQ89, RC90, RC93) e um da unidade de tratamento
bioldgico (RY93) de uma refinaria de petrdleo. As caracteristicas fisico-quimicas de

cinco residuos sdo apresentadas na tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas dos lodos

Parametros RP89 RQ&9 RCO9O RCIO93 RY93
Densidade (g/ml) 1,046 - 1,013 0,9948 0,9921
pH 9,63 7,15 10,41 8,8 7,00
Agua (%) 64,54 46,50 72,66 92,54 89,22
Cinzas a 900°C (%) 8,15 0,28 3,81 2,22 1,79
Fracdo Solavel Eter de Petrdleo (%) 23,41 2527 11,63 1,48 3,36
Alifaticos (%) 21,50 5,59 17,70 58,54 43,75
Aromaticos (%) 64,80 83,31 55,70 34,15 25,00
Asfalticos (%) 13,70 11,10 26,60 7,31 31,25

Fonte: MORELLI e Colaboradores (1994)

O resultado revelou a presenca de altos percentuais de compostos aromaticos e
baixos de alifaticos, nos lodos petroquimicos. Os aromaticos representaram mais de
50% da fracdo solivel em éter nos lodos petroquimicos RP89, RQ89 e RC90 (lodos
antigos). Os altos valores de alifaticos foram obtidos com o lodo petroquimico
produzido recentemente (RC93), e no lodo oleoso da unidade de tratamento bioldgico
da refinaria (RY93). Com respeito aos testes de toxicidade, os lodos ndo apresentaram
toxicidade aguda em nenhum dos testes microbiologicos realizados, no entanto quando
fragdes soluveis em éter foram analisadas, algumas apresentaram toxicidade aguda. A
grande toxicidade detectada pelo método de reducdo ao carbonato de cobre foi
encontrada somente nas fragdes soliveis de lodo que haviam sido coletados
recentemente (ndo estocados). Por outro lado, as fragdes soltiveis daqueles lodos que
estavam estocados apresentaram genotoxicidade quanto analisados pelo ensaio da

salmonella /microssoma.
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Damato et al. (1998) estudaram a influencia dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, presentes em efluentes de ETEs da Petrobras, na toxidade aguda para o
organismo aquatico Daphnia similis. Os principais agentes toxicos presentes nos
efluentes da refinaria de petroéleo da Petrobras foram: criseno, pireno, antraceno e
fluoreno. Constatou-se que os sistemas de flotagdo e de lodos ativados foram muito
eficientes na remocdo da toxicidade aguda, pois o efluente final da refinaria da
Petrobras em nenhum momento apresentou toxicidade aguda para D.similis. A
explicacdo pode estar no fato de que as substancias quimicas encontradas nos efluentes
da ETEs estavam geralmente isoladas e em concentracdes muito baixas para
provocarem isoladamente toxicidade aguda, o que sugere agdes sinérgicas na toxicidade

delas.

A avaliagdo da toxicidade de um residuo ¢ um importante parametro a ser
considerado dentro de um protocolo de caracterizagdo de residuos. No entanto a
toxicidade de um residuo industrial € dificultada, em virtude de se constituir de
complexas misturas, na qual substancias de toxicidade conhecida podem estar presentes
em baixas concentragdes, e, portanto ndo ser detectada por métodos fisico-quimicos
simples, além dos efeitos sinérgicos e antagonicos entre os diversos componentes da

mistura.

2.2.3 Tecnologias de Tratamento Disponiveis

Durante muito tempo a maior preocupagdo com os residuos da industria do
petroleo situou-se apenas na reducdo do teor de Oleos contidos nestes. Este
procedimento visava recuperar a parcela com valor comercial, sobrando ao final deste
processo um residuo conhecido como borra de petrdleo, que por sua vez, era acumulado
em lagoas ou diques (AMARAL e DOMINGUES, 1990).

De acordo com Neder (1998), este tipo de disposi¢do foi a solugdo utilizada
durante muitos anos por industrias petroliferas, tanto no Brasil como em outros paises.
No entanto, este tipo de disposi¢do mostra-se arriscado, uma vez que favorece a fuga de
hidrocarbonetos volateis para a atmosfera, além de contribuir para a contaminagao do

solo e dos recursos hidricos subterraneos.
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A grande variedade de residuos solidos e semi-solidos gerados nestas unidades
aliado a presenca de substincias potencialmente toxicas tem exigido dos profissionais
envolvidos no gerenciamento destes residuos exaustivos esforcos no sentido de buscar

solugdes apropriadas, sem prejuizo a saude publica e ao meio ambiente.

A busca por tratamentos eficazes que possam ser implementados a um custo
acessivel ¢ um problema de dificil solu¢do dentro do programa de gerenciamento de
residuos da industria petrolifera. Os métodos mais empregados no tratamento desses
residuos sdo: a) Incineragdo; b) Co-Processamento; ¢) Landfarming; d) Compostagem,;
e) Reatores Biologicos; f) Incorporagdo em Industrias Ceramicas; g) Aterros Industriais
e a h) Solidificacao/Estabilizagdo como pré-tratamento antes da disposi¢ao em Aterros

Industriais.

a) Incineracio

“A Incineragdo ¢ um método de tratamento recomendado para residuos
perigosos que nao podem ser reciclados, reduzidos ou dispostos de maneira segura em
um aterro. E um processo de oxidagdo térmica, no qual os residuos perigosos sio
convertidos através do oxigénio presente no ar, em gases e residuos soélidos
incombustiveis. Portanto, este método de tratamento incorpora processos tais como
reducdo de volume e massa, detoxificacdo, inertizagdo do residuo e recuperacdo de

energia” (VISVANATHAN, 1996).

No Brasil, ha varias empresas possuem tecnologia para incineracao de residuos
perigosos (classe I), apesar disso, ainda ¢ pequena a procura por esse servigo por parte
dos geradores, embora a produgdo de residuos industriais toxicos seja estimada em até
cinco vezes mais que a capacidade instalada de incineragdo (REVISTA

GERENCIAMENTO AMBIENTAL, 1998).
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Tabela 3 - Relagdo das empresas que dispoem de recursos técnicos para execugdo do
processo de incineragdo e a capacidade de queima por ano

Empresa Localidade Capacidade de Tipos de Residuos Inicio de
queima (ton/ano) Operagdo
BASF Guaratingueta-SP 2.700 Soélidos/Liquidos 1994
BAYER Belford Roxo-RJ 3.600 Soélidos/Liquidos 1992
CETREL Camagari-BA 4.500/10.000 Solidos/Liquidos 1998/1991
CIBA Tabodo da Serra-SP 3200 RSI* exceto ascarel e -
radioativos
CINAL Marechal Deodoro-AL 11.500 Liquidos 1989
CLARIANT  Suzano-SP 2.700 Soélidos/Liquidos 1987
ELILILY Cosmopolis-SP 800/9.600 Soélidos/Liquidos 1992/1992
KOMPAC Fortaleza-CE 10.950 RSSS** ¢ RST* -
RHODIA Cubatao-SP 18.000 RSLP*** incluindo -
organoclorados
TERIS Taboao-SP 3.500 Solidos/Liquidos 1993

*RSI — Residuos Soélidos Industriais
**RSSS — Residuos Soélidos de Servigos de Saude
***RSLP — Residuos Sélidos (Liquidos e Pastosos)

Fonte: adaptado de FURTADO (2000) e MENEZES et. al (2000)

O custo de incineragdo varia conforme o produto, os constituintes, o poder
calorifico e tipos de cinzas resultantes da queima (REVISTA GERENCIAMENTO
AMBIENTAL, 1998).

De acordo com Rocca et al. (1993) os tipos de residuos que apresentam maior
potencial, no que diz respeito a adequabilidade ao processo de incineragao, incluem os
residuos organicos constituidos basicamente de carbono, hidrogénio e/ou oxigénio;
residuos que contém carbono, hidrogénio, cloro com teor inferior a 30% em peso e

residuos que possuam seu poder calorifico inferior (PCI) maior que 4.700 kcal/kg.

O processo de incineracdo de residuos perigosos requer cuidados especiais para
evitar a liberacdo de gases toxicos para a atmosfera, necessitando da instalacdo de
sofisticados equipamentos de limpeza de gases, tornando o processo ainda mais
oneroso. Portanto, do ponto de vista técnico e, principalmente econdmico, recomenda-se
que aqueles residuos que ndo podem ser tratados de maneira segura por outros métodos,

sejam incinerados.

b) Co-Processamento
“Os residuos perigosos podem ser incinerados entre outros, em instalagdes

individuais ou industriais, tais como fornos de cimento e cal, caldeiras industriais e de
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alto forno; em tais situagdes o processo ¢ conhecido como co-incineragao”
(VISVANATHAN, 1996).

Os fornos de cimento e cal, devido as altas temperaturas (1.400°C ou mais), ao
grande tempo de residéncia dos gases e da alcalinidade do material (produto), sdo
excelentes equipamentos para destruicdo de residuos perigosos, particularmente os
organicos halogenados. No entanto, nem todos os residuos incineraveis sdao passiveis de
serem processados em fornos de cimento. Os mais usuais sdo os liquidos com alto poder
calorifico e baixo teor de agua, solidos e metais. O teor de 4gua normalmente ¢ limitado
a 1% em volume e o de metais deve ser baixo para evitar o entupimento dos
queimadores, ja o teor de solidos geralmente ¢ limitado a 20% (ROCCA et al., 1993).

Muito embora a utilizagdo de residuos para substituir parcela do combustivel
convencional empregado nos fornos de clinquer ndo seja pratica recente, nos ultimos
anos, as industrias de cimento instaladas no Brasil tém demonstrado um interesse
crescente em utilizar residuos como combustiveis complementares em seus fornos de
producdo de clinquer.

Tabela 4 - Relacao das cimenteiras licenciadas e em fase de licenciamento ambiental
para utilizagdo de residuos como combustivel alternativo

Cimenteiras Localidade Produgao 1997 Estagio do Processo de
(ton/ano) Licenciamento
HOLDERCIM Cantagalo - RJ 413.166 Licenga Operacao (1994)
Divisdo Paraiso
VOTORANTIM Cantagalo - RJ 743.870 Licenca Operagdo (1998)
RIBEIRAO GRANDE Ribeirdo Grande - SP 1.151.783 Licenca de Instalagao
ITAMBE Balsa Nova - PR 711.544 Licenga de Instalacao
RIO BRANCO Rio Branco Sul — PR 2.835.079 Licenca de Instalacdo
Itaperucu - PR
HOLDERCIM Pedro Leopoldo - MG 1.618.058 Licenga Operagao (1989)
Divisao Ciminas
CAUE Pedro Leopoldo - MG 1.479.101 Licenga Operacgao (1994)
SOEICOM Vespasiano - MG 1.133.470 Licenga Operacgao (1997)
TUPI Carandai MG 536.600 Licenga Prévia (1997)
ITAU Itatl de Minas - MG 1.528.778 Licenca Prévia (1998)

Fonte: SNIC (1998)” apud SANTI et al (1999).

> SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO [SNIC]. Revista do SNIC. Relatérios
Anuais. Rio de Janeiro: SNIC (1980-1998).
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A queima de residuos industriais em fornos de cimenteiras ¢ limitada tanto em
funcdo das emissdes de poluentes para atmosfera, quanto em decorréncia da
manuten¢do das caracteristicas técnicas do cimento produzido, impondo assim sérias
limitagcdes em relacdo aos residuos aceitos para serem co-processados. Muitos residuos
ndo tém sido aprovados para serem tratados por este processo, dentre eles os que
contém compostos, tais como: dioxinas, organoclorados, precursores ou formadores de
policlorados bifenilas (PCBs), explosivos, radioativos, hospitalares, agrotoxicos,
pesticidas, residuos com altos teores de cloro, enxofre e metais pesados (MENEZES et
al., 2000).

Segundo Santi et al (1999), o interesse crescente das fabricas de cimento em
empregar residuos como combustiveis complementares, associado a demanda crescente
por formas de destinagdo de residuos ambientalmente mais aceitaveis fez com que os
orgdos ambientais estaduais apresentassem propostas para a normalizagdo, regulacio e
controle ambiental das atividades relacionadas a utilizacao de residuos em fornos de
clinquer. A Fundacdo Estadual de Engenharia de Meio Ambiente (FEEMA-RJ), o
Instituto Ambiental do Parand (IAP-PR), a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (CETESB-SP) e a Fundacdo Estadual de Meio Ambiente (FEAM-MG),
instituiram documentos normativos para regulacdo das atividades de co-processamento
de residuos.

As normas proprias que orientam as acdes da FEEMA-RJ englobam a “Diretriz
de Implantagdo do Sistema de Manifesto de Residuos Industriais” de 27 de junho de
1985, os “Padroes de Emissdo de Poluentes do Ar para Processo de Destrui¢do
Térmica”, de 31 de agosto de 1993, a “Diretriz para Licenciamento de Processo de
Destruicdo Térmica de Residuos”, de 14 de setembro de 1993, e a “Diretriz de
Destinacdo de Residuos Industriais”, de 29 de novembro de 1994. A CETESB-SP
dispde de documento normativo intitulado “Procedimento para Utilizag¢do de Residuos
em Fornos de Produgdo de Clinquer”, aprovado em outubro de 1997. O IAP-PR
elaborou um documento proprio “Normalizagdo para Reaproveitamento ou Destrui¢cdo
de Residuos em Fornos de Clinquer” ¢ a FEAM-MG, sob a forma de Deliberagao
Normativa, estabeleceu a COPAM n. 26 de 28 de julho de 1998 que “dispoe sobre o co-

processamento de residuos em fornos de clinquer”.
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¢) Landfarming

Sistemas "Landfarming" sao processos de tratamento de residuos que, por meio
de propriedades fisicas e quimicas do solo, ¢ da intensa atividade microbiana existente
neste meio, promovem a biodegradacdo, a detoxificacdo, a transformag¢do e a
imobilizacdo dos constituintes dos residuos tratados, minimizando os riscos de
contaminagdo ambiental (ROCCA et al., 1993). Este sistema consiste em um método de
tratamento onde o componente organico de um residuo ¢ degradado biologicamente na
camada superior do solo (15-20 cm), sendo necessario o fornecimento adequado de
oxigénio e nutrientes para os microrganismos aerobios. Quando os residuos sao
adicionados ao solo, acontecem os seguintes processos: degradacdo biologica,

incorporacdo na matriz do solo, volatilizacdo, percolagao e lixiviagao superficial.

Além disso, muitos processos bioquimicos acontecem no "landfarming",
resultando na conversdo de carbono a didxido de carbono. O carbono remanescente ¢
incorporado a massa celular e fixado ao solo como matéria organica natural melhorando
assim a sua estrutura e fertilizacdo. Com relagdo as substancias ndo biodegradaveis tais
como metais pesados, sais € areia, o “/landfarming” age apenas como acumulador. Nesse
caso, se a célula vier a ficar saturada dessas substancias, deve-se raspar a camada reativa

(15-20 cm) e envid-la para um aterro industrial (AMARAL, 1986).

Marins e Mollica (1988) constataram em seu estudo sobre biodegradagao de
borras oleosas no solo, a importancia da caracterizagdo prévia quanto a fertilidade e
condigdes fisicas do solo receptor e dos teores de metais encontrados nas borras, pois
segundo os pesquisadores os metais pesados presentes em concentragdes inadequadas,
atuam a nivel enzimatico inibindo o metabolismo microbiano, resultando na nio
utilizacao do 6leo como fonte de carbono pelos microrganismos, e, por conseguinte a

permanéncia do 6leo no solo sem que ocorra a degradagao desejada.

A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana - EPA (1983) citada por Rocca
et al. (1993) destaca os seguintes aspectos positivos da adogdo de sistemas de

tratamento de residuos no solo:

a) Em curto prazo, os residuos mantém-se na superficie, o que possibilita

corregdes de qualquer problema constatado;
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b) Em longo prazo, a manutengdo ¢ pequena ja que 0os compostos organicos

devem ser biodegradaveis e o acumulo de metais se restringe a superficie;

¢) Muitos residuos sdo passiveis de serem tratados a relativo baixos custos de

implantacdo e operagao, inclusive residuos perigosos.

No Brasil, este sistema teve inicio no final dos anos 70 como alternativa para
tratamento de residuos oleosos em refinarias de petroleo. Segundo Amaral e Domingues
(1990) em virtude do surgimento de legislacdes e normas ambientais a partir de 1979, a
PETROBRAS passou a estudar diversos sistemas a fim de dar um tratamento adequado
aos seus residuos, por fim optou pelo sistema de oxidagdo biologica em “landfarming”.

O primeiro desses sistemas entrou em operagao em 1982, na Refinaria Henrique Lage.

d) Compostagem

A compostagem como tratamento para residuos da industria petrolifera passou a
ser visto como uma alternativa interessante para unidades de produgdo localizadas em
locais distantes dos centros de tratamento, onde o custo com o transporte dos residuos

era considerado proibitivo.

Segundo Nordrum e Colaboradores (1992), a compostagem apresenta varias

vantagens em relagcdo aos outros métodos de tratamento, dentre as quais cita-se:

a) O tratamento pode ser feito no proprio local de geragdo, evitando assim o

custo de transporte;

b) Os hidrocarbonetos contidos nos residuos sdo destruidos, eliminando a

responsabilidade a longo tempo;
¢) Requer muito menos area do que o tratamento por landfarming;

d) Oferece um material estabilizado que pode ser usado no melhoramento do

solo, evitando a acumula¢do de material tratado.

Como desvantagens deste processo, destaca-se a limitacdo quanto ao teor de
oleos e graxas (< 25%), a necessidade de incorporar as massas de residuos agentes
expansores de volume, visto que os lodos de refinaria sdo tipicamente viscosos e

impedem a passagem do ar em sua massa. A adi¢do de nutrientes, também € necessaria,
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a fim de garantir condi¢des adequadas para o desenvolvimento da atividade microbiana

aerobia.

Nordrum e Colaboradores (1992) ap6s investigar o processo de compostagem
em escala real em uma unidade de exploragdo da Chevron, em Utah (E.U.A.),
concluiram que o processo ¢ altamente eficiente, atingindo percentuais de remocao de
97% dos hidrocarbonetos de petroleo em 41 dias. Contudo, afirmaram que esta
tecnologia tem se mostrado mais adequada para pequenas unidades de producio,

distante dos centros de tratamento.

e) Reatores Bioldgicos

Na condug¢do de bioprocessos, a utilizagdo de biorreatores vem ao encontro da
necessidade da manutencdo das condigdes Otimas para a degradacdo de residuos
complexos, em intervalos de tempo cada vez mais reduzidos. Pioneira na utilizagdo de
biorreatores para o tratamento de borras de petroleo, a Refinaria Corpus Christi (Valero
Refining Company — Texas) publicou um estudo econdmico comparando o
biotratamento a incineragdo, para uma capacidade de 2000 ton./ano de residuos, em um
sistema ainda ndo otimizado, e concluiu que o primeiro envolve menor custo. Mais uma
vez, a alternativa biotecnologica demonstrou ser economicamente competitiva e
tecnicamente viavel, além de ser ambientalmente positiva (OOLMAN et al., 1996° apud

URURAHY et al., 1998.

FIELD e colaboradores (1991), avaliaram a eficiéncia da biodegradagdo dos
compostos policiclicos aromaticos de um lodo de refinaria em um reator CSTR
(Continuous Flow Stirred Tank Reactor), e constataram que na média, a eficiéncia de
remoc¢do dos HPAs foi maior que 93% e para o conteudo total de 6leos e graxas
aproximadamente 73%. Com base nos resultados obtidos neste estudo, concluiram que
este tipo de tratamento ¢ uma tecnologia viavel, e que quando operada adequadamente,

pode satisfazer os limites de concentracdo fixados pela EPA para estes contaminantes.

No Brasil, ha varios estudos em escala piloto em andamento, um deles foi
desenvolvido por Ururahy et al. (1998), que teve como objetivo estudar a viabilidade de

tratar borra oleosa, proveniente da Refinaria Duque de Caxias — REDUC (Rio de

3 OOLMAN, T. et al. Refinery uses bioslurry process to treat RCRA waste. Hidrocarbons Processing.
Houston, v.75 n. 4 p. 71-76, April, 1996.
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Janeiro), em um biorreator do tipo CSTR (Continuous Flow Stirred Tank Reactor), com
capacidade para 9 litros, dotado de eficiente sistema de aeragdo. O processo foi
conduzido em batelada, em fun¢do do elevado tempo de aeragdo e a temperatura
controlada (30°C). Foi empregado um consércio de microrganismos provenientes da
propria borra, previamente adaptado e estimulado, submetido a uma concentracao de

5% (v/v) de residuo.

Constataram-se neste estudo que os compostos parafinicos foram
preferencialmente degradados aos policiclicos aromaticos, os quais por serem
resistentes a degradagdo, tendem a diminuir a eficiéncia do processo, tanto no que diz
respeito a qualidade do efluente final, quanto ao maior tempo de operacdo requerido
para a ocorréncia do seu consumo. Sendo assim, a otimizagao técnica e econdmica do
processo de tratamento como um todo, passa necessariamente, pela busca do aumento
da velocidade e do grau de desaparecimento dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos. Atualmente, o processo continua sendo investigado, a fim de que possa,

futuramente, ser submetido a ampliagdo em escala real.

f) Incorporaciao em Industrias Ceramicas

A partir de 1988, considerando a conveniéncia de racionalizacdo de custos na
area de tratamento de residuos, passaram a ser estudados pela PETROBRAS esquemas
alternativos de disposicdo dos residuos em outros processos industriais, como por
exemplo, na industria ceramica. O emprego de residuos oleosos em cerdmicas
vermelhas (estruturais) vem sendo estudado sob a 6tica mais moderna de reciclagem e

reaproveitamento de residuos ao invés da disposi¢ao no solo.

O uso desta técnica promove uma reducdo na quantidade de residuos a serem
dispostos e por outro lado constitui-se em uma fonte alternativa de matéria-prima de
baixo custo para a industria ceramica. Contudo, tais processos devem vir sempre
acompanhados de uma avaliacdo ambiental devido a possiveis impactos provenientes

tanto da produ¢ao como da utilizagdo deste material.

Segundo Amaral ¢ Domingues (1990) a adigdo de residuos oleosos na
industria ceramica pode levar a incrementos de emissao de poluentes nas fases de
secagem e queima. Na fase de secagem, os componentes mais volateis dos residuos

podem se desprender da massa argilosa e serem emitidos para a atmosfera. Na fase de
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queima, os hidrocarbonetos liberados sdao incinerados, ndo havendo emissao
significativa destes para a atmosfera. Por outro lado, ocorre a geracdo de dioxido de
enxofre (SO;) devido a combustdo do enxofre, elemento que normalmente encontra-se

ligado aos hidrocarbonetos mais pesados do residuo.

A avaliagdo ambiental da incorporagao de um residuo, denominado "borra de
petroleo encapsulada”, em ceramicas argilosas foi estudada por Silva e Monteiro (2000)
que constatou concentracdes de aluminio e cromo acima dos limites definidos pela NBR
10.004 (Classificagdo de Residuos) nos testes de lixiviacdo feito em tijolos
confeccionados com misturas de 5% a 20% de uma borra oleosa encapsulada e,
queimados a temperaturas de 850° C. Nos tijolos queimados a uma temperatura de
1100°C, somente o aluminio apresentou teores maiores que o estabelecido pela
legislagcdo. J& as andlises da mistura gasosa decorrente da queima dos tijolos com
residuo demonstraram a presenga dos gases didxido de enxofre e metano e uma
elevacdo das concentracdes de monoxido de carbono e dioxido de carbono, quando
comparadas aos valores obtidos através da queima dos tijolos sem incorporagdo do

residuo.

g) Aterros Industriais

Constitui-se uma técnica de disposi¢do de residuos industriais perigosos no
solo, sem causar danos ou riscos a saude publica e & sua seguranga, minimizando os
impactos ambientais, método este que utiliza principios de engenharia para confinar os
residuos solidos a menor area possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel,
cobrindo-os com uma camada de terra na conclusdo de cada jornada de trabalho ou a

intervalos menores, se necessario (NBR 842, 1983).

Uma questdo chave a ser considerada quando se decide optar por este tipo de
tratamento ¢ a periculosidade do residuo. Caso o residuo a ser disposto tenha
caracteristicas que lhe conferem periculosidade, algumas precaugdes sdo necessarias,
incluindo cobertura da célula do aterro com uma camada de material impermeével, a
fim de reduzir a infiltracdo de agua da chuva, a drenagem de aguas superficiais, o
isolamento do contato dos residuos com as aguas subterraneas, por impermeabiliza¢ao
do fundo do aterro com materiais impermeaveis, coleta e tratamento do percolado, bem

como medidas de seguranca necessarias a este tipo de empreendimento.
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Segundo Price (1993) citado por Lange et al. (1998), na Europa as rotas mais
utilizadas para tratamento e disposi¢ao dos residuos industriais sdo: aterros industriais
(70%), tratamentos fisico-quimicos (15%), lancamento no mar (10%) e incineragdo
(5%). No Brasil estima-se que na Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP), cerca de
31% dos residuos perigosos estejam sendo depositados em aterros industriais (HANNA,

1996).

h) Solidificacao/Estabilizacao

“Nesta tecnologia, os residuos toxicos sao misturados com materiais que tendem
a criar uma matriz sélida altamente impermeavel, dessa forma capturando ou fixando os
residuos dentro desta estrutura. Os mecanismos deste processo de captura ou fixacdo
podem ser fisicos ou quimicos ou fisico-quimicos” (VISVANATHAN, 1996). Na
aplicacdo da tecnologia de Solidificacdao/Estabilizacdo varios agentes podem ser
utilizados: cal, cimento, polimeros organicos, materiais termoplasticos, materiais
absorventes, materiais ceramicos, além do processo de vitrificacao.

La Grega (1994) constatou que os agentes de estabilizacdo tradicionais, como o
cimento portland, o cimento pozoldnico e a cal, possuem capacidade limitada para
conterem os organicos na matriz estabilizada. Este fato limitava até pouco tempo o uso
desta tecnologia aplicada para residuos organicos. Por isso, agentes denominados
complexos argilominerais t€ém sido recentemente empregados em conjunto com outros
agentes de estabilizacdo, de modo a confinar a parte organica do residuo a ser
estabilizado.

La Grega e Colaboradores (1990) avaliaram a estabilizacdo de um lodo 4cido
proveniente de uma refinaria. O objetivo do estudo foi avaliar a performance de quatro
diferentes tipos de misturas envolvendo dois tipos de adsorventes (bentonita e
atapulgita) e dois tipos de aglomerantes (cinzas volantes e cal virgem + cimento). Em
uma comparagdo entre as diversas razdes de aglomerantes e adsorventes, a mistura de
cinzas volantes e atapulgita mostrou ser a melhor de todas. O teor de COT (carbono
organico total) no extrato lixiviado foi menor quando as cinzas volantes + cal virgem
foram empregadas como agente aglomerante. Em relagdo aos adsorventes, constatou-se
que: a) as misturas com atapulgita superaram as misturas com bentonita, revelando que
argilas atapulgiticas tém maior afinidade com elementos organicos que as bentoniticas;

b) os baixos teores de COT nos lixiviados s6 foram atingidos com o emprego de altos
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niveis de atapulgita e; ¢) dentre os organicos presentes nos lodos acidos de refinaria, os

compostos fendlicos sdo os mais dificeis de imobilizar.

