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RESUMO

O presente trabalho investiga o uso de polietileno de baixa densidade (PEBD)
como matriz de soIidificéqéo para metais pesados (6xidos de cadmio, chumbo e zinco
com 29% de pureza P.A). A sclidificagéo des corpos de prova foi realizada adotando-
se o processo de moldagem, através de uma embutidora a quente trabalhando sob
temperatura e presséo. Inicialmente os corpos de prova (CPs) foram submetidos a
uma avalia¢éo do grau de solidificag&o, envolvendo as condi¢des estruturais, seguindo
os procedimentos adotados pelo Protocolo Francés. Na seqiéncia, eles foram
submetidos a testes de lixiviagdo para avaliaq;éo da capacidade de retencdo dos
metais. Os lixiviados foram coletados e analisados por absorgdo atémica. A
imobili.zac;éo dos metais pesados para as porcentagens de 10, 30 e 50% em massa foi
satisfatéria para o chumbo e zinco, o cadmio apresentou para 30 e 50%,
concentragbes bem préximas mas estéo acima do permitido pelos decretos franceses.
Os resultados mostraram que o polietileno tem uma boa eficiéncia como material
bésico para imobilizar metais pesados. |

Palavras-Chave: Metais pesados , solidificagao, lixiviacao, polietiléno, residuos



ABSTRACT

The present work, investigates the use of low density polyethylene (LDPE) as a
matrix of solidification to heavy metals (cadmium oxide, lead and zinc with 99% of P.A.
purity).The solidification of the proof bodies were realised, adopting the process of
moulding, through a hot fitting machine, working under temperature and pressure.
Initially the proof bodies underwent a solidificatio's grade evaluation, involving the
structural conditions. In the sequence they underwent leaching test to evaluate the
retention capacity of }the metals. The Leachate were collected and analysed by atomic
absorption. The immobilization of the heavy metals for the percentages of 1.0, 30 and
50% in mass was satisfactory for the lead and zinc; the cadmuim presented 30 and
50%, which are very near, however above the limit of concentration permitted by
French. The results showed that the polyethylene has a good efficiency as basic
material to immobilise heavy metals.

Key Words: Heavy metals , solidification , Ieéching, polyethylene, waste



1 INTRODUGAO GERAL

Um dos grandes problemas que a sociedade contemporénea tem enfrentado é
garantir uma correta destinagdo aos residuos gerados nos diversos segmentos das
atividades humanas. Esta dificuldade est4 diretamente associada & natureza, ao
volume ou & periculosidade dos residuos que s&o produzidos.

Diversos drgaos responsaveis pelo controle, protegdo e qualidade ambiental
vém criando mecanismos de defesa para evitar que os efeitos decorrentes do
langamento de residuos sélidos no solo atinjam proporgdes irreversiveis ao meio
ambiente. O crescente descarte de residuos toxicos em sistemas de agua potavel e de
irrigagao, a disposi¢cdo de residuos sélidos urbanoé e industriais em lixdes, a polui¢do
de lengdis subterraneos etc., sdo fatores que demonstram algumas das necessidades
para que seja efetivada a execugao de uma reforma ambiental.

No Brasil, dados relativos & produ¢io de residuos téxicos n&o sdo precisos, 0
que torna a problematica ainda mais complexa e, além disso, os célculos s&o
normalmente feitos para a regido de Sao Paulo, (LANGE, 1998).

E preocupante o fato de somente no estado de Sao Paulo serem gerados

anualmente 535 mil toneladas de residuos perigosos (Classe I' ) e 25 milhdes de

- toneladas de residuos Classe 1l, menos problemaéticos quanto ao potencial poluidor.

Das 535 mil toneladas de residuos'CIasse I, 53% séo trétados, 31% séo estocados e

16 % sé&o dispostos no solo. Quanto aos de Classe Il, 35% vao para tratamento, 2%
s&0 estocados e 63% s&0 dispostos (ALVES,1998). |

Dentre as consequéncias previsiveis, destacam-se a contaminagdo de
mananciais e o0 comprometimento do solo.