Morgan e Colaboradores (1984) estudaram a solidificagdo de cinco tipos de
residuos oleosos dispostos em uma refinaria de 6leo desativada, em Dallas, Texas,
U.S.A. Foram testados varios agentes aglomerantes secos disponiveis localmente,
incluindo argila do préprio local, cimento, cinzas leves, cimento de alto forno, residuos
de cimento de alto forno, cal virgem, residuos de cal virgem, calcario, areia e
combinag¢do destes. Os resultados dos testes revelaram que o cimento de alto forno e a
argila seca foram os materiais mais recomendados para uso no processo de

solidificacdo, considerando os custos e a resisténcia das misturas.

Resultados experimentais apresentados por Neder (1998) indicam que o método
de encapsulamento com Complexos Argilo Minerais ¢ eficaz na retencdo de
contaminantes organicos oleosos no solo, ou para imobilizacdo dos mesmos antes da
disposi¢do em aterros, conforme demonstra os resultados dos ensaios de lixiviagdo e

solubilizacdo dos residuos tratados (Tabela 5).

Tabela 5 - Eficiéncia de remocgdo de dleos e graxas nos residuos encapsulados

% de Complexo OeG OeG OeG % Redugdao % Redugao
Argilo Mineral de Lixiviado Lixiviado Solubilizad do Extrato do Extrato
Fabricacao Residuo Residuo o Residuo  Lixiviado Solubilizad
Nacional Bruto Tratado Tratado 0
média média média
(mg/1) (mg/1) (mg/1)
15% CAM 158 63.860 22 108 >99% >99%
25% CAM 158 63.860 6 10 >99% >99%
15% CAM 159 63.860 36 43 >99% >99%
25% CAM 159 63.860 4 3 >99% >99%

Recentemente Braga et al. (2002) apresentaram uma proposta de metodologia
experimental, que visa avaliar ambientalmente, o encapsulamento de residuos oleosos
proveniente das atividades de exploracao e producdo de dleo e gas, através de processos
a base de cimento portland e a base de argilas naturais e modificadas. Segundo o

pesquisador tais processos sob o aspecto de custo/beneficio podem ser competitivos em
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relagdo aos processos convencionais de destinacdo final de residuos oleosos, tais como a

incineracao e o landfarming.

A tecnologia de solidificacdo/estabilizagdo vem se tornando uma importante
alternativa de tratamento face as cada vez mais restritas normas para disposi¢cdo de
residuos perigosos em aterro, pois prové o melhoramento das caracteristicas fisicas e
toxicologicas do residuo, facilitando o seu gerenciamento de forma segura e eficaz.
Além disso, o custo do processo de solidificacdo/estabilizagdo tem sido considerado
baixo em relacdo a outras técnicas de tratamento, fator este que tem impulsionado o

desenvolvimento desta tecnologia nos ltimos anos.

2.3 Tecnologias de Solidificacao/Estabilizacao

2.3.1 Defini¢oes e Termos

Em gerenciamento de residuos perigosos, os termos Solidificagdo e
Estabilizagdo, sdo normalmente usados para designar a tecnologia que emprega aditivos
para reduzir a mobilidade dos poluentes, tornando o residuo aceitavel para disposi¢ao

em aterros.

Barth et al. (1990) em seu livro Stabilization and Solidification of Hazardous
Waste define a tecnologia de Estabiliza¢do e Solidificagdo como o processo de

tratamento empregado para atingir um ou mais dos seguintes objetivos:

a) Melhorar o manuseio e as caracteristicas fisicas dos residuos, como na adsor¢ao

de liquidos livres;

b) Reduzir a 4rea superficial ao longo da massa de residuo no caso de ocorrer perda

ou transferéncia de contaminante;

¢) Limitar a solubilidade de qualquer constituinte perigoso do residuo através de

um ajuste de pH ou pelo fendmeno de adsorcao.

Wiles (1987), em seu artigo A Rewiew of Solidification/Stabilization
Technology, descreve a tecnologia de Solidifica¢do/Estabiliza¢do como “a tecnologia
que emprega aditivos para alterar residuos perigosos e transformd-lo em nao perigosos

ou aceitaveis para as normas de disposi¢do vigente”.
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Na literatura, varios termos sdao usados para descrever a tecnologia de
solidificagdo/estabilizagdo de residuos perigosos, e o significado desses termos nem
sempre sdo claros para o leitor. Alguns dos termos freqiientemente empregados pelos
pesquisadores serdo apresentados, com o objetivo de melhorar o nivel de compreensao

do leitor para as variagdes do processo.

Estabilizagdo refere-se a técnica que reduz quimicamente o potencial de
periculosidade de um residuo por transformar o elemento para uma forma menos
soluvel, movel e toxica (FREEMAN et al., 1995). Neste processo a natureza fisica e
caracteristicas de manuseio do residuo ndo sdo necessariamente transformadas (EPA,
1999). O termo pode incluir a solidificagdo, e necessariamente o uso de uma reagao
quimica para transformar o componente toxico para uma nova substancia ou composto

ndo toxico. Processos bioldgicos, entretanto ndo sdo considerados (WILES, 1989).

Solidificacdo refere-se a técnica de encapsular residuos perigosos dentro de um
material coma alta integridade estrutural (FREEMAM et al., 1995). E também descrito
como um processo no qual materiais sdo adicionados ao residuo para produzir um
material solido, ndo envolve necessariamente uma interagdo quimica entre o0s
contaminantes e o aditivo solidificante (WILES, 1989). O produto da solidificacao pode
ter a forma de um bloco monolitico, de um material semelhante ao solo, de particulas
granulares, ou outras formas fisicas comumente consideradas “sélidas”. A solidificagdo
pode envolver uma reacdo quimica entre o residuo e o agente solidificante, ou
simplesmente ocorrer através de processos fisicos. A migracdo dos contaminantes ¢
geralmente reduzida pelo decréscimo da area superficial exposta para lixiviagdo ou por

revestimento do residuo com materiais de baixa permeabilidade.

Encapsulamento ¢ um processo que envolve o revestimento ou enclausuramento
de uma particula toxica ou um aglomerado de residuos com uma nova substancia, isto &,
com um aditivo solidificante (WILES, 1989). A solidificagdo quando aplicada para
residuos formados por particulas finas, tipicamente menor ou igual a 2mm, ¢ chamado
de microencapsulamento, de outra forma, quando aplicado para grandes blocos ou

container de residuos é chamado de macroencapsulamento (EPA, 1999).
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Fixag¢do Quimica implica na transformagdo de um residuo toxico para uma nova
forma nao toxica. O termo tem sido usado de forma incorreta para descrever processos
que ndo envolvem ligagdo quimica entre o elemento toxico e o agente solidificante

(WILES, 1989).

2.3.2 Processos de Solidificagao/Estabilizacao

Barth et al. (1990) divide os processos de solidificacdo/estabilizagdo em dois
grandes grupos: inorganicos e organicos. Segundo o autor 0s processos inorganicos
com cimento e pozolanas tém sido utilizados mais freqiientemente que as outras
tecnologias. Os processos organicos com termoplasticos e polimeros organicos t€m sido

aplicados para residuos perigosos especificos.

Wiles (1989) reporta que os principais processos inorganicos utilizam como
agente solidificante o cimento, a cal, os materiais pozolanicos, o gesso ¢ os silicatos. E
nos processos organicos os materiais até entdo experimentalmente testados, incluem
resinas epoxi, poliéster, asfalto, poliolefinas (primariamente polietileno e polietileno-
polibutadieno), e uréia-formaldeido. Combinagdes de ambos os processos, inorganicos e
organicos, tém sido usados, incluindo diatomaceas com cimento e poliestireno,

poliuretano e cimento, e géis polimeros com silicatos, cal e cimento.
a) Processos Inorganicos

S/E baseado em cimento

A S/E baseado em cimento ¢ um processo no qual residuos sao misturados com
cimento. E necesséria a adigdo de 4gua na mistura, caso esta ndo esteja presente nos
residuos, para garantir as reacdes de hidratagdo do cimento. Os residuos sdo
incorporados dentro da matriz e, em alguns casos, sofrem transformagdes fisicas e
quimicas que reduzirdo sua mobilidade na matriz de cimento-residuo. Tipicamente,
hidroxidos metélicos sdo formados, os quais sdo muito menos solivel que outras
espécies i0nicas de metais. Pequenas quantidades de cinzas volantes, silicato de sodio,
bentonita ou aditivos patenteados sdo freqiientemente adicionados ao cimento para
melhorar o processo. O produto final pode variar de um material granular como solo
para um sdlido coesivo, dependendo da quantidade de reagente adicionado e do tipo e

quantidade de residuo. A tecnologia da S/E baseada em cimento tem sido aplicada para
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residuos de galvanizagdo contendo varios metais, tais como cadmio, cromo, cobre,
chumbo, niquel e zinco (BARTH et al, 1990; VISVANATHAN, 1996). Segundo
Weitzman et al (1988)* citado por Barth et al. (1990) estudos realizados sob o programa
BDAT (Best Demonstrated Available Technology) em solos contaminados,
apresentaram a S/E baseada em cimentos como eficaz para imobilizagdo dos seguintes

metais: arsénio, chumbo, zinco, cobre, cddmio, e niquel.

S/E baseado em materiais pozzoldnicos

A S/E baseada em materiais pozolanicos envolve silicatos e aluminosilicatos,
onde ndo ocorre reacao cimenticias isolada, mas substancias em formas cimenticias que
combinam com a cal ou cimento em 4agua em temperatura ambiente. O primeiro
mecanismo de contencdo é o aprisionamento fisico do contaminante na matriz
pozolanica. Exemplos de pozolanas comuns s3o cinzas volantes, pedra pomes e escoria
de alto forno. Pozolanas contendo quantidades significantes de silicatos distingue-se dos
materiais a base de cal. O produto final pode variar de um material mole granulado fino
para um material duro coesivo similarmente parecido com o cimento. Reagdes
pozolanicas sdo geralmente mais lentas que as reagdes cimenticias. Alguns dos residuos
que tem sido S/E com materiais pozolanicos incluem borras oleosas, lodos de
galvanizacdo contendo varios metais (aluminio, niquel, cobre, chumbo, cromo e

arsénio), residuos acidos e creosoto (BARTH et al., 1990).
b) Processos Organicos

S/E baseado em materiais termoplasticos

A S/E com termoplésticos é considerada um processo de microencapsulamento
no qual os residuos nao reagem quimicamente com o material encapsulante. Nesta
tecnologia, materiais termoplasticos tais como asfalto (betumem), polietileno,
polipropileno e nylon podem ser usados para criar uma camada ou uma jaqueta sobre os
residuos (VISVANATHAN, 1996). O ligante asfaltico (betumem) pode ser aquecido
antes e misturado com um residuo seco, ou pode ser aplicado como uma mistura fria.

Em ultimo caso, a compactagdo pode ser usada para remover agua adicional do

4 WEITZMAN, L.; HAMEL, L. E.; and BARTH, E. Evaluation of solidification/stabilization as a best
demonstrated available technology. Proc. Of the 14™ Annual Hazardous Waste Engineering Laboratory
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agregado/particulas residuais circuncidantes. O betumem pode ter aplicacdo comercial
para estabilizar/solidificar solos contaminados com Oleos e gasolinas. Nesta aplicacdo,
os solos contaminados com hidrocarbonetos sdo usados para diluir o betumem, o qual é
entdo usado em pavimentagdes ou material de remendo para estradas. A consisténcia
resultante variard dependendo da densidade do hidrocarboneto misturado ao betumem e
da quantidade de agregados adicionados na mistura. O encapsulamento termoplastico
pode também ser aplicado para lodos de galvanizagdo, lodos de refinaria e de tintas
contendo metais e organicos, cinzas de incineragdo, poeira de filtro, e residuos

radioativos (TITTLEBAUM et al., 1985° citado por BARTH et al., 1990).

Silva (2001) investigou o uso do polietileno de baixa densidade (PEBD) como
matriz de solidificagdo para metais pesados na forma de 6xidos (cddmio, chumbo e
zinco) e constatou que a imobiliza¢do de metais nas porcentagens de 10, 30 e 50% em
massa foram satisfatorias. Segundo Visvanathan (1996) a maior vantagem do processo
de encapsulamento estd no alto grau de controle sobre a liberagdao de contaminantes para
o ambiente, entretanto, o encapsulamento ¢ considerado um processo de alto custo

energético, sendo esta sua principal desvantagem.

S/E baseado em polimeros orgdnicos

O processo de S/E com polimeros organicos depende da formagdo de um
polimero para imobilizar o constituinte de interesse. A uréia-formaldeido ¢ o polimero
organico mais usado para este propdsito. A polimerizacdo organica tem sido usada
primariamente para estabilizar/solidificar residuos radioativos. Esta tecnologia ¢
comumente aplicada em uma base limitada de residuos perigosos tais como cloretos
organicos, fenol, borra de tinta, cianetos e arsénio. Polimerizacdo pode também ser
aplicada para lodos de dessulfurizacdo de gas combustivel, lodos de galvanizagdo,
residuos de bateria cadmio/niquel, lodos contaminados com cetona, e residuos clorados

depois de desidratados e secos (BARTH et al., 1990).

Conference, pp.542-557. EPA-600/9-88/021. U. S. EPA, Cincinnati, OH (1988).

> TITTLEBAUM, M. E., CARTLEDGE, F. K., CHALASANI, D.; EATON, H. and WALSH, M. A
procedure for characterizing interactions of organic with cement: effect of organics on
solidification/stabilization. In: Proc. Of the Int’l Conference on New Frontiers for Hazardous Waste
Management, pp. 328-336. U. S. EPA, Washington, D. C. (1985).
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S/E baseado em argilas organofilicas

O uso de argilas organofilicas para estabilizar residuos organicos antes da
solidificagdo com cimento tem recebido cada vez mais atencdo em anos recentes. A
capacidade de interagdo entre argilas e organicos ¢ conhecida desde os anos de 1930, de
fato, esta caracteristica tem sido explorada para remover gordura de 13, para adsorver
corantes, para estabilizar metais e outros cations em residuos radioativos. O
reconhecimento da atenuacdo da mobilidade de pesticidas e outros organicos toxicos
pelo solo provocaram a retomada do interesse pela interacdo entre os poluentes
organicos ¢ o solo, com enfoque na disposi¢ao de residuos (TRUSSEL E SPENCE,
1994).

Investigagdes realizadas por Gibbons e Soudararajan, (1989)° citado por
BARTH et al., (1990), indicaram que estes aglomerantes organofilicos realmente
interagem com residuos organicos. Essa tecnologia parece ser muito promissora em
termos de aglomerante para residuos organicos. Entre os mecanismos quimicos de
interagdo estdo a complexagdo, as pontes de hidrogénio, a capacidade de troca idnica, e
a oxidacdo que produz um radical cationico livre, no qual os produtos sdo estabilizados
pela argila, e que age como um catalisador para a reacdo. Uma revisao detalhada a
respeito dos mecanismos de interacdo entre os residuos organicos e as argilas serd

abordada no item 2.4 deste trabalho.

2.3.3 Vantagens e Desvantagens dos Processos de S/E

As vantagens e desvantagens da tecnologia de Solidificagao/Estabilizagdo
variam de acordo com o tipo de processo empregado, dos aglomerantes, da
caracteristica do residuo e de condi¢des locais especificas (clima, localizagdo

geografica, legislagdo), entre outros fatores (WILES, 1989).

As  principais  vantagens e  desvantagens dos  processos  de
solidificagdo/estabilizacdo organicos e inorganicos sdo descritas por Dyer & Mignoni

em seu livro Handbook of Industrial Residues, 1983 e podem ser vistas na tabela 6:

 GIBBONS, J. J. and SOUNDARAJAN, R. The nature of chemical bonding between organic wastes and
organophilic binders, Part 2. Am. Lab. 21(7): 70-79 (1989).
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Tabela 6 - Vantagens e desvantagens dos processos de S/E

Processo Vantagens Desvantagens

- Aditivos estdo disponiveis por um - As baixas resisténcias da mistura
prego razoavel; cimento-residuo sdo freqiientemente
- As técnicas de mistura de cimento vulneraveis a solugdes de lixiviagdes
sdao bem desenvolvidas; acidas. Condigdes extremas podem
- Equipamentos sdo facilmente resultar na decomposicao de materiais
disponiveis; fixos e acelerar a lixiviagdo de

Baseado em - O processo ¢ razoavelmente tolerante contaminantes;

Cimento a varia¢Ges quimicas nos lodos; - Pré-tratamento, tipos de cimento mais

- A resisténcia e a permeabilidade do
produto final pode ser variada pelo
controle da quantidade de cimento
adicionada.

caro, ou aditivos caros podem ser
necessarios para estabilizagdo de residuos
contendo impurezas que afetem o
endurecimento e a cura do cimento;

- Cimento e outros aditivos aumentam
consideravelmente o peso ¢ o volume dos
residuos.

Baseado em Cal

- Os aditivos s@o geralmente muito
baratos e amplamente disponiveis;

- Os equipamentos requeridos para o
processo sdo simples para operar e
amplamente disponiveis;

- As quimicas das reagodes
pozzolanicas sdo bem conhecidas.

- A cal e outros aditivos aumentam o peso
e o volume dos residuos;

- As estabilizagdes de lodos sdo
vulneraveis a solugdes acidas e problemas
associados com contaminantes organicos
podem afetar a cura e o endurecimento da
matriz.

- As taxas de migragdo de
contaminantes sdo geralmente mais
baixas que muitas outras técnicas;

- O produto final ¢ bastante resistente
a maioria das solucdes aquosas;

- Os equipamentos sdo caros € a
habilidade no laboratorio é geralmente
requerida;

- Lodos contendo contaminantes que
volatilizam em baixas temperaturas

Termoplastico - Materiais termoplasticos aderem bem devem ser processados cuidadosamente;
a incorporacdo de materiais. - Materiais termoplasticos sdo
inflamaveis;
- Lodos timidos devem ser secos antes, sO
entdo podem ser misturados com o
material termoplastico;
- Somente pequenas quantidades de - Os contaminantes sao presos em uma
aditivos sdo usualmente requeridas, matriz-resina solta como produto final;
para fazer a mistura proposta; - Os catalisadores usados no processo
- A técnica pode ser aplicada para uréia-formaldeido sdo acidos fortes.
Polimeros qualquer um dos dois: lodo seco ou Muitos metais sdo extremamente soluveis
Organicos umido; em baixo pH e podem escapar na agua
- O produto final tem uma densidade  nfo sendo presos na massa durante o
baixa comparada com outras técnicas  processo de polimerizagao.
de fixacdo; - Alguns polimeros organicos sao
biodegradaveis;
- Muitos contaminantes soluveis sio - Os materiais usados sdo freqlientemente
totalmente isolados do ambiente; caros;
- Usualmente um segundo recipiente - Geralmente requerem equipamentos
Encapsulamento  ndo € requerido, devido aos materiais  especializados e tratamento térmico para

de cobertura serem fortes e
quimicamente inertes;

formar a sobrecapa;
- O lodo tem de ser seco antes do
processo ser aplicado.
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2.3.4 Tipos de Procedimentos

Ha varios esquemas de processos para as diferentes técnicas de S/E residuo, os

quais merecem consideragdoes (WILES, 1989; NEDER, 1998). Estes incluem:

“In Drum” — Neste processo, os agentes solidificantes sao adicionados aos residuos
estocados em tambores ou outro container qualquer. Depois das etapas de mistura e
cura, a matriz residuo-agente solidificante ¢ normalmente disposta em aterro no proprio

tambor.

“In Plant” — refere-se ao processo realizado em uma planta de tratamento projetada
especificamente para solidificar e estabilizar um determinado volume de residuo. O
processo pode ser conduzido dentro da prépria industria geradora de residuo, ou ser
processada em uma planta projetada para solidificar e estabilizar residuos gerados em

fontes externas.

“Mobile-Plant” - refere-se ao processo de solidificagdo realizado em um equipamento

movel ou facilmente transportado de um lugar para outro.

“In Situ” - refere-se a adi¢do de agentes solidificantes diretamente em uma lagoa ou por
meio de inje¢do de materiais solidificantes ou estabilizantes no subsolo, para promover
a solidificagdo e estabiliza¢dao de lodos e solos contaminados. Este tipo de processo tem

sido considerado uma tecnologia de remediagdo de solos contaminados.

2.3.5 Fatores que Influenciam a Escolha da Tecnologia de S/E

Dentre os fatores que podem influenciar a selecdo da tecnologia, projeto,
implementagdo e performance do processo e produto da solidificagdo, pode-se citar
como principais: a) objetivo do tratamento; b) caracteristica dos residuos; ¢) tipo do
processo requerido, além de outros fatores especificos tais como: legais, economicos,

climaticos e hidrogeoldgicos (FREEMAN et al., 1995; WILES, 1989).
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a) Objetivo do Tratamento

No processo de Solidificagdo/Estabiliza¢do aplicado aos residuos perigosos, ha
pelo menos trés niveis de tratamento, para o qual pretende-se atingir. No nivel I, o
objetivo ¢ a remocdo de liquido livre do residuo, a fim de torna-lo aceitavel pelas
normas vigentes para disposi¢do em aterro. No entanto, se a solidificacdo ndo for
evidente, o produto pode ser submetido a um teste de compressdo como comprovagao
de que a solidificagdo ocorreu. Para o nivel II de tratamento, o objetivo ¢ fazer com que
o residuo se enquadre dentro das regras para disposi¢do no solo. Até o momento a Gnica
restri¢cao ¢ que o residuo nao contenha liquido livre, no entanto ao passo que as normas
para disposi¢do estdo se tornando cada vez mais exigentes, se for determinado que um
residuo ndo satisfaz as condi¢des para disposicao este sera banido, a menos que este seja
tratado para remover as caracteristicas inaceitaveis. Para o nivel III de tratamento, o
objetivo ¢ transformar um residuo classificado originalmente como perigoso em nao
perigoso e, portanto aceitavel para disposi¢do em aterros de residuo ndo perigosos

(WILES, 1989).

b) Caracteristica dos Residuos

A caracteristica dos residuos estd entre os mais importantes fatores que afetam o
processo de solidificagdo/estabilizacdo. Pequenas quantidades de alguns compostos
podem reduzir seriamente a resisténcia, e as caracteristicas (durabilidade e

permeabilidade) do residuo solidificado.

Segundo Neder (1998), as caracteristicas do residuo, tais como o seu contetido
organico, conteudo inorganico, viscosidade, tamanho e distribuicdo das particulas

podem afetar a qualidade do produto final solidificado.

A incompatibilidade entre o agente solidificante e o residuo pode inibir as
reagdes necessarias para o processo de tratamento, como ¢ o caso de residuos com alto
conteudo de solventes organicos e os processos de solidificagdo com agentes

inorganicos (Tabela 7).
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Tabela 7 - Compatibilidade entre categorias especificas de residuos e as técnicas de
Solidificacao/Estabilizacdo disponiveis

Tipos de Tratamento de Solidificacdo/Estabilizacdo

Baseado na Cal

Solidificacao
com
Termoplasticos

Polimeros
Organicos

Compostos
presentes nos Baseado em
Residuos Cimento
Solventes

Orgénicos e Oleos
forma de vapor

Impedem a curae Impedem a cura e
podem escapar na podem escapar na

forma de vapor

Organicos podem
vaporizar-se com
o calor

Podem retardar o
endurecimento do
polimero

Sélidos Orgéanicos
(plasticos, resinas e

Bom — em geral
incrementam a

Bom — em geral
incrementam a

Possivel uso
como agente

Podem retardar o
endurecimento do

alcatrdo) durabilidade durabilidade ligante polimero
Residuos Acidos Acidos sdo Compativel Pode ser Compativel
neutralizados neutralizado antes
da incorporagdo
Oxidantes Compativel Compativel Pode causar Pode causar
colapso da matriz, colapso da matriz
fogo.
Sulfatos Pode retardar a Compativel Pode desidratar e Compativel
cura do cimento rehidratar
causando divisdo
Halogénios Facilmente Facilmente Pode desidratar Compativel
lixiviado do lixiviado do
cimento; pode cimento; pode
retardar a cura retardar a cura
Metais Pesados Compativel Compativel Compativel pH acido
solubiliza metais
hidroxidos
Materiais Compativel Compeativel Compativel Compativel
Radioativos

Fonte: (MALONE et al., 19827 apud WILES, 1989)

Mesmo assim, pesquisadores tem relatado a imobilizagao eficiente de compostos
organicos (solventes e 6leos) através de reacdes com materiais pozolanicos e cimento.
Residuos tais como, lodos de galvanizacdo, residuos fenolicos e borras oleosas de
refinarias de petroleo tém sido testados (VIPULANANDAN e KRISHAN, 1990;
ARAFAT et al., 1990; POLLARD et al, 1991; LAGREGA et al., 1990; MORGAN et
al., 1984). Entretanto, residuos organicos contendo grupos funcionais de &cidos
carboxilicos e hidroxil, tais como residuos bioldgicos, borras de tinta e alguns solventes
retardam ou inibem completamente as reagdes cimenticias ou pozolanicas responsaveis

pela solidificacdo (WILES, 1989; VIPULANANDAN e KRISHANAN, 1990).

7P. G. MALONE, L. W. JONES, and R. J. LARSON. Guide to the Chemically Stabilized and Solidified
Waste, SW-872, U.S.EPA Office of Water and Waste Management, Washington, D.C., september, 1982.
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Caracteristicas fisicas do residuo e de seus agentes solidificantes também sao
importantes. O tamanho e a forma das particulas do residuo e do aglomerante
empregado pode desempenhar um papel importante na performance do processo de
tratamento. A viscosidade da mistura pode variar com o tamanho ¢ a forma das
particulas e afetar a quantidade de agua disponivel para a reagdo. A proporcao
dgua/mistura também ¢ importante para produzir uma mistura com resisténcia aceitavel.
O tipo, a forma e a duracdo da mistura também podem afetar a resisténcia do produto

final, retardando ou acelerando o tempo de cura (WILES, 1989).

¢) Tipo de Procedimento e Processo Requerido

O tipo de procedimento escolhido (in drum, in plant, mobile plant e in situ) e
condicdes de processamento especificas (forma de mistura, transporte, localiza¢do e
estocagem dos residuos tratados) sdo importantes fatores a serem considerados na

avaliacdo e selegao da tecnologia de solidificagao/estabilizagao.

2.4 Estabilizacio de Residuos Organicos em Argilas

Investigacdes de materiais argilosos em diferentes campos tem evidenciado
interagdes importantes entre componentes fundamentais das argilas com compostos
organicos (GRIM, 1968). As argilas tém sido empregadas com freqiiéncia em diversos
processos industriais, tais como no tratamento de agua, na remoc¢do de materiais

corantes dissolvidos em 6leos minerais, vegetais € animais, no refino de 6leos e outros.

O interesse pelo uso de argilas no tratamento de residuos contendo elementos
organicos surgiu a partir das observagdes sobre o comportamento de poluentes em
sistemas aquaticos (BOYD, 1988° apud NEDER, 1998). A utiliza¢io da argila como
agente solidificante no tratamento de residuos, passou a ser investigada a partir da
constatacdo de que os processos classicos de S/E a base de cimento e cal, ndo eram
eficientes no tratamento de residuos com alto contetido de organicos (LA GREGA,

1994; FREEMAN et al., 1995).

¥ BOYD, S. A ; LEE, J. F. and MORTLAND, M. M. Attenuating organic contaminant mobility by soil
modification. Nature 133 (26): 345-347, 1988.
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Freeman et al. (1995), sumariza as principais interferéncias que podem ocorrer
no processo de S/E a base de cimento com residuos orginicos. Entre os mecanismos
fisicos que podem interferir com o processo, incluem a mistura incompleta devido a
presenga de alto conteudo de agua e agentes quimicos organicos, resultando na umidade
parcial da mistura ou na cobertura das particulas de residuos aglomeradas em torrdes,
impedindo a reacdo com os agentes solidificantes. Residuos com alto contetudo de argila
podem agrupar-se, interferindo com a uniformidade da mistura, além disso, a superficie
da argila pode adsorver reagentes chaves, interrompendo a polimeriza¢do quimica dos
agentes solidificantes. Residuos com alto conteido de organicos hidrofilicos também
podem interferir com as reacdes de solidificagdo por destruir a estrutura gel necessaria
para o processo a base de cimento. Mecanismos quimicos também podem interferir com
a S/E em processos a base de cimento, por meio de adsor¢cdo quimica, complexacao,
precipitagdo e nucleagdo. Alguns organicos problematicos incluem os 6leos e graxas e

os fenois (ARAFAT et al., 1990; VIPULANANDAM e KRISHNAN, 1990).

Por este motivo, pesquisas recentes tém explorado o uso de materiais
adsorventes para ajudar a reduzir a lixiviagdo de alguns contaminantes quando
solidificados. Sob este sistema o sorbente com o contaminante adsorvido pode ser
incorporado dentro de uma matriz cimenticia. Materiais tais como resinas de troca
10nica, argilas e zedlitas podem ser classificadas como sorbentes. A adsor¢do permite o
uso combinado de agentes estabilizantes para ajudar a imobilizar compostos presentes
em residuos toxicos tais como Oleos, os quais ndo sdo facilmente estabilizados sob

condigdes normais (WILES, 1987).

MONTGOMERY et al. (1991)° citado por TRUSSEL e SPENCE (1994),
estudaram o efeito de compostos organicos em matrizes de cimento na presenga € na
auséncia de argila, e compararam os efeitos de uma argila ndo modificada com uma
argila modificada com sais quartenarios de amoénia. Constataram que na auséncia de
argila o 3-clorofenol inibiu a hidratagdo do silicato tricalcio (Ca3SiOs) em altas doses e
causou um incremento na formacgdo de etringita. Entretanto, a adi¢do de uma argila

organofilica contornou esta interferéncia para residuos contendo até 15% de organicos.

’ MONTGOMERY, D. M.; SOLLARS, C. J.; PERRY, R.; TARLING, S. E.; BARNES, P.; and
HENDERSON, E. Treatment of organic contaminated industrial waste using cement-based
stabilization/solidification II. Microestrutural analysis of de organophilic clay as presolidification
adsorbent. Waste Management. Res.9: 113-125 (1991).

37



Passos e Neder (2001), estudaram a viabilidade técnica do processo de
encapsulamento com complexos argilominerais para trés tipos de residuos (A, B e C) da
industria petroquimica, e constataram que nem todos os extratos lixiviados obtidos a
partir do ensaio de TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) para os residuos
tratados apresentaram concentragdes abaixo dos limites estabelecidos pela legislacao
ambiental, embora os resultados indiquem a redugdo significativa do potencial de risco
para contaminacdo do ambiente. Para o residuo (A) contendo 3.4 dicloroanilina os
melhores resultados foram obtidos com o pregel organico a 50%, onde pode ser
observada uma reducdo de 88% da 3,4 dicloranilina disponivel para lixiviagdo. Os
melhores resultados para o residuo (B) foram obtidos com o complexo argilomineral S-
40 em pregel aquoso a 50% onde pode ser observada uma redu¢do em média de 99,2%
do 1,1,2-tricloroetano, 99,7% para o 1,2-dicloroetano e 99,5% para o 1,2-dicloroeteno,
disponivel para lixiviagcdo. Para o residuo (C) os melhores resultados foram obtidos
como complexo argilomineral S-40 a 30%, reduzindo em 30% a concentracdao de 2,4

DNT disponivel para a lixiviagao.

Gitipour e Colaboradores (1997) investigaram as interacdes entre argilas e
compostos aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) presentes em um solo
contaminado. O estudo avaliou a capacidade de adsorcao de dois tipos de bentonita
(ordinaria e organofilica), como pré-tratamento antes do processo de
solidificagdo/estabilizacdo a base de cimento. Considerando as amostras solidificadas
somente com a adicdo de cimento, verificou-se um quase imperceptivel melhoramento
(14%) na imobilizacdo dos compostos BTEX na mistura. Resultados similares foram
obtidos para as amostras solidificadas com bentonita ordinaria, indicando uma redugao
de 16% sobre as amostras de solo contaminadas. No entanto, amostra preparadas com
bentonita organofilica imobilizaram em média 81, 87 e 92% dos compostos BTEX para

as respectivas razoes bentonita/solo contaminado 8, 15 e 30%.

Viarios estudos tém fornecido informagdes fundamentais a respeito do
comportamento de contaminantes organicos na presenca de argilas organofilicas, e estes
fornecem evidencias encorajadoras de que estas argilas reagem quimicamente com 0s
organicos e reduzem as interferéncias com o processo de hidratacdo com o cimento

(BOYD et al., 1991; GITIPOUR et al., 1997; NEDER, 1998).
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2.4.1 Principio de Fixacao

Vérios mecanismos ou combinagdes de mecanismos sdo responsaveis pela
adsor¢do de compostos organicos em argilas. Estes incluem a adsor¢do fisica, a
adsor¢do quimica, a formacdo de pontes de hidrogénio, entre outros mecanismos
complexos. Na pratica nem todos os mecanismos ocorrem simultaneamente, entretanto,
dois ou mais dos mecanismos podem ocorrer ao mesmo tempo, dependendo da natureza

do grupo funcional orgénico e da acidez do sistema (GITIPOUR et al., 1997).

Segundo Boyd et al. (1991), a sor¢cdo de contaminantes organicos nio idnicos
(nonionic organic contaminants - NOCs) da agua pelos solos e sedimentos ¢ controlado
predominantemente pela fracdo de matéria organica presente neste solo ou sedimento. A
fase mineral do solo tende a ser extremamente hidratada na presenga de agua. A
adsor¢do preferencial da agua pelos minerais desativa estas superficies como
adsorventes para os NOCs, o qual ndo podem efetivamente competir com a agua pelos
sitios de adsor¢do. Como resultado, NOCs em sistemas 4gua-solo interagem
primariamente com a fase organica, e a imobilizagdo dos NOCs pelo solo ¢

extremamente correlacionada com o conteudo de matéria organica do solo.

2.4.2 Conceito Teorico de Adsorcao

A adsor¢do difere dos processos mais usuais de absor¢do pelo grau de
homogeneidade que existe em equilibrio na fase para a qual as moléculas sdo
transferidas. Na absor¢do as moléculas estao uniformemente misturadas até em escala
molecular. Na adsorcdo, por outro lado, as moléculas estdo regularmente distribuidas,

mas confinadas a superficie dos microporos que permeiam a estrutura sélida.

Foust et al (1982) define o fendomeno da adsor¢do como “uma transferéncia
fisica de um soluto para uma superficie solida, onde o soluto fica retido em
conseqiiéncia de interagdes microscOpicas com as particulas constitutivas do sélido. O
soluto adsorvido ndo se dissolve no solido, mas permanece na superficie do sélido ou
nos poros do so6lido. O processo ¢ muitas vezes reversivel de modo que uma
modificagdo na pressdo ou na temperatura pode provocar a facil remog¢do do soluto

adsorvido no sé6lido”.
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Para Conner (1990) a adsor¢do ocorre quando forcas coesivas nas superficies
solidas estdo desequilibradas. Para o autor a capacidade de adsor¢cdo de um material ou
sistema estd diretamente relacionada com a sua area superficial, a qual gira em fungao
de ambos, o tamanho e forma das particulas e da porosidade. O fendomeno em geral ¢
reversivel, mas a facilidade da dessor¢dao varia com a natureza da superficie solida, e

depende de fatores tais como concentragdo e pH.

O tipo de ligacdo que se forma a partir deste tipo de energia superficial pode ser
forte ou fraca. Quando o soélido ¢é, por exemplo, idnico e a molécula que se adsorve ¢
polarizavel, a ligacdo formada ¢ forte e passa a ser conhecida como adsor¢do quimica
ou quimiossor¢ao. Se a ligagdo ¢ fraca, ao nivel das forcas de Van der Walls, a adsorcao

¢ conhecida como adsor¢ao fisica ou fissisor¢do (KUHNEN, 1995).

a) Adsorciao Quimica ou Quimiossorcao

Droguett (1983) refere-se a adsor¢cdo quimica como o tipo de adsor¢ao que
requer uma interagdo quimica, onde os elétrons envolvidos entre o soluto e o sorvente
experimentam um reordenamento e os orbitais respectivos trocam de forma ou grau de
ocupacao, de modo semelhante a uma reagdo quimica. Mas nem sempre a alteragdo
eletronica ¢ completa no sentido das correntes quimicas envolvidas, covalentes ou
10nicas, pode ser s6 uma modificacdo ou deformagdo parcial dos orbitais. A intensidade
envolvida na quimissor¢ao pode alcangar niveis distintos segundo o grau de intercambio

eletronico entre o adsorbato e o adsorvente.

O compartilhamento de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente esté restrito a
formacdo de uma monocamada e resulta na liberacdo de uma quantidade de calor que é

aproximadamente igual ao calor de reagdo.

b) Adsorcao Fisica ou Fisissorcao

A adsorcdo fisica corresponde a uma interagdo de natureza puramente
eletrostatica entre as moléculas do soluto e os 4tomos superficiais do s6lido. Origina-se
por atragdo entre dipolos permanentes induzidos, sem altera¢do dos orbitais atdmicos ou
moleculares das espécies comprometidas. Recebe também o nome de adsorcao de Van
der Wallls e pode-se considerar a condensacdo gasosa na superficie do solido,

semelhante a condensa¢ao de um vapor (DROGUETT, 1983).
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Durante o processo de adsor¢do, uma quantidade de calor, descrito como calor

de adsorcao, ¢ gerado. Uma vez que a quantidade de calor gerado pela adsorcao fisica ¢

aproximadamente igual ao calor de condensacdo, a adsor¢do fisica ¢ freqiientemente

descrita como um processo de condensagdao. A quantidade de material fisicamente

adsorvido aumenta com o decréscimo da temperatura de adsor¢do. A natureza da forga

pela adsor¢do fisica ¢ tal que multiplas camadas do adsorbato acumulardo sobre a

superficie do adsorvente.

Kuhnen (1995) sumariza as principais caracteristicas das reacdes envolvendo a

quimissorcao e a fisiossor¢ao (Tabela 8).

Tabela 8 - Caracteristicas que identificam o tipo de adsor¢do (quimica ou fisica)

Adsorcao Quimica ou Quimiossorcao

Adsorcao Fisica ou Fisiossorcao

1. Fenomeno que ocorre por forgas quimicas
que conduzem a ligacGes que sdo eletrostaticas
ou que envolvam compartilhamento de elétrons;

2. Caso haja na superficie de um material,

atomos que podem ndo estar ligados
completamente com os vizinhos, sobrando
valéncias livres, depende das condigoes

térmicas, podera haver formagdo de ligagdes
quimicas entre as valéncias livres;

3. Ha uma interacdo quimica entre o solido e a
substincia adsorvida;

4. Sao encontrados grandes valores para o calor
de adsorcdo, raramente ¢é menor que 20
kcal/mol;

5. As moléculas ndo sdo atraidas para todos os
pontos da superficie, mas especialmente para
centros ativos, logo as for¢as de quimiosor¢do
sdo bem mais especificas e a atracdo quimica
entre o solido e as moléculas de fluido saturam-
se quando todos os centros ativos estiverem
ocupados;

6. Nao se prolonga além da primeira camada,
mas ¢é possivel que depois se dé adicionalmente
adsorcao fisica;

7. Devido a alta energia de ativacdo, a
temperatura auxilia o processo de adsorgao.

1. Fendmeno reversivel que ocorre por forgas
entre as moléculas do sélido e as espécies a ser
adsorvida;

2. As forgas que envolvem este fenomeno sao
de Van der Walls, logo sdo forgas relativamente
fracas e geralmente mais faceis de serem
revertidas;

3. O calor liberado por um mol de soluto
adsorvido ¢ geralmente na regido de 2 a 6
kcal/mol, mas as vezes ocorre até na faixa de 20
kcal/mol. A magnitude do calor de adsorgdo é
um dos melhores critérios de diferenciagéo;

4. A quantidade de material fisicamente
adsorvido aumenta com o decréscimo da
temperatura de adsor¢ao;

5. O equilibrio entre a superficie solida e as
moléculas do fluido é rapidamente alcangado;

6. As moléculas sdo atraidas para todos os
pontos da superficie;

7. E limitado apenas o numero de moléculas
que se pode encaixar na camada — ndo se limita
a uma monocamada, até que a concentragdo da
fase adsorvida seja igual a do fluido;

8. Ao assegurar uma concentracgao suficiente no
fluido, as for¢as de adsor¢do fisica podem
continuar a ter influéncia até terem se
acumulado vérias camadas de moléculas sobre a
superficie do solido.

41



2.4.3 Propriedades Adsortivas dos Argilominerais

A natureza coloidal das argilas confere a estes materiais propriedades adsortivas.
Caracteristicas tais como capacidade de troca catidnica, e area superficial também
desempenham um papel fundamental nas caracteristicas de adsor¢ao dos argilominerais.
A remocdo de compostos orgénicos pelos argilominerais segue a seguinte ordem:
compostos oxigenados, nitrogenados, sulfurados, aromaticos, nafténicos e parafinicos

(GUARIDO, 2002).

a) Capacidade de Troca Ionica

A capacidade de troca cationica (CTC) de um aluminossilicato ¢ a quantidade de
fons, particularmente cations, que este pode adsorver e trocar. E uma das propriedades
mais importantes, que resulta do desequilibrio das cargas elétricas na estrutura cristalina
devido as substituigdes isomorficas, as ligagdes quimicas quebradas nas arestas das
particulas e a interacio dos ions H;O' com as cargas nestas ligagdes quebradas. Para
neutralizar estas cargas, existem cations trocaveis, que estdo fixos eletrostaticamente ao
longo das faces e entre as camadas estruturais. A afinidade dos materiais trocadores de
ions esta relacionada com a carga e o tamanho dos ions em solugdo. O poder de troca de
um cation serd maior, quanto maior for a sua valéncia e menor a sua hidratagdo. A forca
com que um ion ¢ atraido ¢ proporcional a sua carga i0nica e por conseqiiéncia, ions de
maior valéncia sdo mais fortemente atraidos pelo material. A tabela 9 mostra a variagao
da capacidade de troca de alguns argilominerais, determinada pelo método de saturacao
com o cation amonio.

Tabela 9 - Capacidade de troca cationica (CTC) de aluminossilicatos determinado
pelo método direto de saturagdo com cdtion amonio

Argila CTC (meq/100g argila)
Caulinita 3-15
Haloisita 2H,O 5-10
Haloisita 4H,O 10-40
Ilita 10-40
Clorita 10-40
Sepiolita - atapulgita 20-35
Esmectita 80-150
Montmorilonita 80-200
Vermiculita 100-150

Fonte: Gomes (1986)" apud Aguiar e Novaes (2002)

' GOMES, C. F. Argilas — O que sdo e para que servem. Fundagio Calouste Gulbenkian: Lisboa, 1986
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A diferenga na CTC deve-se a natureza e localizagao dos sitios ativos na rede do
argilomineral. Na montmorilonita, por exemplo, esses sitios estdo localizados tanto na
superficie externa quanto na intercamada, em virtude da carga negativa presente no sitio
de A/ hexacoordenado, enquanto na caulinita os sitios ativos sdo restritos a superficie

externa.

b) Area Especifica da Superficie

A éarea especifica ¢ definida como a area da superficie externa total do material,
incluindo os poros, por unidade de massa. A cinética de todos os processos de interagao
heterogénea “solido-fluido” depende diretamente da area especifica do reagente solido.
No caso dos aluminossilicatos, a area especifica ¢ avaliada normalmente através das
informagdes obtidas a partir das isotermas de adsor¢do-dessor¢do na temperatura do N,
liquido (-195,80°C). Dessa forma, ¢ possivel acompanhar as modificagdes texturais
ocorridas nos solidos com o equacionamento adequado dado. A isoterma de adsor¢do de
uma substancia sobre um adsorvente ¢ funcdo da quantidade de substancia adsorvida em
equilibrio com a sua pressdo ou concentragdo na fase gasosa, a temperatura constante.
Os dois modelos classicos utilizados no calculo da area especifica sdo: o modelo BET
(Brunauer, Emmett e Teller), desenvolvido para multicamadas; e o0 modelo Langmuir,
desenvolvido para monocamadas ou para adsorcdo quimica. Além destes modelos,
costuma-se também empregar o modelo BJH (Barrett, Joyner e Halenda). Este modelo ¢
comumente empregado para o levantamento do tamanho médio e da distribui¢do de
tamanho de poros com a area especifica. A tabela 10 apresenta os valores da area

especifica de alguns aluminossilicatos pelo método BET.

Tabela 10 - Area especifica de alguns aluminossilicatos pelo método BET

Argila Area Especifica
(m?/g de argila)
Caulinita de elevada cristalinidade >15
Caulinita de baixa cristanidade > 50
Bentonita 74,5
Haloisita 2H,0 > 60
Ilita 50-100
Montmorilonita 150-800
Mordenita 340
Zedlita 300-800

Fonte: Gomes (1986) apud Aguiar e Novaes (2002)
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¢) Estrutura Cristalina

A relagdo entre as propriedades adsortivas e os argilominerais pode ser melhor
explicada através da estrutura cristalina propria de cada mineral. As estruturas
cristalinas dos argilominerais sdo constituidas por camadas tetraédricas de silicio

(tetracoordenado) e octaédricas de aluminio (hexacoordenado).

Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sdo compostos por 4&tomos ou
ions oxigénio e por ions hidroxila, os quais possuem em seu centro geométrico
(octaedro ou tetraedro) pequenos cations, principalmente Si *" e Al **, ocasionalmente
Fe e Fe **, nos grupos tetraédricos e Al°", Mg **, Fe %%, Fe **, Ti **, ocasionalmente Cr
3+, Mn 2+, Zn 2+, Li *, nos grupos octaédricos, geralmente com um certo grau de
substitui¢do isomorfica. Essas substituigdes isomorficas sdo responsaveis pelo excesso

de cargas elétricas negativas na superficie das plaquetas.

Todas as posicoes da camada octaédrica podem ser preenchidas (formas
trioctaédricas) ou somente dois tercos delas podem estar preenchidas (formas
dioctaédricas). Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar camadas

hexagonais continuas (Figura 2a-b):

Q e ¢ = Oxigénio o e o = GSilicio

Figura 2 - Grupo tetraédrico (a) e ldmina tetraédrica (b)

Os grupos octaédricos também estdo ligados hexagonalmente em camadas
octaédricas (Figura3a-b); essas camadas sdo usualmente chamadas de folhas tetraédricas

e folhas octaédricas, respectivamente.
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O e = Hdoxla QO = Aumhio

Figura 3 - Grupo octaédrico (a) e lamina octaédrica (b)

As laminas tetraédricas e octaédricas podem se encaixar para formar camadas
(compostas por duas ou mais ladminas) de varias maneiras, dando origem as estruturas
dos argilominerais. Os silicatos de estrutura lamelar podem ser divididos em grupos ou
familias: a) camadas 1:1; b) camadas 2:1; c¢) camadas 2:2 ou 2:1:1. A figura 4 mostra

estruturas de argilominerais pertencente a familia 1:1 (caulinita) e 2:1 (esmectita).

As ligagdes entre os ions dentro das laminas sdo fortes, porém as ligacdes das
folhas entre si sdo mais fracas. Essas liga¢des fracas sdo responsdveis pela facil
clivagem paralela aos planos basais, de onde resulta a morfologia da maioria das

particulas dos argilominerais.

Nao ¢ possivel descrever uma argila por um ntimero pequeno de propriedades.
Os fatores que controlam as propriedades de uma determinada argila sdo: composi¢ao
mineralogica; distribuicdo granulométrica das particulas; teor de eletrolitos, dos cations
trocaveis e dos sais soliveis; natureza e teor dos componentes organicos; caracteristicas
texturais dos depositos argilosos, tais como forma dos grados de quartzo, grau de

orientagdo ou paralelismo das particulas dos argilominerais, silicificagdo e outros.
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As argilas intercaladas formam uma nova classe de materiais, em que pode ser
obtida uma distribuicdo homogénea de poros e abertura de poros variando de 4 a 18 A,

0 que permite a adsor¢do de moléculas de diversos tamanhos.

o A —
o e S

QIS
A

=l

LEGENDA
LEGEHD.A Qe o= xgénio 2 e O = Silicio
@ e g = Ouigénio ® = o = Silicio Qe = Heodo O = Aurrinio
@e 0 - Hidodo & = Alminc
2:1 esmectita 1:1 caulinita

Figura 4 - Modelo esquemadtico da camada estrutural basica de uma argila

Esmectita

Mineral do grupo filossilicato, que inclue: montmorilonita, beidelita, nontronita,
saponita e hectorita. Estas e muitas outras espécies menos comuns s3o diferenciadas
pela variagdo na composicao quimica, envolvendo substituicdo do Al por Si em sitios
cationicos tetraédricos, e Al, Fe, Mg e Li em sitios catidnicos octaédricos. A esmectita
possui carga negativa, balanceada por Na, Ca, Mg e, ou H adsorvido externamente

sobre a superficie interlamelar (ODOM, 1984).

A composi¢do tedrica ¢ dada pela formula 2A1,05.85i10,.2H,0.(nH,0). A
ocorréncia natural ¢ na forma de particulas muito menores que as da ilita e da caulinita

(GRIM, 1968).
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A estrutura da rede cristalina da esmectita € similar a mica, mas elas diferem das
micas nas ligagdes fracas entre as camadas, devido a substitui¢do quimica interna.
Somente nas esmectitas, os cations trocaveis estdo na intercamada, ¢ os cations
hidratdveis, na superficie. As esmectitas consistem de camadas com atomo de oxigénio
de cargas negativas com as quais muitos tipos de cations trocaveis sdao fixados em
posi¢do especifica. Como conseqiiéncia apresentam uma excelente clivagem e espago

suficiente para a presenca de 4gua e cations metalicos trocdveis entre as camadas.
1lita

Agrupam espécies do tipo muscovitas e biotitas. As substituicdes ocorrem
praticamente na camada tetraédrica; aproximadamente 15% de silicio (Si™) sdo
substituidos por aluminio (Al™). O excesso de carga na substituigio tetraédrico ocorre
proximo a superficie da unidade. Entretanto, as for¢as na intercamadas sdo mais fortes
que na montmorilonita e as camadas unitarias estdo firmemente em cada posicdo. A
troca deficiente na ilita é balanceada por ions K' na qual age como ponte entre a camada
unitaria. Por isso, a expansao da rede cristalina sob hidratacdo ¢ limitada, causando um
aumento no tamanho de particula inerente do mineral e um decréscimo na capacidade

de troca comparado a montmorilonita (GRIM, 1968).

Com estrutura complexa, KyAl,(OH)»(Si4yAly)O19 com y entre 0,5 € 0,75, a ilita
ndo ¢ facilmente representada por uma férmula estrutural simples e estequiométrica. A
composicdo massica média de uma ilita contém 8,14% de K,O; 35,25% de Al,Os;
51,94% de SiO; e de 4,67% de H,O, onde o valor de y na formula estrutural é de 2/3
(OCCELLI e TINDWA, 1983).

Caulinita

A estrutura ¢ composta de uma unica camada de silica tetraedra e uma unica
camada octaedra de aluminio combinadas em uma unidade tal que os tipos de silica
tetraedro e uma das camadas de octaedros forma uma camada comum. As cargas dentro

da unidade estrutural sdao balanceadas.

A formula estrutural ¢ (OH)sSisAl4O19, € a composicdo tedrica expressa em
oxidos € Si0,, 46,54%; AlL,O,, 39,50%; H,0, 13,96%. As analises de muitas amostras
de caulinita tém revelado que ha pouca substituicao dentro da rede cristalina (GRIM,

1968).
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Capitulo 3

3 Materiais e Métodos

O interesse pela pesquisa sobre a eficiéncia dos processos de
solidificacdo/estabilizacao aplicados aos residuos sélidos industriais perigosos surgiu de
uma parceria firmada em dezembro de 2001 entre o Laboratdrio de Residuos Solidos do
Departamento de Engenharia Sanitaria - UFSC e a Empresa Momento Engenharia
Ambiental Ltda, responsavel pelo gerenciamento do Aterro Sanitario e Industrial de

Blumenau.

Diversos residuos industriais ingressam diariamente no aterro, os quais, em
funcdo de sua periculosidade e de suas caracteristicas fisicas, recebem um tratamento a
base de aglomerantes hidraulicos e materiais adsorventes (Cal, Cimento, Argila e
Bentonita) antes da sua disposi¢do em aterro, a fim de melhorar suas caracteristicas de
manuseio e reduzir sua periculosidade. No entanto, o desenvolvimento de novas
técnicas de solidificacdo/estabilizagdo aplicada para diversos tipos de residuos
industriais, sobretudo os residuos perigosos (Classe I) constiui-se um desafio para a

empresa, uma vez que a cada dia surgem novos residuos a serem tratados e dispostos.

ApOs uma visita as instalagdes do Aterro Sanitario e Industrial de Blumenau,
constatou-se o ingresso de uma quantidade expressiva de residuos oleosos, provenientes
das diversas bases operacionais da PETROBRAS localizadas na Regido Sul. O ingresso
deste tipo de residuo denominado comumente de “borra de petrdleo” ndo acontece de
forma continua, no entanto a grande quantidade de residuos que sdo tratados e dispostos
no Aterro durante a fase de limpeza dos tanques de armazenamento tanto do petroleo
cru como de seus derivados, requer uma atencdo especial por parte da empresa que
gerencia o Aterro, uma vez que tais residuos sdo considerados perigosos necessitando

de cuidados especiais antes da disposi¢ao em células de aterro.
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Apo6s um extenso estudo bibliografico das técnicas de solidificagdo/estabilizagao
aplicadas a residuos com alto conteido de organicos, sobretudo Oleos e graxas,
constatou-se a eficiéncia de retencdo de contaminantes organicos utilizando como
agentes solidificantes argilas naturais, argilas modificadas e a combinagao destes com a

cal e o cimento.

Com base nestes estudos, decidiu-se avaliar as propriedades encapsulantes de
dois materiais argilosos que ja vinham sendo utilizados como agentes solidificantes no
Aterro Sanitario e Industrial de Blumenau: Solo argiloso disponivel nas proximidades
do local de disposi¢do; e uma bentonita comercial. O estudo passou a ser desenvolvido

apos a coleta do residuo, e dos materiais argilosos cedidos pela propria empresa.

As seguintes etapas foram estabelecidas para avaliacdo da eficiéncia da técnica

de solidificacdo/estabilizagdo proposta:
1° Etapa — Caracterizacao do residuo industrial, e dos agentes solidificantes;

2° Etapa — Definicdo de uma razdo de mistura que proporcione a retengao

eficiente dos contaminantes frente aos ensaios de lixiviagdo (NBR 10.005);

3° Etapa — Avaliacdo do comportamento dos contaminantes presentes no residuo
tratado, através de simulagdo, em escala piloto de laboratorio, de uma célula de Aterro

Industrial;

Os procedimentos analiticos de caracterizagdo da borra de petroleo, dos
materiais empregados no processo de estabilizagdo/solidificagdo, bem como os critérios
adotados para avaliacdo da eficiéncia de retencdo dos contaminantes na matriz

solidificada/estabilizada, serdo abordados detalhadamente neste capitulo.