- A solugéo dos problemas do acondicionamento, coleta, transporte, tratamento
e/ou disposicdo final dos residuos perigosos, estdo intimamente ligadas & sua
composicdo quali-quantitativa. A necessidade de se minimizar os impactos advindos da
disposi¢do inadequada geram uma preocupagdo em relagdo a geragdo dos residuos,
em especial os perigosos, além da utilizacdo de_sistemas e técnicas alternativas de
disposicgo.- | '

' Classe I - Residuos que conferem periculosidade como: Inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
patogeneidade e toxicidade. Classe II (N&o inerte), Classe III (Inerte).



Alguns produtos descartados ao final de sua vida Util liberam substancias
toxicas que requerem cuidados especiais na sua destinagdo. Lémpavdas fluorescentes,
pilhas e baterias sdo alguns exemplos desses produtos que tém aumentado
gradativaménte sua participag&o nos residuos soélidos gerados pela sociedade. Esses
produtos trazem em sua composigdo metais pesados como Chumbo, Cadmio, Zinco,
Mercurio, Niquel que. se ingeridos por animais ou seres humanos, podem ser tdxicos

uma vez que sdo bioacumulaveis.

~Os metais pesados depositam-se em determinados pontos do organismo, vindo a
afetar suas fungdes orgéanicas. Além disso, as substéncias tdxicas que compdem pilhas e
baterias, por exemplo, quando dispostas inadequadamente, podem atingir e contaminar
os lengdis freaticos e chegar ao organismo humano pela ingestdo de agua ou alimentos
contaminados, da inalag&o ou contato dérmico. Desta forma, os residuos perigosos
necessitam de adequada estocagem com o objetivo de proteger a salide humana e o
meio ambiente. -

Um residuo pode ser tratado de varias formas, convertendo os constituintes
agressivos numa. forma menos perigosa ou insolivel, tornando mais facil sua
assimilagdo pelo meio ambiente. Essas formas de tratamento podem ser categorizadas

como térmicos, fisicos, bioldégicos e quimicos tendo como objetivos reduzir os custos da
disposi¢do final, atender limites estipulados pela legislagdo, implementar agdes
ambientais e contribuir para um programa de minimizac&o de residuos ou reciclagem.

Os processo de solidificacdo € um dos mais modernos processos de pré -
tratamento de residuos contendo metais pesados e outros produtos toxicos visando sua
disposi¢ao sobre 0 solo.

A técnica utilizando o poliétileno para solidificagdo de rejeitos perigosos
representa uma alternativa ao método de solidificacdo mais comum, que empregam o
cimento ou o betume. O polietileno, por ser um termoplastico, ndo depende de reagdes
quimicas para formar o produto final, além de aparentemente ser quimicamente inerte
em relagdo a maioria dos rejeitos. Outra caracteristica potencial do polietileno é a
possibilidade de solidificagéo do rejeito a ser imobilizado impedindo a migragéo de
contaminantes para o meio ambiente e resistindo a condi¢bes encontradas nos
repositérios tais como ambiente quimicamente agressivos, ciclos térmicos e exposi¢éo
a um solo saturado (KALB e colaboradores, 1989).



O objeti\/o geral deste estudo foi avaliar a possibilidade de uso de polietileno de
baixa densidade (PEBD) como material para imobilizagdo de metais pesados,
verificando, por meio de andlises de lixiviagdo, a capacidade de retengdo desses
residuos. |

Especificamente, buscou-se desenvolver um procedimento de incorporagdo de
metais & matrz de polietileno e adaptar um protocolo de avaliagdo da eficiéncia deste
processo.

Para atingir estes objetivos, o seguinte procedimento foi adotado:

Em um primeiro momento foi feita uma caracterizagdo dos principios
fundamentais dos processos de solidificagdo, com enfoque»particular sobre técnicas
utilizando termoplasticos. Esta etapa serviu como subsidio para definicdo conceitual dos
processos e verificacdo do estado da arte dos conhecimentos em relacdo a
procedimentos experimentais de solidificacdo e avaliagdo de solidificacao (capitulo 2).