Os testes e andlises foram realizados em véarios Laboratorios da Universidade
Federal de Santa Catarina (Laboratério de Materiais, Laboratério de Mecanica dos
Solos, Laboratério de Toxicologia, Laboratorio Integrado de Meio Ambiente e
Laboratorio de Residuos Solidos), € com o auxilio de dois Laboratorios externos
devidamente cadastrados e reconhecidos pelos 6rgdos ambientais: 1) Laboratério de
Saneamento e Meio Ambiente do CETSAM/SENAITEC (Centro Integrado de

Tecnologia e Educacao Profissional da Cidade Industrial de Curitiba) e, 2) Laboratorio
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de Analises Fisico-Quimicas do Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnologicas da

UNESC (Universidade do Extremo Sul Catarinense).

A seqiiéncia dos procedimentos adotados para este estudo pode ser visualizada

na Figura 5 — Fluxograma da Metodologia para Avaliagdo da Técnica de S/E de

Residuos.

Corrosividade
Reatividade
Inflamabilidade
Patogenicidade
Toxicidade Aguda
Oleos e Graxas
ST/SF/SV

“| Densidade

pH

Poder Calorifico
Metais

HPAs

BTEX

HTP

Caracterizagdo do
Residuo Borra de
Petréleo

) ,
) N

Solo Argiloso

ﬁscolha do Processo de

Solidificagdo/
Estabilizagdo

I

Mistura dos
Residuos com
os Agentes
Solidificantes

Densidade

Sélidos Totais
Teor de Umidade
Oleos e Graxas
Ensaio de Lixiviagdo

v

Residuo
+

Bentonita

Residuo
+

Ensaio de Lixiviacdo

N
Residuo
+

Solo Argiloso
+

Cal

> NBR 10.004 ABNT /*

Escolha da Melhor
Performance de Mistura

4

Oleos e Graxas
Demanda Quimica de Oxigénio

Avaliagdo do Potencial de Lixiviagdo

(Célula Piloto de Aterro Industrial)

pH
Oleos e Graxas

'| ST/SF/SV

Figura 5 — Fluxograma da metodologia para avaliagdo da técnica de S/E
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3.1 Caracterizacao do Residuo

3.1.1 Coleta e Amostragem

O residuo teve sua origem nos tanques de armazenamento de petroleo cru da
base operacional da empresa Dutos e Terminais Maritimos do Sul (DTSUL), localizada

em Osorio-RS.

A coleta do residuo foi efetuada dia 15 de Maio de 2002 nas instalagdes do
Aterro Sanitario e Industrial de Blumenau. A borra de petroleo estava armazenada em
tambores metalicos (200 litros) devidamente lacrados em local coberto, protegido do

tempo.

Figura 6 - Borra de petroleo armazenada em tambores no Aterro Sanitdario e
Industrial de Blumenau

Escolheu-se aleatoriamente trés tambores, os quais foram denominados tambores
A, B e C, e em seguida procedeu-se a coleta de amostra conforme a NBR 10.007 —
Amostragem de Residuos. As amostras foram coletadas em frascos de vidro com boca

larga com capacidade de 3 litros cada.

Na preparacao dos fracos para coleta foram observados todos os itens prescritos
no Guia de Coleta e Preservacio de Amostras de Agua da CETESB (1987) referente a
coleta, preservagdo e estocagem de amostras. Os vidros foram devidamente lavados e
rinsados com acetona, antes da coleta a fim de evitar interferentes, e apds secagem em

estufa, revestidos com papel aluminio, para evitar a perda de elementos fotossensiveis.

51



ApOs a coleta as amostras foram imediatamente refrigeradas a uma temperatura
abaixo de 4°C, e encaminhadas para o laboratorio de Pesquisas em Residuos Soélidos

(LARESO) da Universidade Federal de Santa Catarina.

Uma amostra de aproximadamente 1 Kg foi coletada em um vidro de boca larga
com capacidade de 1000 ml, e encaminhado diretamente para o Laboratério de
Saneamento e Meio Ambiente CETSAN/SENAI em Curitiba, tomando-se os mesmos

cuidados e precaucdes adotado na coleta anterior.

Para uma caracterizagdo completa a respeito do residuo, foram necessarios testes
simples como os fisicos, bem como andlises mais complexas como as quimicas e

microestruturais.

3.1.2 Classificacao (NBR 10.004)

Um residuo ¢ considerado perigoso, segundo a NBR 10.004, quando possuir
uma ou mais das seguintes caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade ou patogenicidade. Os métodos empregados para realizacdo destes ensaios
foram indicados pela NBR 10.004 e serdo descritos de forma suscinta os procedimentos

de cada um dos ensaios:

a) Inflamabilidade

Utilizou-se para realizacdo desta caracteristica o aparelho de vaso fechado

Pensky-Martens (Figura 7).

Figura 7 — Aparelho de vaso fechado pensky-martens
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A norma utilizada para realizagdo deste ensaio foi a NBR 14.598/2000 -
Produtos de Petroleo — Determinag¢do do Ponto de Fulgor pelo Aparelho de Vaso
Fechado Pensky-Martens,

A NBR 10.004/87 determina que sejam observadas caracteristicas que indiquem a

possivel inflamabilidade do residuo, através dos seguintes procedimentos, a saber:

“Ser liquida e ter ponto de fulgor inferior a 600C, determinado conforme
NBR 14598/2000, excetuando-se as solugoes aquosas com menos de 24%

de alcool em volume;

Nao ser liquida e ser capaz de, sob condigoes de temperatura e pressdo de
250C e 0,1 Mpa (latm), produzir fogo por fric¢do, absor¢do de umidade
ou por alteragoes quimicas espontdneas e, quando inflamada, queimar

vigorosa e persistentemente, dificultando a extingdo do fogo,

Ser oxidante definido com substancia que pode liberar oxigénio e, como
resultado, estimular a combustdo e aumentar a intensidade do fogo em

outro material;”’

b) Corrosividade

Amostras padrdes de ago SAE 1020 retangular (20 x 50mm), com uma espessura

de 1,6 a 4,8mm. A espessura da amostra padrdo utilizada nesta pesquisa foi de 3 mm,;

A norma utilizada como referéncia para este ensaio foi a NACE TM-01-69
(2000) - Laboratory Corrosion Testing of Metals for the Process Industries — Test
Method.

Os procedimentos descritos na NBR 10.004 e utilizados nesta pesquisa para

verificar a corrosividade do residuo foram:

“Ser aquosa e apresentar pH inferior ou igual a 2, e superior ou igual a
12,5 ou sua mistura com agua, na propor¢do de 1:1 em peso, produzir

uma solugdo que apresente pH inferior a 2 ou superior a 12,5;

Ser liquida, ou quando misturado em peso equivalente de dagua produzir
um liquido, e corroer o ago (SAE 1020) a uma razdo maior que 6,35mm

ao ano, a uma temperatura de 55°C, de acordo com NACE TM—-01-69
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(2000) - Laboratory Corrosion Testing of Metals for the Process

Inddustries — Test Method ou equivalente;”

¢) Reatividade

A NBR 10.004 indica a norma da EPA — SW-846/1996 — Interim Guindance for
Reactive Cyanide e Interim Guindance for Reactive Sulfide, Chapter Seven, para
realizacdo deste ensaio. Por motivos técnicos ndo foi possivel realizar este ensaio,

porém observou-se o comportamento do residuo por realizar os seguintes procedimentos

indicados pela NBR 10.004:

“Ser quimicamente instavel e reagir de forma violenta e imediata, sem

detonar;
Reagir violentamente com a agua;
Formar misturas potencialmente explosivas com a agua,

Gerar gases, vapores e fumos toxicos e quantidades suficientes para
provocar danos a saude publica ou ao meio ambiente, quando misturados

com a dgua,

Ser capaz de produzir reagdo explosiva ou detonante sob a agdo de forte

estimulo, ag¢do catalitica ou temperatura em ambientes confinados,

Ser capaz de produzir, prontamente, rea¢do ou decomposi¢do detonante

ou explosiva a 250C e 0,1Mpa (latm),

Ser explosivo, definido como uma substdncia fabricada para produzir um
resultado prdtico, através de explosdo ou efeito pirotécnico, esteja ou ndo

“«“

esta substancia contida em dispositivo preparado para este fim

d) Toxicidade

Os seguintes procedimentos descritos na NBR 10.004 foram realizados para

verificacao da toxidade do residuo:

“QOuando um extrato obtido desta amostra através da lixiviagdo de
residuos (NBR 10005), contiver contaminantes em concentragoes

superiores aos valores da listagem n°. 7 da NBR 10004/87, caracterizando
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o residuo como toxico TL (teste de lixiviagdo), com codigo de

identificacdo da listagem n°. 7;

Possuir uma ou mais substancia constantes da listagem n° 4 da NBR
10004/87 e apresentar periculosidade considerando os seguintes fatores:

- Natureza de toxidez apresentada pelo residuo;

- Concentracgdo de constituinte no residuo,

- Potencial que o constituinte, ou qualquer produto toxico de sua
degradagdo, tem para migrar do residuo para o ambiente, sob condi¢oes

improprias de manuseio,

- Persisténcia do constituinte ou qualquer produto toxico de sua

degradagao;

- Potencial que o constituinte, ou qualquer produto toxico de sua
degradagdo, tem para degradar-se em constituintes ndo perigosos,

considerando a velocidade em que ocorre a degradagdo;

- Extensdo em que o constituinte, ou qualquer produto toxico de sua

degradacgado é capaz de bioacumulagdo nos ecossistemas,

Ser constituida por restos de embalagens contaminadas com substdncia
constantes das listagens numeros 5 e 6 da NBR 10004/87, e resultar de
derramamentos ou produtos fora de especificagdo ou do prazo de
validade que contenham quaisquer das substdncias constantes na listagem

numeros 5 e 6;
Ser comprovadamente letal ao homem;

Estudos do residuo que demonstrem uma DL50 oral para ratos menor que

50 mg/kg; .

Para realizagdo da toxicidade oral para ratos, utilizou-se a espécie Mus

Muscullus.
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e) Patogenicidade

Segundo a NBR 10004/87, um residuo ¢ considerado patogénico se uma amostra
representativa dele, obtida segundo a NBR 10007, contiver microorganismos
patogénicos ou se suas toxinas forem capazes de produzir doengas. Nao estdo incluidos
neste item os residuos sélidos domiciliares e aqueles gerados nas estagdes de tratamento

de esgotos domésticos.

A NBR 10004/87, nao faz referéncia aos microorganismos que devem
prioritariamente ser analisados. Em virtude disso, realizaram-se testes para identificacdo
de pelo menos trés tipos de bactérias patogénicas: Staphylococcus aureus, Escherichia

coli e Pseudomonas aeruginosa.

Além destas bactérias, foram realizadas andlises para detec¢do de microorganismos
do grupo Coliformes Totais e Fecais pelo método Colilert®, a fim de confirmar a

presenca do microorganismo Escherichia coli.
3.1.3 Analises Fisicas

a) Teor de Umidade

O teor de umidade expressa a quantidade de 4gua contida no residuo. Utilizou-se
para realizar este teste o método gravimétrico com a secagem a estufa, segundo o

procedimento descrito no Standard Methods (1992).

Os materiais utilizados para este experimento foram:

- 03 Capsulas de porcelana;

- Estufa com temperatura controlada em 103-105°C (+ 5°C);
- Dessecador;

- Espatula;

- Balanga analitica (precisdo + 0,001).

Procedimento:

1 — Pesar trés capsulas previamente limpas e secas;

2 — Pesar cerca de 25 gramas de residuo;
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3 — Levar em estufa a temperatura de 103-105°C (& 5°C) por 24 h;
4 — Equilibrar a temperatura das amostras em um dessecador com dessecante ativo;

5 - E pesar em seguida, obtendo-se o resultado a partir da formula:

%UMMmk:{«FZQ}IOO (3.1)

(C-B)

Sendo:
A = peso do residuo seco + capsula
B = peso da capsula

C = peso da amostra imida + cépsula

b) Sélidos

A determinacdo dos solidos totais, fixos e volateis permite verificar o teor de
matéria organica presente no residuo, bem como os elementos que ndo se volatilizam a
temperatura de 550°C. Utilizou-se o método gravimétrico descrito no Standard Methods
(1992) que ¢ recomendado para determinagdo de solidos em sedimentos de rio ou lago,
lodos separados em processos de tratamento de aguas limpas e residudrias e
aglomeragdoes de lodos filtrados a vacuo, centrifugacdo e outros processos de

desidratacao de lodo.

Os materiais utilizados foram:

- Estufa de secagem (0 a 180°C + 2°C);

- Forno mufla para operar a temperatura 550°C £+ 50°C;

- Garra metalica;

- Dessecador;

- Capsula de evaporagao tipo porcelana (capacidade 100 g);
- Balanga analitica (precisdo + 0,001).

Procedimento:

1- Inserir trés capsulas de porcelana limpas no forno mufla por 1 hora, para eliminagado

total da umidade;

57



2- Colocar para equilibrar a temperatura no dessecador;

3- Pesar as cépsulas na balanga, e adicionar aproximadamente 25 gramas de residuo

em cada uma delas;
4- Deixar secar em estufa por 24 horas a temperatura de 103-105°C;
5- Retornar o residuo ao dessecador até esfriar, e pesar novamente;
6- Levar o residuo para incinerar a temperatura de 550°C no forno mufla por 1 hora;

7- Esfriar a amostra no dessecador, e pesar novamente, calculando o resultado a partir

das seguintes formulas:

%SélidosTotais = Dg - i ﬂ 100 (32)
%SolidosVolateis = ﬁj — g))} *100 (3.3)
%SolidosFixos = Klj — gﬂ *100 (3.4)

Sendo:

A = peso da amostra seca + capsula
B = peso da capsula

C = peso da amostra imida + capsula

D = peso do residuo calcinado + capsula

¢) Densidade

Para determinagdo da densidade, utilizou-se o método b (semi-s6lidos) do ensaio

ME/DNER 16-64 — Densidade de Materiais Betuminoso.
Materiais utilizados:

- 1 picnoémetro de vidro (boca larga) resistente ao calor com capacidade volumétrica

de 100 ml;

- Banho maria com controle de temperatura;
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- Termdmetro graduado de 0 - 110°C;

- Balanga analitica (precisao + 0,001).

Procedimento do ensaio:

1 — Pesar o picnémetro vazio com a rolha, rigorosamente limpo e seco;

2 — Encher o picndmetro com dgua destilada recém fervida e adaptar bem a rolha;

3 — Imergir o picndmetro com agua destilada em um banho d’agua destilada recém

fervida, mantido a temperatura de 25°C, durante pelo menos 30 minutos.

4 — Em seguida retirar o picnometro do banho, enxugando, com um pano limpo e seco,

todo excesso d’agua da superficie exterior e pesar o conjunto novamente;

5 — Para materiais muito viscosos, trazer ele ao estado fluido com a aplicagao branda de

calor, tendo-se o necessario cuidado para evitar perdas por evaporagao.

6 — Quando o material estiver suficientemente fluido, verté-lo no picnometro limpo e
seco, até aproximadamente a metade, observando que o picndmetro deve ser aquecido

levemente antes de receber a mistura do material betuminoso;

7 — O picndmetro e seu conteudo sdo entdo esfriados a temperatura ambiente e pesados

com a rolha.

8 — Encher o restante do picndmetro com agua destilada recém fervida e adaptar a rolha

firmemente;

9 — Imergir completamente o picnometro, durante pelo menos 30 minutos, no banho

d’agua destilada recém fervida, mantido a temperatura de 25°C;

10 — Retirar o picnometro do banho e enxugar todo o excesso de agua com um pano

limpo e seco, e pesar o conjunto imediatamente.

Para o calculo da densidade utilizou-se a seguinte formula:

Densidade25/25°C = (C _ A) (3.5)

(8- 4)-(D-C)]
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Sendo:

A = picnometro vazio com a rolha;

B = picndmetro + 4dgua destilada;

C = picnémetro + Y4 de material betuminoso

D = picnémetro + 2 de material betuminoso + /2 agua destilada

Obs: os resultados em duplicata ndo devem diferir mais de 0,005.

3.1.4 Analises Quimicas

a) pH

E usado universalmente para expressar o grau de acidez ou basicidade da

amostra. A determinacdo do pH (potencial hidrogenidnico) da amostra se faz,

preferivelmente, a partir de material recentemente colhido e com sua umidade natural.

Para determinagao deste parametro, utilizou-se o método eletrométrico.

Os materiais utilizados foram:

03 becker de 100 ml,

01 becker de 250 ml;

pHmetro com sensibilidade de 0,01;
Solu¢do Tampao pH 7,0;

Solucao Tampao pH 4,86.

Procedimentos Analiticos

Ferver 150 ml de agua destilada e deixar esfriar (isenta de CO,);
Pesar 10 g da amostra in natura para cada becker de 100 ml;
Colocar 50 ml de agua fervida em cada becker;

Aguardar entre 3 e 12 horas (até temperatura ambiente);
Calibrar o pHmetro nas solugdes tampodes 7,0 e 4,86;

Fazer a leitura do pH.
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Os resultados foram obtidos em triplicata.

b) Poder Calorifico Superior

O poder calorifico ¢ a quantidade de energia interna contida em um material

combustivel, sendo que quanto mais alto for o poder calorifico, maior serd a energia

contida. Um combustivel ¢ constituido, sobretudo de hidrogénio e carbono, tendo o

hidrogénio o poder calorifico de 28.700 kcal/kg enquanto que o carbono ¢ de 8.140

kcal/kg, por isso, quanto mais rico em hidrogénio for o combustivel maior serd seu

poder calorifico.

Utilizou-se uma bomba calorimétrica PARR 1261 bomb calorimeter, para a

obtengao dos valores de poder calorifico superior (PCS) contido na borra de petroleo.

Materiais Utilizados:

Bomba Calorimétrica;

Fio de aco;

Pastilhas de calibracao (acido benzoico);
Agua deionizada;

Cilindro de O»;

Balanga Analitica (precisao + 0,001).

Procedimento de ensaio:

Pesar aproximadamente 1 grama de residuo no cadinho da bomba calorimétrica;
Em seguida medir com precisdo 10 cm de fio de aco;

Colocar cuidadosamente este sistema (o fio de ago) no cadinho da bomba

calorimétrica e ligar as extremidades do fio nos eletrodos do aparelho;

Fechar a bomba calorimétrica e ligd-la a um cilindro de oxigénio, até que sua

pressdo atinja a pressao especificada pelo fabricante do calorimetro (30 kPa);

Em seguida colocar a bomba no tambor do calorimetro ja contendo uma quantidade

de 4gua suficiente para cobri-la;

Conectar os eletrodos, e fechar a tampa do aparelho;

61



7- Programar o calorimetro para iniciar o processo de combustao;

8- Terminada a combustdo, abrir cuidadosamente a valvula e verificar se toda a
substancia problema foi queimada. Se ainda houver fio, inserir no programa do
aparelho o comprimento real do fio que foi queimado, ajustando assim o valor do

poder calorifico que sera corrigido e impresso pelo proprio programa.

¢) Hidrocarbonetos

A andlise de hidrocarbonetos presentes na massa bruta do residuo foi efetuada
pelo Laboratorio de Saneamento ¢ Meio Ambiente da CETSAN/SENAITEC, localizado
em Curitiba-PR. Os métodos utilizados para deteccdo dos compostos organicos

presentes estdo relacionados na tabela 11.

Tabela 11- Métodos analiticos para determinacgdo de compostos orgdnicos

Parametro Método Equipamento
Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno ¢ Norma DIN 38407 F9 (1991) CG/MS
Xileno (BTEX)
Hidrocarbonetos Totais de Norma DIN 38407 H53 (1991) CG/MS
Petroleo (HTP)
Hidrocarbonetos Policiclicos Standard Methods (1998) método 6440 HPLC
Aromaticos (HPAs)
Fenol 4-aminoantipirina Hach

d) Metais

Para a verificagdo de metais, o residuo bruto foi submetido ao ensaio de
lixiviagdo (NBR 10.005) e seus extratos lixiviados apds preservados, foram enviados
para serem analisados no Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnologicas (IPAT) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC, localizado no municipio de
Criciuma-SC. Os métodos e equipamentos utilizados para deteccao dos metais e alguns

elementos organicos nos extratos lixiviados podem ser observados na tabela 12.

Tabela 12 - Métodos analiticos para determinacgdo de metais

Parametro Limite de detecgdo Método/Equipamento
(mg/T)
Aluminio 0,1 EAA*
Arsénio 0,001 EAA
Bario 0,1 EAA
Cadmio 0,01 EAA
Calcio 0,01 EAA
Chumbo 0,05 EAA
Cobre 0,01 EAA
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..CONTINUACAO DA TABELA 12

Parametro Limite de deteccao M¢étodo/Equipamento
(mg/1)
Cromo 0,02 EAA
Estanho 0,01 EAA
Ferro 0,02 EAA
Magnésio 0,01 EAA
Maganés 0,01 EAA
Niquel 0,01 EAA
Zinco 0,01 EAA
Cromo VI 0,05 Espectrofotdometro com difenilcarbazida
Fenois 0,1 Espectrofotdmetro com aminoamtipirina
Nitrogénio Total 0,1 Extra¢do/Volumétrico
Sulfato 1 Colorimétrico

*Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica AASA, marca Zeiss — Germany.
¢) Demanda Quimica de Oxigénio

O principio do método de andlise da demanda quimica de oxigénio consiste na
oxidacdo de matéria organica e inorganica, quando aquecidos com uma mistura de
acidos cromico e sulfurico. A amostra ¢ aquecida em frasco fechado em meio
fortemente acido, com uma quantidade, em excesso, conhecida de dicromato de
potassio. Depois da digestdo, o dicromato de potassio que foi reduzido ¢ medido contra

padroes a 600 nm usando um espectrofotdmetro, e o resultado expresso em mg de Oy/1.

Materiais Utilizados:

Tubos de cultura de borossilicato de 16x100 mm com tampa de rosca de teflon;

Digestor de DQO marca HACH COD Reactor capacidade 25 tubos digestores;
- Espectrofotdmetro marca HACH DR/4000U Espectrofotometer;

- Solucao de Digestdo: a) adicionar em um becker 500 ml de agua destilada; b)
10,216 g de K,Cr,O7 P.A. previamente seco a 103°C por duas horas; ¢) 167 ml de
H,SO4 concentrado e 33,3 g de HgSO,4. Dissolver, esfriar até a temperatura

ambiente e diluir para 1000 ml.

- Reagente H,SO4: a) adicionar Ag;SO4 na forma de cristais ou p6 na razao 5,5 g de
Ag,S04/Kg de H,SO4. Deixar a solugdo em repouso por 1 ou 2 dias para que ocorra

a dissolugao.

Procedimentos:
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1- Em um tubo de cultura 16x100 mm previamente limpo, adicionar 2,5 ml de amostra
lixiviada;

2- Adicionar 1,5 ml de solugdo de digestdo, e agitar vigorosamente o tubo;

3- Adicionar 3,5 ml de H,SOy, ¢ fechar o frasco agitando vigorosamente;

4- Colocar os tubos no digestor de DQO, e deixar aquecer por 2 horas;

5- Apds, deixar esfriar os tubos a temperatura ambiente;

7- Fazer a leitura no espectrofotometro (Absorvancia a 600nm);

f) Oleos e Graxas

Na determinacao de 6leos e graxas nao se mede uma quantidade absoluta de uma
substancia especifica, mas determina-se quantitativamente a substancia soluvel em um
solvente. Quer dizer que sdo consideradas graxas os acidos graxos, as gorduras animais,
os sabdes, as graxas, as ceras, os 6leos vegetais e qualquer outro tipo de substancia que
o solvente consegue extrair de uma amostra acidificada, que ndo se volatilizam durante
a evaporacdo. Utilizou-se para determinacdo deste pardmetro a Norma CETESB LS.
142 — Determinacdo de Oleos e Graxas em Aguas — Método de Extragdo por Solvente

método A e C.

Materiais Utilizados:

- Balanga analitica (precisao = 0,0001)g;

- Estufa 103°C;

- Chapa de aquecimento;

- Dessecador;

- Funil de separagao, tipo pyrex, 2000 ml, tampa e torneira de teflon;
- Proveta, 100 ml;

- Proveta, 1000 ml,

- Funil raiado, didametro interno 50 mm;

- Baldo de ebuligao, tipo pyrex, fundo chato, junta 24/40, 250 ml;

- Funil de buchner, didmetro 11 cm;
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Vidro relégio, diametro 12 cm;
Cépsulas de porcelana, 100 ml;
Almofariz;

Conjunto para extragdo composto de: Extrator Soxhlet, tipo pyrex, tamanho médio,
capacidade até o topo do sifao 85 ml, com juntas esmerilhadas, condensador Allihn,
tipo pyrex, com juntas esmerilhadas, baldo de ebuli¢do, tipo pyrex, fundo chato,

junta esmerilhadas apropriadas, 250 ml;
Papel Filtro, Whatman 40, didmetro 11 cm;
Algodao;

Cartucho de extracao 25x80 mm, previamente extraido com solvente.

Reagentes:

Hexano P.A.

Sulfato de magnésio monohidratado, MgSO4.H,O ou MgS0,.7H,0 seco em estufa

por uma noite a 103°C;
Acido cloridrico, HCI, conc. P.A

Suspensao auxiliar de filtragdo celite;

Procedimento do Método A — da particdo (gravimétrico) aplica-se a dguas naturais (de

abastecimento, de rios, de represas), em que a quantidade de poluentes ¢ aparentemente

pequena.

1- Ajustar o pH da amostra para pH < 2 dentro do proprio frasco de coleta;

2- Transferir | litro de amostra para o funil de separacao;

3- Lavar o frasco de coleta com 15 ml de hexano, e acrescentar esta por¢ao ao funil;

4- Adicionar mais 25 ml de hexano ao funil e agitar por 2 minutos;

5- Esperar que as duas camadas se separem e recolher a por¢do da amostra numa

proveta;
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6- Filtrar a porcdo que contém o solvente em papel filtro, adaptado em funil raiado,

recolhendo o filtrado em baldo tarado (precisdo + 0,0001);

7- Voltar a por¢ao de amostra para o funil de separacdo, lavando a proveta com 15 ml

de solvente e acrescentar esta por¢ao ao funil;
8- Repetir ositens 4,5, 6 ¢ 7;

9- Apos lavar o funil de separagdo com 20 ml de hexano e filtrar esta por¢do

recolhendo-a no baldo tarado;

10- Lavar o papel filtro duas vezes com por¢des de 5 ml de solvente, recolhendo estas

porcdes no baldo tarado;

11- Destilar e recolher o solvente, para posterior recuperacgao, até que restem cerca de 10

ml apenas, em banho maria a 70°C;
12- Desconectar o condensador, deixando evaporar completamente estes 10 ml;

13- Esfriar o baldo em dessecador por 30 minutos exatamente e pesar (precisao +

0,0001)g;

14- Efetuar uma prova em branco, evaporando um volume de solvente (100 ml) em

balao tarado.

O calculo de Oleos e Graxas é dado pela formula:

_ *
OleoseGraxas(mg /1) = [w} -C (3.6)
Onde:
A = peso do baldo com residuos de 6leos e graxas, mg;

B = peso do baldo vazio, mg;

C = valor da prova em branco, mg/l;

Procedimento do Método C — da extragdo em Soxhlet, modificada — aplica-se a lodos

e outras amostras solidas ou semi-solidas.

1 — Num becker de 150 ml foi pesado aproximadamente 20 g de lodo (precisdo = 0,5 g);
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2 — Adicionar HCI concentrado até pH = 1;

3 — Adicionar 25 g de sulfato de magnésio heptahidratado seco em estufa, e misturar

bem com uma bagueta e espalhar pelas paredes do becker;

4 — Deixar em repouso 15-30 minutos, remover o material solidificado e triturar em

almofariz;

5 — Transferir o pd para o cartucho de extragdo. Recolher o material ainda retido no
becker e no almofariz com papel filtro molhado em solvente e colocd-lo também no

cartucho;

6 — Cobrir o material do cartucho com algodao e extrair em soxhlet com 200 ml de
solvente em baldo tarado, a 20 ciclos/(hora por 4 horas ou por um tempo suficiente para

se obter um total de 80 ciclos);
7 — Lavar o frasco e o algodao com solvente;

8 — Destilar e recolher o solvente, até que restem apenas cerca de 10 ml, em banho a

70°C;
9 — Esfriar em dessecador por 30 minutos exatamente e pesar (precisao + 0,0001 g);
10 - Em separado determinar a % de so6lidos secos da amostra;

11 — Efetuar uma prova em branco, evaporando um volume de solvente (100 ml) em

baldo tarado (precisao = 0,0001 g);

O célculo de Oleos e Graxas é dado pela formula:

A—B)*IOO}
B — (3.7)

OleoseGraxas,,, ..., (%) = {( C*D

Onde:

A = peso do baldo com residuos de 6leos e graxas, g;
B = peso do baldo vazio, g;

C = quantidade de lodo em g;

D = teor de so6lidos secos = % so6lidos secos/100
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Figura 8 — Aparato soxhlet para extragdo de dleos e graxas - procedimento C

3.1.5 Ensaio de Lixiviacdo

O ensaio de lixiviagdo consiste em misturar um material s6lido ou semi-so6lido
em uma determinada solu¢do, visando simular uma lavagem ou percolagdo. O Ensaio de
lixiviacdo ¢ comumente utilizado como método de classificacdo de residuos,
confirmando ou ndo sua periculosidade. Utilizou-se neste trabalho a Norma NBR

10.005 — Lixivia¢do de Residuos.
Materiais Utilizados:

- Agitador Rotacional tipo “Jar Test”;
- pHmetro;

- Aparelho de filtragdo a vacuo;

- Membrana filtrante 0,45um;

- Balanca Analitica (precisdo + 0,001);
Procedimentos:

Inicialmente pesou-se a amostra na balanca de precisdo até obter-se cerca de
100g de massa. Segundo a norma, o material obtido devera ter sua granulometria

reduzida de forma a passar na peneira de malha 9,5mm para envia-lo para a etapa de
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extracdo, no entanto visto que o residuo estava no estado pastoso, a extracdo foi

realizada no estado em que o residuo se encontrava.

Em seguida adicionou-se 4gua deionizada a amostra na proporc¢ao de 16:1, para
o inicio da agitacdo. Na seqiiéncia, a amostra foi submetida a agitagdo mecanica de pas

giratorias com controle de velocidade (30 rpm).

Iniciada agitacdo, o pH foi medido em trés etapas, a primeira apos os 15 min
iniciais de agitacdo, a segunda 30min e terceira apds 60 min, sempre contados a partir
da etapa anterior. As variagdes de pH foram corrigidas com écido acético 0,5N até
obter-se uma solugdo com pH de 5 + 0,2. Apds a correcdo do pH durante as trés etapas
de controle (15, 30 e 60 min), a mistura foi agitada durante um periodo de 24h.
Terminada a agitagdo de 24h, a quantidade de 4cido utilizada foi calculada, e a diferenca
do volume necessario para o extrato lixiviado atingir 2 litros foi acrescentada com agua

destilada.

Apbs seguiu-se a filtragdo em uma membrana 0,45 pm em um conjunto de
filtragdo e a solucdo obtida foi preservada de forma a conservar suas caracteristicas,
para posteriormente ser submetida as andlises quimicas. A preservacdo dos extratos
lixiviados foi feita com base no Guia de Coleta e Preservacio de Amostras de Agua da

CETESB (1987).

3.2 Caracterizacao dos Materiais Argilosos e da Cal

3.2.1 Coleta e Amostragem

Os materiais foram obtidos no Aterro Sanitario e Industrial de Blumenau,
procurando com isso aproximar ao maximo o tipo de tratamento empregado no proprio
Aterro antes da disposi¢cao dos residuos. Segundo informacdes adquiridas junto a
empresa Momento Engenharia Ambiental Ltda, a Cal foi fornecida pela empresa “Cal
Rio Branco Ltda” localizada na cidade de Curitiba-PR, a bentonita comercial foi
adquirida da “Bentonisa S.A.” e a argila natural foi retirada de uma reserva localizada

préxima ao local de disposicao, de propriedade da propria empresa.
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Todos os materiais foram coletados no Aterro Sanitario e Industrial de
Blumenau, e transportados até a UFSC, onde foram armazenados nas dependéncias do
Laboratério de Experimentacdo em Engenharia Ambiental (LEEA) do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental, em tambores de 50 litros devidamente lacrados

(fechamento hermético).

Para a caracterizar os materiais foram utilizados desde testes simples como os
fisicos, até testes sofisticados e altamente especializados como os microestruturais:
Microscopia Eletronica de Varredura, Difragdo de Raio-X, determinagdo de Area de

Superficie Especifica e Capacidade de Troca Cationica.

3.2.2 Testes Fisicos — Argila

Os ensaios fisicos empregados para caracterizagdo do solo argiloso foram
realizados de acordo com as Normas do DNER (Departamento Nacional de Estradas e
Rodagens) e da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas). Esses ensaios
foram executados no Laboratorio de Mecanica dos Solos, pertencente ao Departamento

de Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa Catarina.

a) Umidade Natural

Antes de preparar o solo para os ensaios de granulometria, limite de liquidez e
limite de plasticidade, determinou-se a umidade natural do solo. O teor de umidade
expressa a quantidade de agua contida no solo. Utilizou-se para realizar este teste o
método gravimétrico com a secagem a estufa, segundo o procedimento descrito na
Norma 213/94 — Solos — Determinagdo do Teor de Umidade do DNER (Departamento
Nacional de Estradas de Rodagens).

Os materiais utilizados para este experimento foram:
- 03 Capsulas de aluminio;

- Estufaa 105°C (= 5°C);

- Dessecador;

- Espatula;

- Balanga analitica (precisao + 0,01).
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Procedimento:

1 — Pesar trés cépsulas previamente limpas e secas;

2 — Pesar 25 gramas de residuo;

3 — Levar em estufa a temperatura de 105°C (£ 5°C) por 24 h;

4 — Equilibrar a temperatura das amostras em um dessecador com dessecante ativo;

5 - E pesar em seguida, obtendo-se o resultado a partir da formula:

Y%Umidade = {(C — A)} *100 (3.8)

“-3)

Sendo:
A = peso do residuo seco + capsula
B = peso da capsula

C = peso da amostra imida + capsula

b) Preparaciao do Solo

A norma utilizada para a preparagdo das amostras de solo foi a NBR 6457/86
Amostras de Solo — Preparac¢do para Ensaio de Compacta¢do e Ensaios de
Caracterizagdo. Conforme prescreve a norma, a preparacao foi feita com secagem
prévia ao ar. Espalhou-se a amostra sobre uma superficie, para retirar o excesso de
umidade. Apos isso cerca de 1 a 1,5 kg de amostra foi destorroada, a fim de obter-se
uma quantidade minima de amostra com particulas menores que 5 mm para
determinagdo do ensaio de granulometria. Apos fez-se a amostra passar pela peneira de
0,42 mm, obtendo-se cerca de 200 gramas de solo para os ensaios de Limite de Liquidez

(LL) e de Limite de Plasticidade (LP), Limite de Contracao (LC) e outros ensaios.

¢) Ensaio de Granulometria

Para a determinag¢do da distribuicdo granulométrica do solo utilizou-se o
procedimento da norma NBR 7181/84 - Solo — Andlise Granulométrica. Uma parcela de
aproximadamente 250 g de amostra foi obtida passando-se o solo pela peneira 2,00 mm.
Da parcela passante, foi realizada uma duplicata para a determina¢do da umidade pelo

método da estufa. Esse valor foi usado para ajustar a massa da amostra total utilizada,
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pois todo o procedimento foi feito considerando a amostra sem umidade. A massa total

da amostra seca foi calculada pela formula:

Ms = (i - M) *100 + Mg (3.9)
(100 + h)

Onde:

Ms = massa total da amostra seca (sem umidade)

Mt = massa total da amostra seca ao ar

Mg = massa do material seco retido na peneira de 2,0 mm

h = umidade higroscopica do material passante na peneira de 2,0 mm

Com a parcela retida na peneira 2,00 mm foi realizado o ensaio de granulometria
pelo peneiramento grosso. Antes de qualquer procedimento a amostra foi lavada para a
retirada de materiais aderentes, sendo em seguida seca em estufa, antes da passagem da
amostra pelo jogo de peneiras prescritos na norma. Antes desse ultimo procedimento
cada peneira foi pesada, a fim de obter-se o peso real da fracao de solo retida em cada

uma das peneiras.

As massas retidas foram somadas com as massas obtidas na sedimentagdo e
peneiramento fino, onde foi obtida a relacdo de cada uma, considerando a massa total de
solo seco utilizado. Os resultados foram expressos em percentagem passante, que
representa a massa passante em relagdo a massa total, cujos didmetros sdo menores que

o calculado.

As porcentagens de materiais passantes no conjunto de peneira com abertura

acima de 2,0 mm sdo calculadas por:

Ms

Onde,
Qg = porcentagem do material passante em cada peneira
Ms = massa total da amostra seca

Mi = massa do material acumulado em cada peneira
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Para a parcela passante, isto ¢ para os graos finos, utilizou-se o método de
sedimentacdo para determinagdo da granulometria fina do solo. O método de
sedimentacdo consiste em misturar cerca de 70 g de solo argiloso com 125 ml de
defloculante (hexametafosfato de sdédio com a concentragdo de 45,7 g do sal por 1.000
ml de solugdo) agitando até que todo o material fique imerso e deixar em repouso, no
minimo 12 horas. Posteriormente a amostra foi vertida num corpo de dispersdo e
submetido a a¢@o do aparelho dispersor durante 15 minutos. Em seguida a amostra foi
transferida para uma proveta de 1000 ml e acrescentado 4gua destilada até o traco
correspondente a 1000 ml. Apds a amostra foi submetida a uma agitagdo com o auxilio
de uma bagueta. O densimetro foi mergulhado na solucao, iniciando-se assim as leituras
no densimetro observando rigorosamente os intervalos de tempo determinados pela

norma.

As porcentagens do material em suspensdo foram calculadas da seguinte forma:

ooy 0 [ rse*(L-La)) ‘
=] o

Y Mh 4100
(100 + )

Qs = porcentagem em suspensao no instante de leitura do densimetro

Onde:

N = porcentagem do material que passa na peneira de 2,0 mm

& = massa especifica dos grios do solo, em g/cm’

8d = massa especifica do meio dispersor, 4 temperatura do ensaio, em g/cm’
V = volume da dispersdo, em cm’

8¢ = massa especifica da 4gua, em g/cm’

L = leitura do densimetro na suspensao

Ld = leitura do densimetro no meio dispersor

Mh = massa do material imido submetido a sedimentagao

h = umidade higroscopica do material passante na peneira de 2,0 mm
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Os diametros das particulas do solo em suspensao sao calculados por:

1800 _ a
d= 2
s sd 1 (3.12)

d = didmetro méximo das particulas, em mm

Onde:

n = coeficiente de viscosidade do meio dispersor, a temperatura do ensaio.

a = altura de queda das particulas, correspondente a leitura do densimetro, em cm.
t = tempo de sedimentacdo, em segundos.

& = massa especifica dos grios do solo, em g/cm’

8d = massa especifica do meio dispersor, & temperatura do ensaio, em g/cm’

A parcela usada no peneiramento fino foi obtida através do despejo da suspensao

sobre a peneira de 0,074 mm, sendo que essa massa foi lavada e levada para estufa.

Apoés a secagem em estufa a amostra foi colocada em um jogo de peneiras

padronizadas pela norma, e a massa de solo retido em cada uma das peneira foi

calculada. As porcentagens dos materiais retidos nas peneiras entre 0,075 e 2,0 mm

foram calculados por:

[Mh*lOO—Mi(100+h)]*N (3.13)
Mh*100

Qf =
Onde:
Qf = porcentagem do material passante em cada peneira
Mh = massa do material umido submetido ao peneiramento fino
h = umidade higroscopica do material passante na peneira de 2,0 mm
Mi = massa do material retido acumulado em cada peneira

N = porcentagem do material que passa na peneira de 2,0 mm
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Com os dados obtidos elaborou-se um grafico relacionando os diametros das
particulas com as percentagens passantes em um conjunto de peneiras. Adjunto ao
grafico da distribuicdo foi relacionado uma escala que separa os tipos de solo citados
anteriormente, com as suas respectivas percentagens. Através desse grafico foi possivel

analisar a forma de granulometria e a faixa granulométrica predominante.

d) Limite de Liquidez (LL)

A NBR 6459/84 Solo — Determinagdo do Limite de Liquidez foi adotada para a
determinagdo do Limite de Liquidez. Apds a preparagdo descrita no item 3.2.2-b)
Preparagdo do Solo, a amostra foi levemente umedecida com 4gua destilada em uma
capsula de porcelana e continuamente revolvida com o auxilio de uma espatula durante
pelo menos 30 minutos. Apos a amostra foi transferida para a concha do aparelho
Casagrande, moldando-a de forma que na parte central a espessura atingisse no maximo
10 mm. Uma ranhura foi aberta na parte central da amostra com o auxilio de um cinzel,

dividindo a massa de solo em duas partes.

Apoés seguiu-se a determinacdo no aparelho Casagrande, cujo ensaio consiste
em submeter a concha a um determinado numero de golpes necessarios para que as
bordas inferiores da ranhura se unam ao longo de 13 mm de comprimento
aproximadamente. Este ensaio foi repetido para a mesma amostra em pelo menos quatro
teores de umidade diferentes. Esse limite foi determinado, entdo, através de um grafico
que relaciona o numero de golpes com a umidade de cada amostra, determinando depois
um valor de umidade equivalente a 25 golpes, correspondente ao valor de LL. No total
foram efetuadas quatro medidas, resultando em quatro pontos, que foram usados para

plotar o grafico (anexo).
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Figura 9 - Aparelho de casagrande para determinacdo do limite de liquidez

e) Limite de Plasticidade (LP)

Para a determinacdo do Limite de Plasticidade foi adotado a NBR 7180/84 Solo
— Determinag¢do do Limite de Plasticidade. O ensaio consiste em umedecer uma
amostra de solo, previamente preparada conforme o item 3.2.2-b, com agua destilada até
se obter uma pasta homogénea de consisténcia plastica. Com aproximadamente 10
gramas desta amostra e formar cilindros rolando o material sobre uma placa de vidro
com o uso das maos, de forma a obter um cilindro com 3mm de didmetro e 100 mm de
comprimento (o que se verifica como gabarito de comparacio), sem fragmentagdo. De
cada rolo foram determinadas a umidade através da estufa, resultando num total de

quatro valores que foram utilizados para a determinacao da média, que expressa o LP.

A férmula da umidade usada para a determinagdo do Limite de Plasticidade foi:

o5y = \Ph=Ps) (3.14)
r0%) = (Ps—Pr)

Onde:
h = umidade expressa em porcentagem:;
Ph = peso da amostra imida + recipiente (gramas);

Ps = peso da amostra seca + recipiente (gramas);
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Pr = peso do recipiente (gramas).

f) indice de Plasticidade (IP) e Indice de Contraciio (IC)

Com esses dois valores (LL e LP), que representam teores de umidade, foi
determinado o IP simplesmente pela diferenga aritmética entre o LL e o LP, lembrando
que o LL representa o teor limite de umidade de passagem do estado plastico, em que o
solo se apresenta trabalhdvel, para o estado liquido, onde ndo hé mais resisténcia e
trabalhabilidade alguma, e o LP o teor limite de umidade da passagem do estado semi-
solido, onde o solo sofre variacdo de volume com mudanga da umidade, apresentando
dificil trabalhabilidade, para o estado plastico Com esses dados avaliou-se a faixa de
trabalhabilidade do solo. A férmula usada para determinacdo do indice de plasticidade

foi:

IP(%) = LL — LP (3.15)

Num outro célculo simples determinou-se o indice de consisténcia (IC), usando
o valor da umidade natural, de onde puderam ser avaliadas a estabilidade e a resisténcia
a compressdo simples do solo. A formula usada para determinagdo do indice de

consisténcia foi:

(LL - h) (3.16)
IP

IC(%) =

Onde:

IP = Indice de Plasticidade
IC = Indice de Contragio
LL = Limite de Liquidez
LP = Limite de Plasticidade

h = teor de umidade
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g) Atividade de Superficie

A atividade de superficie de um mineral corresponde a suas atividades fisicas e
quimicas decorrentes da carga superficial. A particula solida das fragdes finas do solo
possui uma carga elétrica negativa, cuja intensidade depende primordialmente de suas
caracteristicas mineralogicas. Segundo SKEMPTON apud CAPUTO (1988) a atividade

da superficie do mineral ¢ definida pela razao:

IP
A= ——— (3.17)
% < 0,002mm

Onde:
A = Atividade de Superficie
IP = Indice de Plasticidade

%<0,002 mm = porcentagem em peso de particulas menores que 0,002 mm.

h) Classificacao do Solo

Com a obtencdo de todos esses resultados foi possivel classificar o solo segundo
o Sistema Unificado de Classificacdo (Unified Classification System — USC), o qual ¢

realizado através de célculos simples e comparagdes com tabelas padronizadas.

3.2.3 Analises Microestruturais

As andlises microestruturais em geral requerem cuidados especiais na
preparagao da amostra, em virtude da sensibilidade dos aparelhos envolvidos. Para estas
analises as amostras foram devidamente secas em estufa a temperatura de 103° - 105°C,
durante 24 horas, a fim de retirar toda a umidade. Realizaram-se os ensaios de MEV ¢
difratometria de raios-X nos materiais selecionados como agente solidificantes, bem
como os testes de area superficial BET e capacidade de troca cationica (CTC) nos

materiais argilosos.
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a) Microscopia Eletronica de Varredura

O Microscopio Eletronico de Varredura permite a observacdo e andlise
microestrutural de objetos solidos. Portanto, através deste ensaio ¢ possivel obter as

seguintes informacdes:
- Morfologia ou estado cristalino das particulas;

- Deteccdo de pequenos teores de elementos e compostos ndo detectaveis pela

difracdo de raios-X;
- Presenga de materiais ¢ minerais amorfos;

O aparelho s6 detecta compostos com nimero atdmicos superior a 12, ou seja,

acima do carbono.

A habilidade do microscopio a varredura em fornecer as informagdes descritas
acima, depende da preparagdo da amostra. As amostras foram previamente recobertas
com uma fina camada de ouro por vaporizacdo a vacuo. Depois as amostras foram
inseridas no Microscopio Eletrénico a Varredura modelo PHILIPS XL SERIES,
acoplado a uma sonda EDAX, a qual detecta os elementos quimicos presentes na

amostra através de fotons de raios-X.

b) Difratometria de Raio-X

A andlise por difracdo de raios-X tem como fun¢do a determinagdo mineraldgica
qualitativa do material, principalmente da fase cristalina, de modo rapido e eficiente.

Em certos casos, pode ser util para analisar os hidratos mal cristalizados.

O ensaio consiste em gerar um feixe de raios-X fazendo-o atingir a amostra. O
feixe assim obtido ¢ detectado e de acordo com sua intensidade s3o registrados
graficamente. A identificagdo das substancias cristalinas contidas na amostra analisada é
feita através de um software conectado ao aparelho. Os graficos obtidos sdo comparados
com a carta padrdo que faz parte do programa, e permite fazer a identificacdo das

substancias presentes.

As amostras foram analisadas em um difratometro de raios-X da marca PHILIPS

modelo X’PERT, utilizando radiacdo de cobre (KoCu). Para a identificagdo das
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substancias utilizou-se o banco de dados JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction

Standards).

¢) Area Superficial BET

A érea de superficie especifica de um material solido ¢ a relacdo entre area
superficial total (incluindo poros) e a massa do solido, expressa geralmente em cm” ou

m’ por grama de s6lido.

O método B.E.T. baseia-se no fendmeno de adsor¢do de um gis a uma dada
pressdo relativa P/Po formando uma monocamada de cobertura na superficie do
material adsorvente. O método permite estabelecer uma relagdo entre energia de
adsorcdo na primeira camada adsorvida e a magnitude das interagdes
adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a quantidade de gas adsorvido, maior sera a

area superficial do adsorvente sob analise.

O valor da area de superficie especifica foi determinado pelo método B.E.T.
(Brunauer, Emmett, Teller) por adsor¢do de nitrogénio, no equipamento AUTOSORB-1

da QUANTACHROME INSTRUMENTS.

d) Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A capacidade de troca cationica dos minerais de uma argila ocorre em
conseqliéncia do desequilibrio das cargas elétricas determinadas pela substitui¢do
isomorfica no proprio reticulado cristalino, por ligagdes quimicas quebradas nas arestas
das particulas e pela substitui¢do de hidrogénio por hidroxilas (GRIM, 1968). A CTC ¢

uma das caracteristicas dos argilominerais que conferem a estes a capacidade de sor¢ao.

Um procedimento simples e rapido para determinagdo da CTC pode ser
encontrado na norma ASTM C 837-99 Standard Test Method for Methylene Blue Index
of Clay, onde se determina a capacidade de adsor¢do da argila ao azul de metileno, e por

conseqiiéncia, sua capacidade de troca cationica.

A capacidade de troca catidnica das argilas foi determinada pelo laboratorio de
solos do CIDASC (Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa
Catarina) e método utilizado foi o recomendado pelo Boletim Técnico n°. 31 — Emater /

Parana.
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3.3 Avaliacao da Melhores Performances de Mistura:
Residuo/Agentes Solidificantes

3.3.1 Procedimento de Mistura e Defini¢coes das Razoes

A argila natural antes do processo de mistura foi seca a temperatura ambiente
durante uma semana e destorroada, a fim de permitir uma mistura homogénea com o
residuo. A dificuldade em estabelecer uma massa solidificada homogénea, sem a
formacdo de torrdes, utilizando uma argamassadeira (equipamento normalmente
utilizado nas misturas de residuo com aglomerantes hidraulicos) nao foi possivel, o que
levou nos a avaliar outras formas de mistura. Apos alguns testes verificou-se que em
uma cuba de aluminio, com o auxilio de uma colher de madeira, através de movimentos
circulares, o solo argiloso era incorporado ao residuo de forma mais homogénea. Dessa
forma, estabeleceu-se um tempo minimo de mistura (20 minutos), ou até a reducao total
dos torrdes formados durante a mistura. As razdes de mistura estudadas e seus

respectivos valores em massa podem ser vistos na tabela 13.

Tabela 13 - Razoes de mistura residuo/agentes solidificantes

Razao de Mistura Residuo  Argila ou Bentonita Cal Produto S/E
Residuo/Agentes (gramas) (gramas) (gramas)  (gramas)
Solidificantes

80/20-Res/Solo Argiloso 800 200 - 1000
70/30-Res/Solo Argiloso 700 300 - 1000
60/40-Res/Solo Argiloso 600 400 - 1000
50/50-Res/Solo Argiloso 500 500 - 1000
40/60-Res/Solo Argiloso 400 600 - 1000
80/20-Res/Bentonita 800 200 - 1000
70/30-Res/Bentonita 700 300 - 1000
60/40-Res/Bentonita 600 400 - 1000
50/50-Res/Bentonita 500 500 - 1000
40/60-Res/Bentonita 400 600 - 1000
60/20/20-Res/Sol.Arg/Cal 600 200 200 1000
50/30/20-Res/Sol.Arg/Cal 500 300 200 1000
40/40/20-Res/Sol.Arg/Cal 400 400 200 1000
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3.3.4 Testes Fisicos e Quimicos nos Residuos Solidificados

a) Volume Incrementado

O volume incrementado resultante da adicdo de materiais solidificantes ao
residuo constitui-se um importante teste de controle operacional nos Aterros Industriais,
uma vez que o custo da disposicdo aumenta proporcionalmente ao volume ocupado,
especialmente em locais onde ha limitacdo de areas adequadas para instalagao deste tipo

de empreendimento.

O calculo do volume de area ocupado pelo residuo solidificado foi realizado
com o auxilio de um picndmetro de 100 ml, e a descri¢do do método utilizado pode ser
visto no item 3.1.3-c) Densidade. Conhecendo-se a densidade do material em g/cm’
transforma-se esta unidade para uma escala real ton./m’, cuja conversio ¢ feita

diretamente. Sabendo-se que:

M t
Densidade(ton/ m’) = _Massafion) (3.18)

Volume(m®)

Calcula-se o volume ocupado (m®) por uma tonelada de residuo solidificado.

b) Sélidos Totais

A andlise de solidos totais ¢ considerada pela EPA como uma das andlises mais
empregadas na avaliagdo da eficiéncia dos processos de solidificagdo. Em especial, no
caso de residuos organicos ¢ importante que se analise a parcela de fragdo orgénica

através da determinagdo da parcela volatil.

Para cada razdo de mistura efetuou-se a analise de sélidos total, cujo método
encontra-se descrito no item 3.1.3-b) Solidos.
¢) Oleos e Graxas

A analise de 6leos e graxas da fragdo sélida do produto solidificado/estabilizado
foi realizada para avaliar o grau de reducdo dos teores de dleos e graxas obtidos apos o
processo de mistura, permitindo também avaliar a eficiéncia de retencdo dos agentes

solidificantes apos o ensaio de lixiviagao.

O método utilizado para realizar este ensaio esta descrito no item 3.1.4-f) Oleos e

Graxas — procedimento C.
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d) Ensaio de Lixiviacao (NBR 10.005)

Apoés as misturas todas as amostras foram submetidas ao ensaio de lixiviagao
conforme a NBR 10.005. Para cada razao de mistura foram realizados trés ensaios a fim

de obter um nimero minimo de amostras para realiza¢ao de todas as analises quimicas.

Uma descri¢do detalhada dos procedimentos para o ensaio de lixiviagdo

encontra-se no item 3.1.5- Ensaio de Lixiviacdo.

3.3.3 Analises Quimicas nos Extratos Lixiviados

Apo6s o ensaio de Lixiviagdo as amostras foram filtradas em um conjunto de
filtragdo a vacuo, através de uma membrana com porosidade 0,45 um, e os extratos
devidamente preservados com d4cido cloridrico e 4cido sulfrico até pH<2 para as

analises de oleos e graxas e demanda quimica de oxigénio, respectivamente.

a) Oleos e Graxas

A analise de 6leos e graxas dos extratos lixiviados foi realizada com o fim de
avaliar a eficiéncia de reten¢do dos contaminantes organicos pelos agentes solidificantes

frente as condic¢des do ensaio de lixiviagao.

Esta analise foi escolhida como critério, para a escolha de uma razao de mistura
eficiente, devido sua facilidade analitica e seu baixo custo de realizagdo em comparagdo
com outras analises mais especializadas, tais como: BTEX, HPAs e COT. O método
utilizado para realizar este ensaio esta descrito no item 3.1.4 - f) Oleos e Graxas —

procedimento A.

b) Demanda Quimica de Oxigénio

A demanda quimica de oxigénio foi realizada apenas para efeito de comparacao
com diversos estudos realizados em percolados e lixiviados, pois ndo revela
necessariamente a parcela de contaminantes organicos que estd sendo lixiviado, uma
vez que os agentes de solidificacdo utilizados (o solo argiloso, a bentonita e a cal)
também liberam compostos inorganicos, tais como sais que podem mascarar a avaliagao
da eficiéncia do processo. Uma descricdo detalhada do método utilizado para a
determinagdo da DQO pode ser observada no item 3.1.4 - e) Demanda Quimica de

Oxigénio.
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3.4 — Avaliacao do Comportamento do Residuo
Solidificado/Estabilizado em uma Célula Piloto de Aterro

Considerando que o ensaio de lixiviagdo recomendado pela NBR 10.005
(ABNT, 1987) ndo reflete muitas vezes as condi¢cdes ambientais a que o residuo
industrial fica exposto, decidiu-se avaliar o potencial de lixiviagdo dos contaminantes
contidos na massa solidificada, através do monitoramento sistematico do percolado

gerado em um aterro industrial em escala piloto, projetado justamente para este fim.

3.4.1 Descricao da Instalaciao Piloto da Célula de Aterro

A célula piloto de Aterro foi construida em material acrilico, com laminas de
acrilico de 6 mm e 8§ mm de espessura. A figura 10 mostra as camadas de base e de

cobertura do material solidificado/estabilizado, bem como as dimensdes da célula.

Na montagem da célula foram utilizados como material de fundo pedrisco, areia
grossa ¢ manta geotéxtil, antes da camada de residuo solidificado. Na camada de
cobertura utilizou-se areia grossa, a fim de que toda a precipitacdo simulada pudesse

percolar pela massa de residuo solidificada.

Para a montagem da célula escolheu-se a razdo de mistura de 40% de residuo e
60% de solo argiloso, por ter apresentado a melhor eficiéncia de reten¢do de 6leos e

graxas nos extratos lixiviados.
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Figura 10 - Perfil e dimensoes da célula de aterro
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Foram utilizados 30 kg de borra de petrdéleo e 45 kg de solo argiloso
previamente seco e destorroado. A mistura foi feita em uma betoneira com capacidade

de 120 litros. O tempo total de mistura foi de 45 minutos ap6s a adi¢ao do solo argiloso.

Figura 11 - Instalacdo experimental da célula piloto de aterro
3.4.2 Metodologia e Definicao da Precipitacio Pluviométrica

Para justificar a escolha do tipo de precipitagdo a ser simulada, seguiu-se o

seguinte critério:

a) Escolha de um posto climatologico que possuisse dados histéricos de precipitagdes de
pelo menos 50 anos, e que representasse a realidade das precipitagcdes ocorridas no

Aterro Industrial e Sanitario de Blumenau.

b) Aquisi¢do e analise dos dados de precipitacdo referente a uma série historica de

dados de pelo menos 50 anos;
c¢) Escolha de um més com dados de precipitacdes elevadas;

d) Analise da distribuicdo das chuvas referente ao més escolhido, a fim de subsidiar a
definicao das variaveis a serem simuladas no aterro piloto: precipitagdo mensal, nimero

de dias de chuva, intensidade, duragao e freqiiéncia.
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a) Escolha do Posto Climatologico

Escolheu-se os dados referentes ao posto climatoldégico denominado Itoupava

Central, tendo em vista a proximidade deste do local do Aterro Industrial de Blumenau.

Tabela 14 - Dados hidrogrdficos do posto climatolégico - Itoupava Central

Dados da Esta¢ao Codigo D264D1D
Nome Itoupava Central
Bacia Atlantico, Trecho Sudeste
Sub-Bacia Rio Itajai-Act
Rio Itajai-Agu
Estado Santa Catarina
Municipio Blumenau
Responsavel ANA
Operadora SDM
Latitude -26:45:15
Longitude -49:5:D
Area de Drenagem (km?) -
Altitude (m) 65 metros

Fonte: Agéncia Nacional da Agua (www.ana.gov.br)
b) Aquisicao e Analise dos Dados de Precipitaciao

Obteve-se acesso a base de dados de precipitagdo pluviométrica da referida

estacdo através do site www.hidroweb.aneel.gov.br. Os dados disponiveis continham as

seguintes informagdes:

a) dados de precipitagdes desde os anos 1941 a 1999 — totalizando cerca de 58 anos de

registros historicos de chuvas.
b) dados de precipitagdes médias anuais referentes aos anos 1941-1999;

c¢) dados de precipitacdes médias mensais referentes aos meses de jan — dez (série

histérica 58 anos);
a) dia, més e ano das precipitagdes maximas ocorridas nestes 58 anos;

b) numero de dias com chuvas ocorridas em cada més (série historica 58 anos).

¢) Analise Estatistica dos Dados de Precipitaciao

Com base na série histérica de dados para a estacdo Itoupava Central, o0 més de
fevereiro foi considerado o més mais chuvoso atingindo precipitagdes de até 417,00

mm de chuva em determinados anos.
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Nesta etapa foi necessario avaliar a distribui¢ao das chuvas no decorrer de 58

anos para o més de fevereiro.

Figura 12 - Histograma de distribuigdo das médias mensais de precipitacio
pluviomeétrica da Estacdo Itoupava Central, fevereiro (1941-1999)

Histogram (Chuvas.STA 44v*90c)
y =58 * 28,81666 * normal (x; 215,893; 92,28417)
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Médias Mensais de Precipitagdo Pluviométrica (mm)

Através do histograma de distribui¢do (figura 12), observou-se que 17,2% dos
dados de precipitagao referente aos anos 1941-1999 situam-se na faixa de 186,46 mm a
215,28 mm. Observou-se também que a curva de distribuicdo possui um formato
achatado, caracteristico no caso de dados que possuem grande variabilidade e elevado

desvio padrao (92,28 mm).

Visto que a média 215,89 mm situou-se dentro da faixa de variacdo dos dados de
chuva de maior freqiiéncia (17,2%), definiu-se utilizar este valor como padrdo para a

simulagdo do valor total de precipitacdo mensal.

A freqiiéncia do numero de dias chuvosos ¢ um fator importante na escolha do
total de dias que se deseja simular a precipitacdo no aterro piloto. Os dados da série
historica revelam que para o més de fevereiro de 1941-1999 a maior freqiiéncia (13,8%)

de dias com chuva situou-se entre 14-15 dias, conforme pode ser visto na figura 13.
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Figura 13 - Histograma de distribuicdo da freqiiéncia dos dias de chuva para a
Estacgao Itoupava Central (1941-1999)
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Frequéncia dos dias de chuvas
Com base nestas informacdes definiu-se simular uma precipitacao pluviométrica
com as seguintes caracteristicas: a) numero de dias com chuva no més: 15 dias; b)

duracdo da chuva: 30 minutos; ¢) intensidade: 30 mm/h; d) precipitagdo: 215 mm/més.

3.4.3 Analises Fisicas e Quimicas no Residuo Solidificado/Estabilizado

Para caracterizar a massa de residuo solidificado/estabilizado disposto na célula
piloto de aterro foi realizado os seguintes testes: a) hidrocarbonetos, b) metais, c) 6leos
e graxas, d) densidade, e e) solidos. Os procedimentos analiticos de cada um destes

ensaios podem ser vistos no item 3.1.3 e 3.1.4 deste capitulo.

3.4.4 Analises Fisicas e Quimicas no Percolado

Para avaliar o total de contaminantes passiveis de serem percolados frente as
condigdes de precipitagdo adotada, realizou-se as seguintes analises: a) 0leos e graxas,
b) demanda quimica de oxigénio, c) hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP), d)
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs), €) benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno (BTEX), f) solidos totais, fixos e volateis, g) pH. Os procedimentos analiticos e
os métodos utilizados para realizagdo destas analises encontram-se descritos no ifem

3.1.3 e 3.1.4 deste capitulo.
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Capitulo 4

4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo abordados os resultados obtidos em cada uma das etapas
propostas no capitulo 3 — Materiais e Métodos. Inicialmente sdo apresentados os
resultados de caracterizagdo do residuo e em seguida dos materiais utilizados no
processo de solidificagdo/estabilizacdo do residuo. Na segunda etapa do trabalho serdo
abordados os resultados de testes fisicos e fisico-quimicos realizados nos produtos
solidificados, bem como nos seus respectivos extratos lixiviados, a fim de subsidiar a
escolha de uma razao de mistura residuo/agente solidificante adequada do ponto de vista
técnico e ambiental. A ultima etapa da fase experimental do trabalho consiste na
avaliacdo ambiental do produto solidificado, escolhido como adequado, frente a
condigdes criticas de precipitacdo durante o periodo de um més, utilizando uma célula

de aterro em escala de laboratorio.

4.1 Caracterizaciao do Residuo

Os resultados de caracterizagdo apresentados tém como objetivo primario a
classificagdo do residuo, segundo a NBR 10.004 da ABNT - “Classifica¢do de
Residuos”. Além dos ensaios de caracterizagdo, realizaram-se analises que revelam
caracteristicas importantes do residuo (teor de umidade, solidos, densidade e poder
calorifico), as quais poderdo contribuir para futuros estudos de valorizacdo ou

tratamento do mesmo. Os resultados destes testes podem ser vistos na tabela 15.

&9



Tabela 15 - Caracteristicas fisicas e quimicas do residuo da borra de petrileo

Parametros Média  Desvio Padrdio Maximo Minimo
pH 7,65 +0,27 7,82 7,34
Teor de Umidade (%) 43,33 5,77 50,00 40,00
Solidos Totais (%) 61,28 16,29 69,34 51,33
Solidos Fixos (%) 63,32 +2,85 68,28 59,67
Solidos Volateis (%) 36,67 +2,86 40,32 31,71
Densidade (g/cm?) 1,33 +0,04 1,36 1,30

Poder Calorifico Superior (kcal’kg) 3507,84 +222.35 3764,50 3373,74

Os resultados de pH indicam que o residuo analisado ndo apresenta
caracteristicas reativas, pois segundo a NBR 10.004, residuos com pH < que 2 e > que
12 sdo considerados reativos. O teor de solidos volateis (36,67%) indica a fragdo de
compostos organicos, que no caso da borra de petrdleo ¢ representado pelos
hidrocarbonetos volateis tais como o benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno e outros
hidrocarbonetos facilmente volatilizaveis a temperatura de 550°C. O elevado teor de
solidos fixos (63,32%) sugere a presenca de materiais inertes, como areia ¢ fragdes de

argila, comuns neste tipo de residuo.

Com respeito a densidade o valor encontrado (1,33 g/cm’®) foi bem inferior aos
valores de densidade determinados por Castilhos Jr. et al. (2000) para residuos de
galvanoplastia (2,24 — 2,42 g/cm’) e equivalente aos residuos da industria téxtil (1,51
g/cm’) estudados por Prim (1998). A densidade é um pardmetro operacional muito util
no caso de disposi¢do de residuos em aterros, pois permite calcular o volume ocupado
pelo residuo na célula de aterro, no caso da borra de petrdleo a disposi¢do de uma

tonelada de residuo ocuparia um volume equivalente de 0,75 m’.

O valor do poder calorifico superior (3.507,84 kcal/kg) obtido para a borra de
petrdleo indica a possibilidade de valorizagdo energética do residuo em fornos de
cimenteira ¢ de cal. A FEPAM-RS estabelece um Poder Calorifico Inferior (PCI)
minimo de 2.700 kcal/kg (11.300 KJ/Kg), em base seca, para que um residuo seja
utilizado na geragdo de energia, substituindo os combustiveis regulares. Ja a CETESB-
SP e a FEAM-MG exigem que o residuo tenha um PCI maior ou igual a 11.620 kJ/kg.
Em comparagdo com alguns materiais combustiveis, pode-se afirmar que a borra de
petrdleo apresentou um poder calorifico similar ao da lenha (3.300 kcal/kg) e cerca de
1/3 superior ao poder calorifico encontrado em bagago de cana com 50% de umidade

(2.257 kcal/kg).
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A tabela 16 apresenta os resultados para os testes de reatividade,

inflamabilidade, corrosividade, toxicidade e patogenicidade.

Tabela 16 - Resultado dos testes de classificacdo para a borra de petroleo

Variaveis Resultados Limites Fixados (NBR 10.004)
Inflamabilidade (°C) 75,50 <60°C
Corrosividade (mm/ano) 0,17 >6,35 mm/ano
Reatividade:

Sulfeto (H,S) NR > 500 mg H,S/kg*

Cianeto (HCN) NR > 250 mg HCN/kg*
Toxicidade aguda (DL 50) ND <50 mg/Kg
Patogenicidade:

E. coli ND

S. aureus ND

P. aeruginosa ND Nao fixa pardmetros

Coliformes Totais 1,0 NMP/100 ml

Coliformes Fecais ND

* limites fixados pela EPA (Interim Guindance for Reactive Cyanide — SW-846)
(ND) Nao Detectado; (NR) Nao Realizado

Observa-se que a borra de petréleo nao ultrapassou nenhum dos limites fixados
pela NBR 10.004 quanto as -caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade aguda e patogenicidade. No entanto, a presenga de substincias
consideradas perigosas pela NBR 10.004 foram detectadas na massa bruta do residuo
(tabela 17), conferindo ao residuo, periculosidade (classe I), exigindo, portanto,
cuidados especiais com o residuo em todas as etapas do gerenciamento, desde o

manuseio, acondicionamento, transporte, tratamento e /ou disposi¢ao.

Tabela 17 - Elementos orgdnicos presentes no residuo borra de petroleo

Variaveis Resultados  Limites Fixados (NBR 10.004)
Fenol (mg/kg) 4,5 Anexo D — listagem 4
Benzeno (mg/kg) 924.,4 20 mg/kg - anexo J listagem 10
Tolueno (mg/kg) 270,3 Anexo D — listagem 4
Etilbenzeno (mg/kg) 66,3 -

c-xileno (mg/kg) 47,5 -

m,p-xileno (mg/kg) 86,6 -
Benzo(a)Pireno (mg/kg) 9.936,25 0,02 mg/kg — anexo J listagem 10
Naftaleno (mg/kg) 6,63 Anexo D — listagem 4
Fenantreno (mg/kg) 209,81 -

Antraceno (mg/kg) 98,29 -
Hidrocarbonetos Totais (mg/kg) 16.294,9 -

Oleos e Graxas Totais (%) 15-47 10%*

*DZ 1311 Destinacdo de Residuos — FEEMA-RJ
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O resultado das andlises de organicos na massa bruta de residuo indica a
presenga significativa de compostos organicos volateis, bem como elevados teores de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, dos quais o benzo(a)pireno representa a maior
fragdo. Os elevados percentuais de 6leos e graxas também indicam a necessidade de um

tratamento prévio antes da disposi¢ao do residuo no solo.

Segundo a Diretriz 1311 — “Destinag¢do de Residuos” da Fundagdo Estadual de
Engenharia de Meio Ambiente (FEEMA — RJ), residuos com percentual acima de 10%
de 6leos e graxas deverdo ter o mesmo tratamento dado aos residuos industriais
perigosos (Classe I). Entre as substancias detectadas na massa bruta do residuo, pelo
menos cinco estao listadas no anexo D da listagem n.° 4 - Substdncias que conferem
periculosidade aos residuos - da NBR 10.004, a saber: o fenol, o benzeno, o tolueno, o
benzo(a)pireno e o naftaleno. Destas substancias a norma fixa limites de concentragdo
apenas para o benzeno e o benzo(a)pireno, cujas concentragdes limites sdo 20 mg/kg e
0,02 mg/kg respectivamente, conforme o anexo J da listagem n.° 10 - Concentra¢do
minima para caracterizar o residuo como perigoso. A FEPAM-RS em sua Norma
Técnica 01/99 - Diretrizes para o licenciamento de fornos de clinquer para co-
processamento de residuos, considera as substancias organicas presentes nos residuos,

constantes do anexo D da listagem n. © 04, da NBR 10.004 de dificil destrui¢ao térmica.

Tabela 18 - Andlise dos extratos lixiviados da borra de petroleo

Variaveis Resultado Limites Fixados NBR 10.004
Cromo VI (mg.L™") <0,05
Fenois (mg.L'l) <0,10
Oleos e Graxas (mg.L™") 18,00 - 27,11 20 mg.L"' — CONAMA n. 20/86
Aluminio (mg.L™") 1,90
Arsénio (mg.L™) <0,001 5,00 mg.L™" - anexo G listagem 7
Bario (mg.L™") 13,00 100 mg.L™" — anexo G listagem 7
Cadmio (mg.L™) 0,01 0,50 mg.L™" — anexo G listagem 7
Calcio (mg.L™) 345,00
Chumbo (mg.L™") 0,08 5,00 mg.L" — anexo G listagem 7
Cobre (mg.L™") 0,01
Cromo (mg.L™") 0,50 5,00 mg.L"" — anexo G listagem 7
Estanho (mg.L™") <0,01
Ferro (mg.L™") 210,00
Magnésio (mg.L™) 22,90
Manganés (mg.L™) 4,40
Niquel (mg.L™) 0,10
Zinco (mg.L™) 1,25
Nitrogénio Total (mg.L™) 2,80
Sulfato (mg.L™") 138,00
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A andlise dos extratos lixiviados da borra de petréleo (Tabela 18) revelou que as
concentragdes de metais foram relativamente baixas comparadas aos limites fixados
pela NBR 10.004 em seu Anexo G listagem n. © 7 — Concentragdo: limite maximo no

extrato obtido no teste de lixiviagdo.

As concentracdoes do arsénio e cadmio tiveram valores abaixo do minimo
detectavel pelo método de deteccdo, ja o bario, o chumbo e o cromo total foram
encontrados, porém em concentracdes bem inferiores aos limites estabelecidos pela
norma. Entre os elementos que apresentaram maior concentragdo, esta o célcio, o ferro,
o sulfato, o magnésio ¢ o manganés. Elementos estes que a NBR 10.004 ndo faz

referéncia.

Observou-se que o fenol nao foi detectado no extrato lixiviado, provavelmente
em virtude da baixa concentracdo do elemento (4,5 mg/kg) presente na massa bruta. O
teor de Oleos e graxas apresentou uma concentracdo de 18 mg/l a 27,11 mg/l,
ultrapassando em alguns ensaios o limite de 20 mg/l, estabelecido pela Resolucao
CONAMA n® 20/86 para efluentes de qualquer fonte poluidora. Além disso, é
importante ressaltar que a andlise de 6leos e graxas indica um potencial de risco
ambiental, uma vez que muitas substancias consideradas perigosas, podem estar

dissolvidas na fracao oleosa do residuo.

4.2 Caracterizaciao dos Agentes S/E

Neste item sdo apresentados os resultados dos ensaios de caracterizagao dos
materiais empregados para a estabilizagdo/solidificacdo da borra de petrdleo. Os
resultados apresentados nesta etapa identificam caracteristicas fisicas e mineralogicas
que conferem a estes materiais propriedades estabilizantes, tais como tipos de minerais
presentes, area de superficie especifica, capacidade de troca catidnica e outras
caracteristicas fisicas indiretamente envolvidas no processo de retencdo de poluentes

organicos por argilas.
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4.2.1 Propriedades Fisicas do Solo Argiloso

a) Granulometria

A curva granulométrica obtida para o solo argiloso pode ser visto na figura 14.
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Figura 14 — Curva granulométrica — solo argiloso

De acordo com a curva granulométrica, a fracdo do didmetro dos graos ficou
assim dividida: argila — 24,97%, silte — 46,46%, areia fina — 15,83%, areia média —
11,68%, areia grossa — 0,88% e pedregulho — 0,18%. Os resultados indicam que o solo
apresenta uma grande porcentagem de particulas finas, sendo a maior parte destas
composta por silte. Observou-se também que o solo analisado apresentou uma

granulometria bem distribuida de forma seqiiencial, sem intercalagdes representativas.

b) Ensaios Fisicos

Para solos cuja textura tenha uma parcela significativa de fragdo fina, ndo basta o
ensaio de granulometria para caracteriza-lo, pois suas propriedades plasticas dependem
do teor de umidade. Os resultados dos ensaios de umidade natural, limite de liquidez,
limite de plasticidade, indice de plasticidade, indice de contragdo e atividade de

superficie podem ser observados na tabela 19.

94



Tabela 19 - Resultado dos ensaios fisico no solo argiloso

Ensaios Fisicos Resultados
Umidade Natural 31%
Limite de Liquidez 46%
Limite de Plasticidade 36%
Indice de Plasticidade 10%
indice de Contragdo 1,50

Atividade de Superficie 0,41
Conforme a classificagdo de JENKINS, citado por CAPUTO (1988) o solo ficou

caracterizado como medianamente plastico, pois o valor de IP situa-se dentro da faixa
de 7 a 15%. Estes resultados indicam que a parcela de 4gua na massa de solo deve estar

dentro dessa faixa de umidade (36% a 46%) para torna-lo trabalhavel.

O fIndice de Contragio obtido foi de 1,50 classificando o solo como de
consisténcia dura, pois valores de IC superiores a 1,00 indicam que o solo possui uma

resisténcia mecanica 4 compressdo maior que 4 kg/cm’.

Em relagdo a Atividade de Superficie, o solo foi caracterizado conforme a
denominacdo de Skempton citado por Caputo (1988) como solo inativo, fazendo parte

do grupo dos que se formam nos depoésitos de agua doce.

¢) Classificacio do Solo

O solo foi classificado pelo método mais utilizado em nivel internacional: o

Sistema Unificado de Classificacao (Unified Classification System — USC).

De acordo com esse sistema o solo foi classificado como Solos Finos, pois um
valor acima de 50% em peso dos seus grdos passou pela peneira #200 (0,074mm).
Numa classificagdo mais precisa, considerando suas caracteristicas plasticas, o solo foi
classificado como Siltoso de Baixa Compressibilidade — (ML), onde M quer dizer silte e
L baixa compressibilidade, pois o LL encontrado foi 46%, ficando um pouco abaixo do

limite de 50%. Portanto, o solo foi caracterizado como de baixa compressibilidade.

Além disso, analisando-se o grafico (anexo I-a) que relaciona o LL e o IP
notou-se que o solo ficou dentro da faixa siltosa de baixa compressibilidade. Segundo o
grafico de plasticidade (anexo I-b) a intersec¢do das retas entre o indice de plasticidade
e o limite de liquidez resultou em um ponto localizado na regido dos siltes inorganicos

de mediana compressibilidade e dos siltes organicos.
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4.2.2 Propriedades Microestruturais

Nos materiais argilosos (argila e bentonita) além das analises microestruturais de
DRX e MEV, fez-se a determinacdo da area superficial BET e da capacidade de troca
cationica (CTC), com o objetivo de verificar a influencia destas caracteristicas na

capacidade de adsorc¢do dos elementos organicos.
Os resultados destes testes para cada um dos materiais sdo apresentados e
discutidos nos itens seguintes.

a) Solo Argiloso

A composi¢do elementar do solo argiloso, bem como sua morfologia ¢

apresentada na figura 15.
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Figura 15 — Micrograma e EDX do solo argiloso

Os resultados do EDX revelam a presenca dos seguintes minerais: silica
(17,40%), aluminio (16,62%), ferro (6,22%) e magnésio (0,42%). A presenca de
carbono (13,06%) indica a natureza organica do solo. O micrograma da argila mostra as
caracteristicas morfologicas da argila. A andlise de difragdo de raios-X, por sua vez

permitiu a identificagdo dos cristais presentes na massa argilosa.
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Na analise de DRX (figura 16) detectou-se a presengca de minerais como o

quartzo (Si0;) e a caulinita Als(Si40,0)(OH)s.
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Figura 16 — Difratograma do solo argiloso

O resultado das andlises de pH, capacidade de troca cationica e 4rea superficial

BET podem ser observados na tabela 20.

Tabela 20 - pH, CTC e area superficial BET do solo argiloso

Parametros pH CTC Area Tamanho
(cmol/l ou Superficial Médio dos
mEq/100 g) BET Poros
(m*/g) (3)
Solo Argiloso 5,2 8,53 27 172

O solo argiloso apresentou baixos valores de pH e baixa capacidade de troca
catidonica. Segundo Grim (1968) nas caulinitas as ligagcdes quebradas sdo provavelmente

0 que mais contribui para a capacidade de troca cationica.

Os valores encontrados estdo em conformidade com determinagdes de CTC
reportadas por Grim (1968) em argilas deste grupo (3-15 meq/100 g). A determinacao
da superficie especifica pelo método BET' resultou em * 27 m?*/g. Embora a area

superficial nao identifique algum argilomineral em particular, pois esta caracteristica

" BET — S. Brunauer, P. Emmett and E. Teller. Journal Amer. Chem. Soc., 60, 309 (1938).
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pode variar em funcao do tamanho e distribui¢ao das particulas, e da presenga de fendas
e poros na amostra, o valor encontrado foi semelhante ao determinado por Escard apud

Grim (1968) para amostras de caulinita: 22 m%/g.

A andlise da isoterma da argila indicou pouco volume adsorvido em pressdes
relativas reduzidas, revelando a baixa quantidade de microporos. Verificou-se uma
maior adsorcdo em P/Po acima de 0,8 indicando adsor¢do em macroporos € na
superficie externa. Pelo método BJH” verificou-se uma sensivel adsor¢éo nos poros com
didmetro entre 50 e 2000 A (responsaveis por 90% do volume total adsorvido — 10,4%
microporos, 58,4% mesoporos e 31,2% macroporos). O didmetro médio encontrado nos

poros foi de £ 172 A.

b) Bentonita

A composicdo elementar da bentonita, bem como sua morfologia pode ser

observada na figura 17.
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Figura 17 — Micrograma e EDX da bentonita comercial

Os resultados revelam a presenca dos seguintes elementos: silica (29,88%),
aluminio (13,21%), ferro (8,83%), magnésio (2,15%), soédio (1,87%) e potassio
(1,34%).

2 BJH — E. P. Barret, L. G. Joyner and P. P. Halenda. Jounal Amer.Chem. Soc., 73, 373 (1951).
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Figura 18 — Difratograma da bentonita comercial

O difratograma indicou a presenga de vermiculita (OH)s (Mg.Ca)x(Sis-
Al )(Mg.Fe)sOy . y Hy, sendo x = 1 a 1,4 e y ~ 8, um argilo mineral com
caracteristicas de expansibilidade semelhante a das montmorilonitas. Também foram

encontrados minerais do grupo dos silicatos, como o quartzo (SiO,) e dos 6xidos, como

a bauxita (AL,Os3).

O resultado das analises de pH, capacidade de troca catidnica e area superficial

BET na bentonita podem ser observados na tabela 21.

Tabela 21 - pH, CTC e darea superficial BET da bentonita comercial

Parametros pH CTC Area Tamanho
(cmolc/l ou Superficial Médio dos
mEq/100 g) BET Poros
(m%/g) (a)
Bentonita Comercial 9,5 38,48 111 57

Observou-se altos valores de pH e capacidade de troca catidonica, embora muitos
autores reportam valores bem superiores (100-150 meq/100 g) encontrados em argilas
do tipo vermiculitas. Segundo Grim (1968) nas esmectitas e nas vermiculitas, as
substitui¢cdes de carga dentro da propria camada sdo responsaveis por cerca de 80% do
total da capacidade de troca catidnica destas argilas. A determinagdo da superficie

especifica pelo método BET' resultou em + 111 m%/g.
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A analise da isoterma de dessor¢do exibiu uma histerese, o que € caracteristica
de solidos com presenca de microporos (didmetros com até 20 A) em associagdo com
mesoporos (didmetro de 20 A até 500 A), pois em sélidos mesoporosos o mecanismo de
adsor¢do ndo ¢ o mesmo da dessor¢do. A forma da curva da histerese apresentado pelo
argilomineral corresponde, na média, a poros do tipo fenda. Pelo método BJH? (Barret,
Joyner e Halenda) a avaliacdo da distribuicdo do tamanho de poros indica, neste caso,
que a estrutura ¢ constituida essencialmente de micro e mesoporos, com contribui¢ao
maior do ultimo (46% mesoporos, 34% microporos € 20% de macroporos do volume
total adsorvido). O didmetro médio dos poros foi de 57 A e, de acordo com o método
HK® (Horvath-Kawazoe) para a faixa de microporos, o material apresenta poros com

largura entre 5 e 7 A.

¢) Cal

Os resultados dos ensaios microestruturais (MEV e DRX) sdo apresentados nas

figuras 19 e 20.

Label A: Cal ¥irgem

MgKa

0 Ka

}—*k 10 pm

0.0 Cal Virgem

1.00 200 3.00 4.00 500 600 7.00 800 9.00

Figura 19 — Micrograma e EDX da cal

Os resultados revelam a presenga dos seguintes elementos: célcio (30,63%),
magnésio (19,04%) e silica (0,33%). O elevado percentual de carbono (16,66%) e

oxigénio (33,35%), ocorrem devido a presenca de carbonatos e bicarbonatos.

3 HK - G. Horvath and K. Kawazoe. Method for the Calculation of Effective Pore Size Disribuition in
Molecular Sieve Carbon. Journal Chem. Eng. Japan, vol. 16, n. 5, 1983. P. 470-475.
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Figura 20 — Difratograma da cal

O difratograma detectou-se a presenca de minerais como o quartzo (SiO,),
calcita (CaCOs), 6xido de calcio, mais conhecido como cal virgem (CaO), cal extinta ou

apagada (Ca(OH),) e 6xido de magnésio (MgO).

4.3 Performances das Razoes de Misturas

Os resultados desta etapa visam de uma forma geral subsidiar a escolha de uma
performance de mistura capaz de proporcionar melhoramento das propriedades fisicas
do residuo, bem como sua eficiacia de retencdo dos poluentes frente aos ensaios de
lixiviagdo NBR 10.005. Os critérios de avaliagdo da melhor performance envolvem
basicamente o teor de 6leos e graxas passivel de ser lixiviado da massa estabilizada, € o

incremento de volume provocado pela adicao dos materiais solidificantes/estabilizantes.

4.3.1 Resultados das Analises Fisicas e Quimicas

Os resultados das andlises realizadas para as diversas razdes de misturas estdao

apresentados na tabela 22.
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Tabela 22 —Analises fisicas e quimicas das diversas razoes de misturas

Varidveis
Razdes de Misturas Densidade Vol Ocupado OeG OeG Sélidos Totais Umidade DQO
(g/cm’) (m*) Mistura Lixiviado. (%) (%) (mg/l)
(%) (mg/)
Residuo 1,33 £0,04 0,75 £ 0,02 47,51 £0,33 27,11 £4,79 63,07 £ 5,47 36,93 £5.47 =
80/20 Res/Solo Argiloso 1,52+ 0,01 0,66 + 0,00 35,47 +£0,74 7,20 + 3,84 73,43 £ 3,00 26,57 £ 3,00 1.191,13 £ 207,19
70/30 Res/Solo Argiloso 1,56 + 0,06 0,64 £ 0,02 17,69 £ 1,01 6,47 +2,11 85,36 +0,50 14,65 £ 0,50 3.566,85 + 1.168,21
60/40 Res/Solo Argiloso 1,53 +£0,03 0,65 +0,01 22,00 £ 0,78 16,57 £ 1,15 70,60 + 0,87 29,40 + 0,87 4.197,57 - 424,49
50/50 Res/Solo Argiloso 1,83 £ 0,09 0,55 +0,03 20,59 £ 3,64 14,20 £ 0,85 78,40 + 2,54 21,60 £2,54 2.930,27 £ 225,31
40/60 Res/Solo Argiloso 2,00 £ 0,19 0,50 £ 0,05 14,81 £ 0,58 6,27 £ 0,57 86,67 £2,89 13,33 £2,89 3.408,40 + 768,70
80/20 Res/Bentonita 1,42 £ 0,02 0,70 £ 0,01 34,34 £ 0,58 8,40 £ 2,40 73,18 £ 3,24 26,82 £ 3,24 1.314,07 £ 426,11
70/30 Res/Bentonita 1,48 £ 0,08 0,68 £ 0,04 16,99 £ 1,12 6,43 £ 0,40 75,00 £ 0,00 25,00 £ 0,00 3.136,47 £ 241,54
60/40 Res/Bentonita 1,21 +0,11 0,83 +£0,07 24,78 £ 1,15 18,46 + 0,99 74,10 £ 0,26 25,90 £ 0,26 2.930,27 £ 225,31
50/50 Res/Bentonita 0,98 £ 0,06 1,02 £ 0,06 20,46 + 0,70 12,36 £1,78 80,81 +4,16 19,19 £ 4,16 3.317,25 + 468,40
40/60 Res/Bentonita 0,99 £ 0,03 1,01 £ 0,03 14,85 + 0,44 8,10 +2,69 81,67 +2,89 18,33 £2,89 4.207,98 £ 219,12
60/20/20- 1,87 £ 0,07 0,54 £ 0,02 15,23 £ 0,90 21,13 +£3,74 87,50 + 3,54 12,50 £ 3,54 9.359,80 + 285,81
Res/Sol.Arg/Cal
50/30/20- 1,86 + 0,02 0,54+ 0,01 15,42 £ 1,08 201,85 +7,71 91,67 £2,89 8,33 +£2,89 9.348,25 + 222,67
Res/Sol.Arg/Cal
40/40/20- 1,92 £ 0,04 0,52+0,01 13,49 + 0,66 114,75 £ 0,92 91,67 £2,89 8,33 +£2,89 9.665,08 + 92,03
Res/Sol.Arg/Cal
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Os resultados apresentados na tabela 22 serdo discutidos nos proximos itens,

conforme a tendéncia observada em cada ensaio para as diferentes razdes de mistura.

a) Volume Incrementado

O volume incrementado revelou tendéncias diferentes para os dois materiais
testados (solo argiloso e bentonita). Enquanto a bentonita provocou um aumento
progressivo do volume com o aumento da propor¢do de bentonita, o solo argiloso
comportou-se de forma contraria, reduzindo o volume com o aumento da propor¢ao de
solo argiloso, porém de forma menos acentuada. A diferenga de comportamento entre o

solo argiloso e a bentonita podem ser visualizados nas figuras 21 e 22.

Box Plot (Residuo/Solo Argiloso)
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Figura 21 - Volume ocupado por 1 ton de residuo S/E com solo argiloso

Observa-se na figura 21 a tendéncia geral do comportamento do residuo
misturado com diferentes propor¢des de solo argiloso. As maiores redugdes de volume
em relacdo ao residuo bruto foram obtidas a partir da razdo 50% de residuo e 50% de
argila. Os percentuais de redugdo para as diversas razdes de mistura variaram de

12,08% para a razdo de mistura 80/20 até 32,84% para a razdo de mistura 40/60.

Por outro lado, as misturas de residuo com bentonita apresentaram um

comportamento diferente em relacdo as misturas com o solo argiloso. A tendéncia deste
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comportamento no incremento do volume ocupado por uma tonelada de residuo pode

ser observada na figura 22.

Box Plot (Residuo/Bentonita)
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Figura 22 - Volume ocupado por 1 ton. de residuo S/E com bentonita

Observou-se que nas baixas propor¢des de bentonita, ndo houve incremento de
volume e sim uma pequena reducao no volume, porém a partir da razao de mistura
60/40, observou-se consideravel aumento de volume. Os percentuais de incremento de
volume em relagdo ao residuo bruto das razoes 60/40, 50/50 e 40/60 foram

respectivamente de 11,08%, 35,94% e 35,21%.

A explicacao deste fendmeno esta na capacidade de expansibilidade das argilas
esmectitas e vermiculitas na presenca de 4gua, tendo as vermiculitas capacidade

limitada de expansio (4,98 A), o que a diferencia das esmectitas (GRIM, 1968).

b) Sélidos Totais

O percentual de solidos aumentou progressivamente com o aumento da
proporc¢do de agente solidificante em relagdo ao residuo bruto. O percentual de aumento
foi semelhante para todos os materiais argilosos empregados, a adicdo de 20% de cal
nas misturas com solo argiloso provocou um aumento no teor de soélidos em relagao as

misturas feitas somente com solo argiloso, conforme pode ser observado na figura 23.
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Box Plot (performances ST %)
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Figura 23 - S6lidos totais no residuo S/E com solo argiloso, bentonita e solo argiloso
+ adi¢cdo de 20% de cal

Os resultados indicaram um aumento proporcional do teor de solidos em relagao
ao aumento da adicdo de materiais ao residuo. As razoes de mistura 80/20 e 70/30
apresentaram um teor de solidos elevado em relacdo as demais razdes de mistura, isto
pode ser explicado pelas caracteristicas heterogéneas do residuo bruto, pois estas duas
misturas foram realizadas com um residuo mais consistente proveniente do fundo do

tambor onde o residuo encontrava-se estocado.

O aumento no teor de solidos ¢ importante para que o residuo mantenha
estabilidade quando disposto em aterro. Os resultados mostraram ser satisfatérios uma
vez que a adigdo de materiais mesmo em pequenas propor¢des provocou um aumento

de mais de 10% no teor de solidos.

c) Oleos e Graxas

O teor de Oleos e graxas foi avaliado tanto nas misturas como nos extratos
lixiviados. Os percentuais de reducdo do teor de dleos e graxas nas diversas razdes de
misturas com solo argiloso, bentonita e solo argiloso + 20% de cal podem ser

observados nas figuras 24 e 25.
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Figura 24 - Reducado do teor de oleos e graxas nas misturas com solo argiloso,
bentonita e solo argiloso + 20% de cal

Observou-se que a redugcdo no teor de oOleos e graxas estd diretamente
relacionada com o aumento do percentual em massa dos agentes solidificantes. A razdo
de mistura 70/30 apresentou um percentual de 6leos e graxas baixo em relagdo as outras

misturas, talvez em virtude do elevado teor de sélidos detectado nesta razao (figura 23).

O teor de 6leos e graxas nos extratos lixiviados refletiu a reducdo do teor de
6leos e graxas ocorrido nas massas de residuos S/E. Os resultados mostraram-se
satisfatorios para todas as razdes de misturas feitas com solo argiloso e bentonita, pois
todas apresentaram concentracdes abaixo da concentracao limite (20 mg/l), estabelecido
pela resolugdo CONAMA n. 20/86 para efluentes de qualquer fonte poluidora. Porém, o
teor de Oleos e graxas nos extratos lixiviados obtidos das misturas com solo argiloso +

20% de cal nao foram promissores.

Os percentuais de retengdao do teor de Oleos e graxas pelas diversas razdes de
misturas com solo argiloso, bentonita e solo argiloso + 20% de cal podem ser

observados na figura 25.
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Box Plot (performancesOGmg/l)
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* Os valores de OeG (mg/l) das razdes de mistura 50/50 e 40/60 solo argiloso + 20% cal, foram
divididos por 5 para melhor visualizagdo grafica.

Figura 25 - Oleos e graxas nos extratos lixiviados das misturas com solo argiloso,
bentonita e solo argiloso + 20% de cal

Contréario aos resultados obtidos no grafico anterior, onde a redugdo no teor de
Oleos e graxas diminuiu em funcdo do aumento da propor¢do dos materiais
solidificantes, nos extratos lixiviados as menores concentracdes foram obtidas nas
razdes de misturas 80/20 e 70/20 onde a propor¢do de residuo empregada foi maior que
de agente solidificante. Uma provavel causa deste fendmeno pode estar no fato de que a
velocidade programada de agitacdo (30 rpm) utilizada no aparelho “Jar Test” para
obteng¢ao dos extratos lixiviados, ndo produziu uma agitagao suficiente para desintegrar
o material solidificado, uma vez que o produto solidificado com pequenas propor¢des
de solo argiloso e bentonita manteve a consisténcia propria do residuo “pastoso” e
bastante “coeso”. Porém as razdes de misturas 60/40, 50/50 e 40/60 seguiram a
tendéncia de redugao no teor de 6leos e graxas com o proporcional aumento dos agentes

solidificantes.

Uma comparagdo entre as razdes de mistura somente com solo argiloso e das
razdes de mistura de solo argiloso com adi¢ao de 20 % de cal mostra que a concentragao
de oleos e graxas passivel de ser lixiviada das misturas com 20% de cal foi bem superior
as concentracdes nas misturas somente com solo argiloso. Enquanto a concentragdo de

6leos e graxas nos extratos lixiviados das misturas somente com solo argiloso ndo
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ultrapassaram o limite de 20 mg/l, as concentragdes das misturas com solo argiloso +
cal ultrapassaram em muito este limite. Isto sugere que a cal ndo ¢ um agente de
estabilizacdo adequado para contaminantes organicos, pois de acordo com varios
pesquisadores, os organicos interferem com as reagdes pozolanicas da cal, interferindo

no processo de retencao.

A avaliacdo da eficiéncia na reducdo da porcentagem de Oleos e graxas
disponiveis para lixiviacdo foi feita através da seguinte formula adaptada da EPA em

seu documento “Guide to the Disposal of Chemically Stabilized and Solidified Waste”:

% Re ducdo = [1 _ Conc.Re szduoTratadoJ £100

Conc.ResiduoBruto

Tabela 23 - Eficiéncia de retencgdo de dleos e graxas nos residuos S/E com solo
argiloso, bentonita e solo argiloso com adicio de 20% de cal

Razdes OeG OeG OeG OeG
Mistura  Residuo  Residuo S/E com Residuo S/E com Residuo S/E com
(% em Solo Argiloso Bentonita Solo Argiloso +
massa) 20% Cal
(mg/l)  (mg/l) %Reducdo (mg/l) %Reducdo (mg/l) %Reducdo
80/20 27,11 7,20 73,33 8,40 68,89 - -
70/30 27,11 6,46 76,07 6,43 76,18 - -
60/40 27,11 16,56 38,66 18,46 31,62 21,13 21,74
50/50 27,11 14,20 47,40 12,36 54,22 201,85  -647,59
40/60 27,11 6,26 76,81 8,10 70,00 114,75  -325,00

Observa-se na tabela 23 que a eficiéncia na capacidade de retengdo de 6leos e
graxas pelos dois materiais argilosos empregados (solo argiloso e bentonita) foi
relativamente baixa, comparada com a eficiéncia observada por Neder (1998) em seu
trabalho  “Tratamento de Residuos Industriais Perigosos: Tecnologia de
Encapsulamento por complexos argilominerais — CAMs”, onde pequenos percentuais
(15-25%) de CAMs adicionados ao residuo, produziram eficiéncias de reducdo no teor
de Oleos e graxas na ordem de 99 %. A baixa eficiéncia para as argilas empregadas
neste trabalho estd no fato de que estas argilas sdo por natureza hidrofilicas, tendo

preferéncia pela adsor¢ao de moléculas de agua.
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Segundo Boyd et al (1991) nas argilas naturais a dgua concorre com OS
elementos organicos pelos sitios de adsorcdo, diferente dos complexos argilominerais,
0s quais por terem sua natureza modificada para organofilica possui maior afinidade

com elementos organicos.

Os elevados percentuais de eficiéncia nas razdes de mistura 80/20 e 70/30
podem ser atribuidos a dificuldade de extragdo dos oOleos e graxas pelo método

empregado, conforme j& explicado anteriormente.

Um aumento significativo da eficiéncia de redugao no teor de dleos e graxas foi
observado entre as razdes 60/40 a 40/60, o qual atingiu em média 38% para ambos os
materiais (solo argiloso e bentonita), porém a adicdo de 20% de cal nas misturas com
argila reduziu significativamente a capacidade da argila de conter os 6leos e graxas nas

massas solidificadas.

d) Demanda Quimica de Oxigénio

A DQO dos extratos lixiviados revela a concentra¢do de elementos orgénicos e
inorganicos passivel de ser lixiviado sob as condi¢des do ensaio de lixiviagdo
preconizado pela NBR 10.005 — Lixiviagdo de Residuos. Neste caso ndo ¢ um bom
parametro para avaliacdo das melhores performances de mistura, uma vez que os
agentes de S/E possuem elementos inorganicos de grande solubilidade em dagua,
provocando assim um aumento nos valores de demanda quimica de oxigénio, € ndo
necessariamente indicando a possivel liberagdo de contaminantes organicos. Realizou-
se esta analise em virtude do baixo custo da mesma, pois as analises mais sofisticadas
para detec¢do de elementos organicos sdo de custo elevado e algumas analises como a
dos carbonos organicos volateis (COVs) ndo podem ser realizadas em extratos
lixiviados pelo método de lixiviagdo aberta, como € o caso da NBR 10.005. Os valores
de DQO encontrados nos extratos lixiviados das diversas razoes de mistura com solo

argiloso, bentonita e solo argiloso + cal podem ser visualizadas na figura 26.
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Figura 26 - DQO nos extratos lixiviados dos residuos S/E com solo argiloso,
bentonita e solo argiloso com adi¢cdo de 20% de cal
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Observou-se que para todas as razdes de mistura sem adigdo da cal, a DQO nos

extratos lixiviados variou de uma concentracdo minima de 1.191,13 mg/l para a razdo

de mistura 80/20 solo argiloso, até a concentragdo maxima observada de 4.207,98 mg/I

na razao de mistura 40/60 bentonita, porém houve um aumento substancial das

concentragdes de DQO nas misturas de solo argiloso +20% de cal, obtendo-se em todas

as razdes valores superiores a 9.000 mg/1.

Analisando as concentragoes obtidas em cada uma das razdes de misturas,

observa-se que nas misturas de residuo com solo argiloso e bentonita os resultados

mantém-se semelhantes, no entanto para todas as razdes de mistura com adicao de cal

os valores de DQO foram bem superiores, indicando a ineficicia deste material

misturado com argila na contengao tanto de residuos organicos e inorganicos.
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4.4 Monitoramento de uma Célula de Aterro Industrial

Os resultados desta etapa tiveram como objetivo avaliar o comportamento dos
elementos contaminantes presentes na borra de petrdleo solidificada com argila natural
na proporcao de 40% de residuo para 60% de solo argiloso, através do monitoramento
do percolado gerado em uma célula piloto de aterro industrial (escala de laboratorio),
frente a uma precipitacdo alta ~ 215 mm/més, tipica de meses chuvosos na regido sul

(janeiro e fevereiro).

Os resultados desta etapa permitirdo avaliar o risco de lixiviagdo, principalmente
dos 6leos e graxas e dos hidrocarbonetos, apds o tratamento do residuo pelo solo
argiloso. Foram realizados também andlises de metais, solidos, pH ¢ DQO nos

percolados gerados pela célula piloto de aterro.

4.4.1 Caracterizacao do Residuo Solidificado/Estabilizado

Testes fisicos e fisico-quimicos foram realizados no produto solidificado, a fim
de verificar a influéncia da forma de mistura nas caracteristicas finais do produto

solidificado na proporc¢ao de 40% de residuo e 60% de argila.

As principais caracteristicas fisicas e fisico-quimicas do residuo tratado com

60% de solo argiloso podem ser observadas na tabela 24.

Tabela 24 - Caracteristicas fisicas e fisico-quimicas da borra de petroleo solidificada -
na proporg¢dao de 40% de residuo para 60% de solo argiloso

Variaveis Média Desvio Maximo Minimo
Padrao
Oleos e Graxas (%) 13,64 +4,06 18,33 11,27
Densidade (g/cm’) 1,59 +0,08 1,67 1,52
Umidade (%) 10,07 0,27 10,23 9,76
Solidos Totais (%) 89,93 +0,27 90,24 89,77
Soélidos Volateis (%) 20,10 +1,08 21,35 19,38
Sélidos Fixos (%) 79,89 0,82 80,61 78,64
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Com excecdo ao valor da densidade do material solidificado, o restante dos
resultados foi semelhante aos determinados para esta mesma razao de mistura durante a
IT fase de estudo: Avaliagcdo das melhores performances de mistura. A redu¢dao na
densidade do material solidificado de 2,00 g/cm’ para 1,59 g/cm’ pode ser atribuido a
forma de mistura adotada, pois enquanto na mistura manual procurou-se eliminar todos
os torrdes formados, na mecanizada isto ndo foi possivel, uma vez que o movimento
rotacional da betoneira gerou torrdes semelhantes ao formato de seixos rolados,
reduzindo desta forma o valor da densidade, e conseqiientemente aumentando o volume

do material solidificado.

Assim sendo, ressalta-se a importancia de determinar a densidade real de cada
material solidificado em funcdo do tipo de misturador disponivel no local do aterro a

fim de projetar corretamente o volume necessario para dispor o residuo.

Na avaliagdo da carga total de poluentes passivel de ser liberada da massa
solidificada, fez-se analise da concentragao dos elementos poluentes contidos no residuo
tratado, antes de ser disposto na célula piloto de aterro industrial, e da concentragdo

liberada no primeiro percolado gerado artificialmente na célula piloto do aterro.

Os resultados das concentragdes de poluentes no produto solidificado, bem como

no primeiro percolado gerado podem ser observados na tabela 25.
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Tabela 25 - Elementos poluentes (orgdnicos e inorgdnicos) passiveis de serem
liberados do residuo S/E - propor¢ao 40% de residuo para 60% de solo argiloso

Variaveis Concentracaono  Concentracio Limites
Residuo S/E no 1° percolado estabelecidos por
(mg/kg) gerado na Normas e
célula de aterro Legislacoes
(mg/l)

Hidrocarbonetos Totais 319,3 0,090

Benzeno <0,02 <0,002 0,005 mg/1 **

Tolueno 0,03 <0,002 0,17 mg/1 **

Etilbenzeno 0,15 0,065 0,20 mg/1 **

m, p-Xileno 0,40 0,157 ok

o-Xileno 0.38 0,102 030 mgl

Benzo(a)pireno 21,42 <0,00001 0,0007 mg/1 **

Dibenzo(a,h)antraceno 48,05 <0,00001

Benzo(g,h,i)perilene <0,01 <0,00001

Indeno(1,2,3-cd)pireno <0,01 <0,00001

Naftaleno <0,01 <0,00001

Acenofetileno <0,01 <0,00001

Acenafteno <0,01 <0,00001

Fluoreno <0,01 <0,00001

Fenantreno <0,01 <0,00001

Antraceno <0,01 <0,00001

Fluoranteno <0,01 <0,00001

Pireno 31,71 <0,00001

Benzo(a)antraceno <0,01 <0,00001

Criseno <0,01 <0,00001

Benzo(a)fluoranteno 16,72 <0,00001

Benzo(k)fluoranteno 4,99 <0,00001

Aluminio 7.440,00 1,00

Bério ND#* <0,10 100,0 mg/1 *

Chumbo ND#* 0,10 5,0 mg/l”

Cromo Total 130,00 <0,02 5,0 mg/l*

Niquel 30,00 0,09

Zinco 1.200,00 0,85

*Nao Detectado
**]imites estabelecidos pela Portaria 1469/2000 do Ministério da Satde.
* limites estabelecidos pela NBR 10.004/87 da ABNT.

A tabela 25 demonstra que a lixiviacdo de poluentes organicos no percolado foi
significativamente baixa, sendo possivel comparar as concentragdes obtidas no
percolado com os limites estabelecidos pela Portaria 1469/2000 do Ministério da Satde

que fixa limites para padrdes de potabilidade de 4gua destinadas ao consumo humano.
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As concentracdes obtidas para os compostos BTEX (Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xileno) no produto solidificado foram baixas em relacdo a concentragdo
determinada no residuo bruto (tabela 17), indicando a perda destes elementos durante o

processo de solidificacao.

Os cinco hidrocarbonetos policiclicos aromaticos detectados no produto
solidificado [Benzo(a)pireno, Dibenzo(a,h)antraceno, Pireno, Benzo(a)fluoranteno e
Benzo(k) fluoranteno], ndo foram detectados nos extratos lixiviados, isto pode ser
explicado pela propria caracteristica dos HPAs, os quais segundo PEREIRA NETTO et
al. (2000) sao pouco soluveis em agua, e em geral, sua solubilidade diminui com o
aumento do numero de anéis benzénicos. Além disso, os HPAs apresentam coeficientes
de particdo octanol/agua superiores a 1000, demonstrando grande afinidade lipofilica.
No solo, encontram-se geralmente adsorvidos no material constituinte e ficam retidos
nas camadas superiores. A meia vida dos compostos de maior peso molecular sdo
relativamente elevadas e indicam que sua degradacio ¢ lenta (BOUCHEZ et al, 1996

citado por PEREIRA NETTO et al., 2000).

Vérios estudos tém mostrado que os hidrocarbonetos clorados tendem a ser
fortemente adsorvidos pelos solos. Em geral, os hidrocarbonetos clorados sdo altamente
resistentes a mobilidade em fase aquosa através do solo, devido a sua baixa solubilidade
em agua e forte sor¢do por solos, entretanto eles sdo altamente mdveis em solventes

organicos (LU et al., 1985).

Embora tenham sido detectados alguns metais (aluminio, cromo total, niquel e
zinco) no material solidificado, no percolado a concentracao destes revelaram ser baixas
quando comparadas com os limites estabelecidos pela NBR 10.004/87 anexo G listagem
n® 7 Concentragdo — limite mdximo no extrato obtido no teste de lixivacdo. Isto se deve
a capacidade das argilas interagir com metais através da troca de ions. Estudos
realizados por Aubouroux et al. (1996) sobre a capacidade de adsor¢do dos metais
chumbo e zinco em argilo minerais, concluiram que a fixacdo de ambos os metais ¢é

fortemente controlada pelo mecanismo de troca cationica.

"' BOUCHEZ, M.; BLANCHET, D.; HAESELER, F.; VANDECASTEELE, J. P. Rev. Inst. Fr.
Petr.1996, 51, 407
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4.4.2 Comportamento dos Contaminantes no Percolado

A andlise do comportamento dos contaminantes no percolado pode revelar
caracteristicas importantes dos elementos contaminantes presentes no residuo, a forma
como tais sdao liberados da massa de residuo solidificada, além da carga méaxima de
contaminantes que pode ser liberada no decorrer do periodo monitorado. Os resultados

analiticos obtidos nos percolados gerados podem ser observados na tabela 26.

Tabela 26 — Resultados analiticos dos percolados

Vol. Vol. pH OeG ST SF SV DQO TPH
Prec.Ac. Perc.Ac. (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (ugl)
(litros)  (litros)

6 2,80 5,78 10,05 96,34 70,75 25,59 100,99 99,9

12 6,80 5,55 4,01 246,04 151,15 9490 90,67

18 11,00 6,97 3,74 191,26 145,10 46,16 108,99
24 15,70 5,30 4,02 235,53 162,48 73,05 53,41 153,30
30 19,60 4,98 220 192,97 141,08 51,89 48,19
36 24,40 4,56 7,59 254,81 147,52 107,29 34,24
42 29,60 4,40 9,09 242,67 177,15 65,52 45,18 207,80
48 34,60 430 0,18 189,07 163,47 25,60 54,50
54 40,30 4,34 024 207,92 176,59 31,33 33,58
60 44,00 4,20 0,36 147,70 120,34 27,36 16,52 106,60
66 49,80 2,95 0,77 260,02 174,46 85,56 37,57
72 53,60 2,84 0,14 141,80 114,37 27,43 16,97
78 59,40 2,86 0,51 211,70 153,97 57,73 30,05
84 63,80 2,60 0,34 170,41 128,79 41,61 16,72 138,9
90 69,20 295 0,80 291,74 166,20 125,54 17,87
96 74,50 2,48 0,44 179,16 142,49 36,68 17,36

O comportamento de cada uma das varidveis analisadas serd discutido
individualmente na seqiiéncia do trabalho, sendo posteriormente discutido no item 4.5
andlise estatistica dos dados a correlacdo entre as variaveis, a fim de medir a for¢a de

associacao entre elas.

A entrada e a saida de 4gua em um aterro sanitario sdo os fatores que mais
interferem na previsdo de geragdo de percolado, no entanto a determinag¢ao do balango
hidrico ndo fez parte do escopo deste trabalho, cujo objetivo principal foi avaliar o
potencial de lixiviagdo da carga de poluentes presente no residuo tratado. O
comportamento do volume percolado gerado frente a precipitagdo aplicada pode ser

visto na figura 27.
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Line Plot (Vol. Precipitado x Percolado)
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Figura 27- Volume de precipitado versus volume percolado

A figura 27 revela que a saturagdo total de agua pelo material solidificado
ocorreu somente apos a nona simulagdo de chuva artificial quando o volume total de
chuva precipitado foi de 54 litros. A partir da 10° precipitagdo o volume percolado
variou de forma significativa intercalando valores de retengdo elevada (2 litros) no 10°,
12° e 14° dia de precipitagao, com valores baixos de retencao (0,2 litros) observados no
9°, 11° e 13° dia de precipitagdo. Segundo Blakey (1982) a producdo de lixiviado em
um aterro ¢ limitada por dois fatores principais: evaporagdo e absor¢cao de umidade.
Quanto ao segundo fator o autor sumariza que varios sdo os mecanismos que podem
afetar a capacidade de adsor¢do de liquidos pelos residuos em um aterro sanitario, os
principais sdo: a densidade do material, os curtos circuitos de liquidos através da massa
de residuos e a intensidade da chuva. Visto que a intensidade de chuva (30mm/h) e a
densidade do material estocado na célula ndo sofreram alteragdo durante o periodo de
monitoramento, os curtos circuitos devem ter sido a causa provavel das variagdes da
capacidade adsortiva 4gua pelo residuo solidificado/estabilizado. Blakey (1982) afirma
que caminhos preferenciais podem ser estabelecidos dentro de um corpo de residuo,
cujo material ndo tenha sido altamente compactado, e através do qual a infiltracdo de

liquidos pode passar rapidamente sem ser absorvida pelo material.

O volume total precipitado foi 96 litros e o volume total liquido percolado pela

massa de residuo 74,53 litros, portanto ficaram retidos na massa de residuo 21,5 litros.
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O volume total percolado de 74,53 litros indica que a relacao solido:liquido
utilizada neste experimento foi de 1:1, visto que na célula de aterro foram dispostos 75
kg de residuo solidificado. A relacdo obtida ¢ considerada baixa comparada a relagdo

solido: liquido indicada pela NBR 10.005 de 1:20 para o ensaio de lixiviagao.

O monitoramento do pH ¢ um fator importante quando se deseja identificar
elementos metélicos, visto que a solubilidade destes ¢ em grande parte influenciada pelo
pH do meio. Segundo Lu et al. (1985) o pH de um residuo e seu lixiviado influenciara
processos quimicos (precipitacdo, dissolucdo, reagdo redox e sorcdo) e afetarda a
especiacao de muitos dos constituintes do sistema. Em geral, em condi¢des de pH acido,
ocorrera: 1) incremento da solubilizacdo de constituintes quimicos; 2) decréscimo da
capacidade sortiva do residuo, e 3) incremento entre a troca de ions entre o lixiviado e o

material organico. As medi¢des individuais do pH podem ser observadas na figura 28.
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Figura 28 — Comportamento do pH no percolado gerado na célula de aterro

Os primeiros percolados gerados na célula de aterro tiveram seu pH inicial baixo
em relacao ao pH do residuo bruto (7,65), provavelmente a mistura do residuo com o
solo argiloso, cujo pH foi constatado ser baixo (5,20), provocou a queda no pH do
percolado. No entanto ndo foi possivel identificar o motivo da queda progressiva no pH
no decorrer do tempo. Conner (1990) relatou que alguns materiais (naturais ou

sintéticos) trocadores de ions, utilizados na remog¢do de contaminantes, podem trocar

117



p + 7, + . . ~
ions H ou um cation monovalente Na por metais polivalentes em solugdo. Este
fenomeno pode possivelmente ter ocorrido dentro da célula de aterro, reduzindo
significativamente o pH, no entanto ndo se pode afirmar com seguranga a ocorréncia

deste.

Visto que a concentragdo de elementos organicos considerados toxicos (HPAs e
BTEX) no percolado gerado pela primeira precipitacdo mostrou ser baixa, decidiu-se
avaliar em pelo menos cinco dos percolado a concentracdo total de hidrocarbonetos

liberados, cujos resultados podem ser vistos na figura 29.
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Figura 29 — Concentragdo de hidrocarbonetos totais de petroleo no percolado

As baixas concentragdes de HTP indicam que o risco de lixiviagdo dos
hidrocarbonetos presentes no residuo tratado com solo argiloso na propor¢ao de 40% de
residuo e 60% de solo argiloso foi baixo, considerando que individualmente nenhuma
concentragdo ultrapassou a concentracdo de 220 pg/l. Sendo os HPAs pouco soluveis
em agua, ¢ provavel que as concentragdes de HTP encontradas sejam basicamente
constituidas de hidrocarbonetos volateis (BTEX), isto explica a grande variagao das

concentragdes nos diferentes percolados analisados.

O comportamento da carga de 6leos e graxas liberado nos percolados ao longo

do monitoramento, pode ser visualizada na figura 30.
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Line Plot (OeG versusOeG Acum.)
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Figura 30 — Carga total de dleos e graxas nos percolados

Conforme revela a figura 30, o primeiro percolado liberou uma carga alta de
Oleos e graxas, superior a 10 mg/kg, isto € cerca de 22% da carga total liberada durante
os 32 dias de monitoramento. O comportamento da lixiviagdo da carga de Oleos e
graxas, frente a precipitagdo, ndo se manteve constante, pois conforme pode ser
observado na figura 30 houve uma liberagao grande no primeiro percolado, precedido
por uma queda progressiva da carga nos proximos quatro percolados sendo em seguida
constatado uma liberagdo alta de carga no 6° e 7° percolado analisado. Dessa forma,
pode-se dizer que a carga maxima de 6leos e graxa foi liberada durante as sete primeiras
simulagdes de chuva, ou seja, nos primeiros 42 litros de chuva precipitada, liberando
durante este periodo 40 mg/kg, ou seja, 88% da carga total liberada durante o
monitoramento, isto pode ser observado pela curva das cargas acumuladas, onde a partir

do 7° percolado a mesma tende para uma estabilizagao.

Considerando que o teor total de Oleos e graxas contido na massa de residuo
tratada foi de 13,64 % (tabela 24), ou seja, 136.400 mg/kg e que o total da carga
liberada durante todo o periodo de monitoramento do percolado foi de 45 mg/kg,
conclui-se que o solo argiloso utilizado como agente solidificante/estabilizante produziu

resultados satisfatorios, sendo a eficiéncia de retencdo superior a 99%.
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O comportamento da DQO ao longo do monitoramento do percolado gerado

pela célula de aterro pode ser observado na figura 31.
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Figura 31 — Carga total de DQO liberada nos percolados

Nos primeiros percolados observou-se uma alta carga de DQO, seguido de uma
queda continua durante o periodo de monitoramento. Isto indica que o periodo foi
suficiente para remover toda a carga de contaminantes organicos e inorganicos passivel
de ser lixiviado da massa de residuo solidificado, sob as condi¢des de precipitagdo
aplicada. A carga maxima de DQO liberada durante o periodo monitorado foi de 750

mg/kg.

As cargas de solidos fixos e volateis indicam, respectivamente as fragdes
minerais e organicas liberadas nos percolados. Conforme a figura 32, a fragdo mineral
manteve em todos os percolados valores superiores as fragcdes volateis, indicando uma
baixa liberacdo de elementos organicos no percolado. A fragdo mineral presente nos
percolados pode ser referente as pequenas particulas de solo argiloso arrastadas pela
agua durante a passagem desta pela massa de residuo. A fragdo volatil teoricamente
representa 0s materiais organicos presentes no percolado, no entanto nao foi possivel

constatar nenhuma correlagdo deste com o teor de 6leos e graxas ou de hidrocarbonetos.
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Line Plot (Sdlidos Totais, Fixos e Volateis)
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Figura 32 — Sdélidos totais, fixos e voldteis nos percolados

A carga de solidos volateis variou bastante entre os varios percolados analisados,
ndo sendo, portanto, observada nenhuma tendéncia de queda ou crescimento. Em geral
o percentual de so6lidos volateis variou de 13 a 43 % em relacdo aos solidos totais,
estando na maior parte dos dias analisados 27% dos s6lidos totais. Observou-se que nos
percolados gerados no 8°, 9° e 10° dias a carga de sdlidos volateis foi relativamente
baixa comparada com os outros percolados, talvez isto tenha relacdo com os baixos

valores de dleos e graxas observados nestes dias (figura 30).

A carga de solidos totais liberada pela percolacao de 96 litros de agua pela massa
de residuo solidificada foi de 3.260 mg/kg, sendo 2.335 mg/kg referente aos sélidos
fixos e a carga restante de 925 mg/kg referente aos solidos volateis (figura 33). Estes
valores estdo em conformidade com os valores-limite aplicaveis a residuos granulares
admissiveis em aterros para residuos perigosos, definidos pela Comissdo das
Comunidades Européias'® a qual estabelece como concentragio maxima para solidos
totais dissolvidos 70.000 mg/kg obtida a partir de ensaio de percolacdo utilizando uma

relacdo (Solido : Liquido = 2).

12 Proposta de decisdo do conselho que estabelece critérios e processos de admissio de residuos em
aterros nos termos do artigo 16° e do Anexo II da Directiva 1999/31/CE relativa a deposicéo de residuos
em aterros. Bruxelas, 20.09.2002 COM (2002) 512 final.
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Line Plot (Sélidos Totais, Fixos e Volateis Acum.)
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Figura 33 — Sélidos totais, fixos e voldteis acumulados nos percolados

4.5 Analise Estatistica dos dados

Em virtude da pequena amostragem de dados obtidos, ndo foi possivel fazer uma
avaliacdo mais profunda dos dados. Por isso concentraram-se os esforgos no sentido de
verificar as relagdes existentes entre as varidveis, através da regressdo linear e da

correlagao.

A analise de regressao ¢ utilizada principalmente com o objetivo de previsao.
Esta analise tem o propdsito de desenvolver um modelo estatistico que possa ser
utilizado para prever os valores de uma variavel dependente, com base nos valores de

pelos menos uma variavel independente ou explicativa.

A correlacido, ao contrario da regressdo, ¢ utilizada para medir a forca da
associa¢do entre as varidveis numéricas. Neste teste o objetivo ndo ¢ utilizar uma
variavel para prever outra, mas para medir a for¢a da associagdo ou covariacdo que

existe entre duas variaveis numéricas.

Durante a segunda fase do trabalho diversas razdes de misturas entre o residuo e
os agentes solidificantes foram estudadas, e os resultados das andlises nos produtos

solidificados e nos seus respectivos extratos lixiviados foram transferido para uma
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planilha de programa estatistico onde se obteve os seguintes resultados para correlagao

entre as variaveis (tabela 27):

Tabela 27 — Correlagdo entre as variaveis obtidas a partir das andlises dos produtos
solidificados e dos seus respectivos extratos lixiviados.

Correlagdo R Produtos S/E com solo argiloso, Produtos S/E com solo argiloso e
bentonita e solo argiloso + cal bentonita
(n=39) (n=30)
0eG (%) OeG (mg/l) DQO (mg/l) 0OeG (%) OeG (mg/l) DQO (mg/l)
0eG%
OeG (mg/l)  -0,31023 0,08928
DQO (mg/l) -0,61779 0,742974 -0,72237 0,429331
ST (%) -0,66784 0,593296  0,702233 -0,59325 -0,42885  0,251799

A tabela 27 revela que ndo foi possivel verificar uma boa associagdo entre as
variaveis OeG (%) nos produtos solidificados com os resultados de OeG (mg/l) nos
extratos lixiviados, isto até certo ponto indica um resultado positivo, pois se a
correlacdo fosse perfeita, isto indicaria que a redugdo do teor de Oleos e graxas
observada nos extratos lixiviados havia sido conseqiiéncia direta da redu¢ao de OeG

observadas nos proprios produtos solidificados, no entanto isto parece ndo ter ocorrido.

As varidveis mais fortemente correlatas foram os OeG (mg/l) e a DQO (mg/1)
com R = 0,74 obtidas nos extratos lixiviados dos produtos solidificados considerando
todos os agentes solidificantes, porém quando considerou-se somente os resultados
obtidos a partir dos produtos solidificados com os materiais argilosos (solo argiloso e
bentonita) esta correlacdo diminuiu consideravelmente para R = 0,43. Esta mesma
queda na correlagdo foi observada na avaliagdo da DQO (mg/l) com os ST (%), onde a
correlagdo reduziu de R = 0,70 para R= 0,25. Isto indica que a forca de associagdo entre
estas variaveis ¢ valida somente quando consideradas as misturas com solo argiloso e

cal.

O diagrama de dispersdo e a linha de regressdo dos dados obtidos para OeG
(mg/l) e DQO (mg/l), a partir dos produtos solidificados com todos os agentes

solidificantes podem ser vista na figura 34.
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Scatterplot (dados analiticos.STA 9v*45c)
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Figura 34 -Diagrama de dispersdo e linha de regressdio entre a variaveis OeG (mg/l) e
DQO (mg/l) nos extratos lixiviados.

O grafico demonstra uma regressdo linear positiva, fortemente influenciada
pelos valores obtidos nos extratos lixiviados das misturas de solo argiloso com adi¢do
de 20% de cal. A baixa correlacdo existente entre os valores de DQO (mg/l) e OeG
(mg/l) obtidas nos produtos solidificados somente com os materiais argilosos (solo
argiloso e bentonita) indica que os teores de 6leos e graxas contribuem para os valores
de DQO (mg/l), porém de forma insignificante, sendo impossivel prever os valores de

DQO (mg/1) a partir dos OeG (mg/1), ou vice-versa.

Conforme a tabela 27, observou-se uma correlacdo negativa (R =-0,61) entre as
variaveis OeG (%) dos residuos solidificados e a DQO (mg/l) obtidas nos extratos
lixiviados, cuja correlagdo aumentou um pouco quando analisado somente os resultados
obtidos dos produtos solidificados com materiais argilosos (R = -0,72). Este mesmo
comportamento foi observado quando analisado a correlagdo entre os teores de OeG (%)
e ST(%) nos produtos solidificados. Tendo em vista a mesma tendéncia de
comportamento entre todos os produtos solidificados foi possivel levantar a hipdtese de
que os valores de DQO (mg/l) neste estudo foram fortemente influenciados por

elementos inorganicos e ndo organicos conforme demonstram as figuras 35 e 36.
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Scatterplot (dados analiticos.STA 9v*45c)
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Figura 35 - Diagrama de dispersdo e linha de regressao entre as varidveis OeG% nos
produtos solidificados e a DQO (mg/l) nos extratos lixiviados

Os valores de DQO encontrados nos extratos lixiviados parecem estar mais
relacionados com os materiais inorganicos presentes nos produtos solidificados. Esta
constatagdo ¢ apoiada pela figura 35, onde pode ser observada uma correlagdo
importante entre a redu¢do do teor de oleos e graxas e o aumento da DQO, indicando
que com o aumento das propor¢des dos agentes solidificantes o teor de oleos e graxas
sofre uma queda, no entanto as concentragdes de DQO crescem. Isto também ¢é apoiado
pela figura 36 a seguir, onde o aumento dos percentuais de solidos totais nos produtos

solidificados provoca um aumento proporcional dos valores de DQO.
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Scatterplot (dados analiticos.STA 9v*45c)
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Figura 36 — Diagrama de dispersdo e linha de regressao entre as varidaveis ST% nos
produtos solidificados e a DQO nos extratos lixiviados.

Esperava-se constatar uma correlacdo entre os teores de ST% nos produtos
solidificados e os teores de OeG (mg/l) nos extratos lixiviados, a fim de poder prever a
liberagdo e OeG a partir de uma andlise simples como os ST, no entanto esta correlagao
ndo foi constatada, conforme os resultados expressos na tabela 27.

Observa-se que a correlagdo entre os ST (%) e OeG (mg/l), quando analisados
no conjunto os dados dos produtos solidificados, incluindo o solo argiloso e cal, a
correlacdo € positiva, indicando que quanto maior o percentual de s6lidos maior o teor
de o6leos e graxas, no entanto quando analisados somente os dados dos produtos
solidificados com os materiais argilosos a correlagdo ¢ negativa, indicando que quanto
maior o teor de sdlidos menor o teor de 6leos e graxas. O comportamento diferente entre
as correlagdes obtidas para estas variaveis (ST e OeG) entre os produtos solidificados
com materiais argilosos e os produtos solidificados com solo argiloso e cal ndo permitiu
uma avaliacao mais concreta.

Na ultima fase do trabalho analisou-se durante um més o percolado gerado em
uma célula de aterro. A correlagdo entre as variaveis analisadas nesta fase do trabalho

pode ser visualizada na tabela 28.
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Tabela 28 — Correlagdo entre as variaveis obtidas a partir das andlises dos percolados

Correlagdo R Varidveis obtidas das andlises no percolado (n = 17)
OeG DQO ST SF

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)

0OeG (mg/kg)

DQO (mg/kg) 0,56

ST (mg/kg) -0,02 -0,14

SF (mg/kg) -0,26 -0,22 0,83

SV (mg/kg) -0,20 -0,04 0,88 0,46

Observou-se que as varidveis mais fortemente correlatas neste estudo foram os OeG
(mg/kg) e a DQO (mg/kg), mesmo assim o R = 0,56 ¢ considerado baixo, refor¢cando a
hipdtese de que os valores de DQO podem ser melhor explicados pelos valores de
compostos inorganicos, conforme constatado na andlise dos dados obtidos na segunda

fase deste estudo.

Nao foi possivel constatar correlagdes importantes entre as varidveis analisadas
nos percolados gerados na célula piloto de aterro. O pequeno numero de dados
inviabilizou uma anélise mais profunda de métodos estatisticos, portanto recomenda-se

um aumento no nimero de dados para que conclusdes mais precisas possam ser obtidas.
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Capitulo 5

S Conclusoes e Recomendacoes

5.1 Conclusoes

1- Com respeito ao residuo borra de petrdleo, sua periculosidade estd associada
principalmente a presenga de elementos cancerigenos como o benzeno e o
benzo(a)pireno. Devido a esta identificacdo, os objetivos da pesquisa foram reavaliados,
uma vez que se pretendia inicialmente estudar a técnica de S/E visando a reclassificagao

do residuo de Classe I (perigoso) para Classe II (ndo inerte).

2- O estudo das caracteristicas do residuo também revelou a possibilidade de
valorizagdo energética em fornos de cimenteiras, pois o residuo apresentou um poder

calorifico compativel com a técnica de co-processamento.

3- Com respeito a técnica de tratamento da borra de petroleo por S/E com materiais
argilosos, foi possivel observar visualmente o melhoramento das caracteristicas fisicas
do residuo pela adi¢do tanto do solo argiloso (caulinita) quanto da bentonita comercial
(vermiculita). A bentonita, mesmo em pequenas propor¢des proporcionou um
melhoramento das caracteristicas fisicas do residuo, adsorvendo bem os liquidos livres.
Dessa forma, conclui-se que se o residuo possuir baixo teor de umidade e o objetivo do
tratamento for apenas o melhoramento das caracteristicas fisicas, pequenos percentuais
(20-30% em peso) de bentonita podem ser aplicados, visto que em pequenas proporcoes
a bentonita ndo se mostrou expansiva, no entanto se objetivo do tratamento for reter
elementos organicos na massa estabilizada, serd necessario adicionar proporcdes altas
de materiais argilosos (>50% em peso), neste caso sendo mais vidvel a adi¢ao do solo
argiloso, uma vez que o solo estudado (caulinita) ndo provocou um aumento excessivo

de volume no material solidificado, sendo também de custo baixo e facil acesso.
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4- Nao foi possivel verificar a influéncia da area superficial e da capacidade de troca
cationica das argilas na capacidade de adsor¢do dos elementos orgénicos contidos no
residuo, visto que o solo argiloso e a bentonita empregados neste estudo tiveram
eficiéncias de retengdes semelhantes para os teores de oleos e graxas. A forma como os
elementos organicos se fixam nas matrizes argilosas acontece em geral pela adsor¢ao,
cujo mecanismo ¢ influenciado pela area de superficial e pela forma e tamanho dos
poros. Os testes microestruturais feitos nos materiais argilosos revelaram que o solo
argiloso empregado neste estudo apesar de possuir uma baixa area de superficie
especifica (27 m?/g), os macroporos possivelmente foram os responsaveis pela
adsor¢do, ao contrario da bentonita, onde os sitios de adsor¢do constituiam-se
basicamente de micro e mesoporos. E provavel que as diferencas no formato e tamanho
dos poros entre os dois materiais analisados tenham conferido eficiéncias semelhantes
na retengao dos 6leos e graxas, no entanto esta afirmagdo s6 podera ser validada através

de ensaios microestruturais nos produtos solidificados, os quais ndo foram realizados.

5- A substituicdo de 20% de argila por cal nas misturas 60/40, 50/50 e 40/60 nao
produziram resultados satisfatorios, pois a cal promoveu a liberagdo de altas
concentragdes de 6leos e graxas nos extratos lixiviados, indicando a ineficacia deste

material na reten¢do de contaminantes organicos.

6- A avaliacdo do risco de lixiviacdo de elementos organicos e inorganicos presentes no
material estabilizado com 40% de residuo e 60% de solo argiloso, através da simulagao
das condi¢des ambientais de precipitagdao elevada em uma célula de aterro em escala de
laboratdrio, mostrou ser baixo, indicando a viabilidade da utilizagao desta argila na

contengao de residuos organicos e inorganicos presentes no residuo estudado.

7-A analise de 6leos e graxas nos extratos lixiviados, embora tenha um papel importante
neste estudo, ndo se constitui o ensaio mais adequado para a avaliacdo de eficiéncia de
retencdo de elementos organicos, apenas da uma indicacdo de qual dos materiais
empregados ¢ mais eficiente. Isto se d4 porque o procedimento estabelecido pela NBR
10.005 — Ensaio de Lixiviagdo — inclui a filtragdo do extrato lixiviado em uma
membrana com porosidade de 0,45 um, a qual retém a maior parte dos 6leos e graxas na

membrana, sendo, portanto, analisada somente a parcela de 6leos e graxas soluveis.
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8- Observou-se também a influéncia do tipo de equipamento utilizado para realizar a
mistura do material na densidade do produto final solidificado. Constatou-se que quanto
mais homogénea a mistura maior a densidade do material, portanto cabe a empresa
responsavel pelo processo de solidificacdo e disposi¢cdo do residuo definir o grau de
homogeneizacdo desejado, uma vez que este material poderd ser compactado

posteriormente no momento da disposi¢cdo em aterro.

O trabalho em questdo ndo teve o proposito de abordar todas as questdes
envolvidas no processo de avaliagdo da técnica de S/E em virtude do curto periodo de
tempo que se concede para a realizacdo de um trabalho de mestrado, portanto algumas
recomendacdes sdo apresentadas aos pesquisadores que desejarem aprofundar seus

conhecimentos nesta técnica.

5.2 Recomendacoes

1- Determinagdo das isotermas de adsor¢do, como primeiro estudo a ser desenvolvido, a fim de
subsidiar a escolha dos materiais que possuem maior capacidade de adsor¢do para elementos

especificos que se queiram imobilizar;

2- Verificar, por meio de analises microestruturais do produto solidificado, o mecanismo de

fixacdo responsavel pela adsor¢ao dos elementos poluentes pelos agentes solidificantes.

3- Aplicar o método de lixiviagdo recomendado pela EPA (Toxicity Characteristic Leaching
Procedure), quando o objetivo do estudo for determinar elementos orgénicos presentes no
lixiviados, pois através desta técnica de extracdo € possivel analisar elementos orgénicos

volateis passiveis de serem lixiviados do produto S/E.

4- Determinar a permeabilidade dos produtos solidificados, frente a diferentes graus de
compactacdo, a fim de determinar o grau de compactagdo que proporcione a menor
permeabilidade nas misturas, reduzindo assim o risco de percolacdo da agua da chuva pelas

massas de residuo solidificadas.

5- Estudar a viabilidade econdmica do uso de argilas naturais em relagao as argilas organofilicas
e a comparacdo destas com outras tecnologias atualmente disponiveis para tratar residuos

oleosos.
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UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

CENTRO TECNOLOGICO
Departamento de Engenharia Civil
LABORATORIO DE MECANICA DOS SOLOS

ENSAIO DE DETERMINACAO DOS LIMITES DE LIQUIDEZ E PLASTICIDADE

Local: Aterro Sanitario Industrial Laboratorista: Débora / Eduardo / Maria
Origem: Blumenau/SC Responsavel: Marciano Maccarini
Profundidade: iz
Amostra N°: #Hit#
Interessado: Momento Engenharia Ambiental Ass. Responsavel
Data: 07/06/02

Teor de Umidade da Amostra RESULTADOS
Cépsula (n°) 300 61
Peso da Capsula (g) 14,8 16,1 Limite de Liquidez ( LL ): 46%
Cap. + S. Umido (g) 102,00 92,3 Limite de Plasticidade ( LP ): 36%
Cap. + S.Seco (g) 81,6 74,1 Indice de Plasticidade ( IP ): 10%
Teor de Umidade 30,54% 31,38% Indice de Consisténcia (IC): 1,50
Teor de Umidade Médio 30,96%

Determina¢io do Limite de Liquidez ( LL )

Capsula (N°) 268 92 202 105
Peso da Capsula (g) 15,60 17,50 16,30 30,50
Amostra + Cap. + Agua (g) 22,90 28,20 25,40 38,90
Amostra + Cap. (g) 20,80 24,90 22,50 36,00
N° de Golpes 44 34 22 15
Teor de Umidade 40,38% 44,59% 46,77% 52,73%
54,00%
L 4
52,00% \
\\ y + -0,1058Ln(x)|+ 0,808
50,00% ? = 0l9566
E 48,00% \
5 0\
2 46,00%
5
& *
44,00% \
42,00% \
40,00%
38,00%
1 10 100
Nimero de Golpes

Determinac¢io do Limite de Plasticidade ( LP )

Capsula (N°) 314 235 241 73
Peso da Capsula (g) 16,80 16,80 15,20 16,80
Amostra + Cap. + Agua (g) 35,10 31,60 32,50 33,10
Amostra + Cap. (g ) 30,30 27,70 28,00 28,80
Teor de umidade 35,56% | 35.78% 35,16% | 35.83%
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