Na seqiiéncia, estabeleceu-se o protocolo experimental Francés, para utilizagéo
do PEBD com matriz de solidificacdo e para verificagdo da eficiéncia do sistema
(retencdo de metais). Esta etapa serviu basicamente para propor ao presente
protocolo, visando avaliar o grau de solidificacdo dos corpos de provas obtidos e para
verificar o nivel de retengéo dos metais pela matriz termoplastica (capitulo 3).

Finalmente, realizou-se uma discussdo dos resultados obtidos associada a

recomendagbes para estudos posteriores (capitulo 4 e concluséo geral).

E importante ressaltar que este trabalho se limitou a avaliar o grau de retengéo
dos metais pela matriz termoplastica, bem como procurou apresentar as condigoes
para que um residuo possa ser considerado solidificado.

As questdes de classificagao de residuo solidificado ndo constituem objeto deste
estudo.



2 TECNOLOGIA DA SOLIDIFICAGAO

21 Introdugdo

A gestdo adequada de residuos perigosos € um grande problema de interesse
nacional, devido as grandes quantidades liberadas no meio ambiente. A solidificagdo
em matrizes € um método alternativo para a disposigdo segura desses residuos,

sendo, portanto, crucial a avaliagéo de sua eficiéncia além de melhorar a técnica.

Os problemas existentes na selegdo de materiais para essa finalidade decorrem
da necessidade de manutengao de suas propriedades, mesmo sob condi¢gbes hostis ao
um longo do tempo. A maior preocupagao éxistente no desenvolvimento de materiais
para a sblidificag;éo de rejeitos é a sua capacidade de isolamento. E de suma
importéncia portanto que os materiais selecionados mantenham boas propriedades
mesmo sob condi¢cdes de irradiagéo. Entretanto, a avaliagido das mesmas sé podera
- fornecer resultados confiaveis quando o processo de imobilizacdo gerar um produto
com elevado grau de homogeneizag&o, ou seja, com composicdo quimica uniforme

(CDTN,1997 e CNEN, 1985 citado por SOUZA e colaboradores,1999a).

Tal tecnologia tem sido usada, por décadas, como um tratamento prioritario na
eliminag@o de residuos perigosos JANUSA (1998) recomenda a referida tecnologia
para varos tipos de residuos, que tém sido usada por décadas como um tratamento
prioritério na eliminag&o de residuos perigosos e radioativos e desenvolvida de acordo
com os tipos de residuos como por exemplo metais pesados etc.

O objetivo da solidificagao € a imobilizagdo de elementos tdxicos, evitando a
lixiviag&o dos mesmos para o ambiente. A imobilizagdo pode correr de duas formas:
imobilizacdo fisica, quando o contaminante é solidificado em uma matriz, e a
imobilizagdo quimica quando o contaminante é convertido, por reacdes quimicas, a
uma forma mais soltivel (MARAGNO, 2000).

Para um melhor entendimento dos processos associados a Solidificagdo é

necessario definir certos termos comumente usados.



2.2 Discussao conceitual

O termo solidificagdo descrito por MEANS e colaboradores (1995), refere-se as
técnicas que transformam o residuo liquido, pastoso ou sélido em um monolitico de
alta integridade estrutural. A solidificagdo nao envolve necessariamente uma interagao
quimica entre o residuo e os agentes solidificantes (matriz).

De acordo com SANCHEZ (1996), solidificagéo é a transformag&o do residuo em
um sélido compacto, sem modificagdo do potencial perigoso dos residuos. O objetivo é
de conferir ao residuo uma estrutura fisica que limite ao maximo o contato do residuo

com o meio ambiente.

Estabilizagdo refere-se ao processo de conversido do residuo paravuma forma
quimicamente mais estavel. Esta conversao pode acontecer durante a solidificagdo, e
quase sempre envolve reagdes fisico-quimicas para transformar o contaminante em
uma forma menos moével e téxica. No entanto, os processos bioldgicos ndo sio
considerados (MEANS e colaboradores, 1995, WILLES apud FREEMAN, 1988).

KALB e colaboradores (1997b), salientam que em um processo puramente fisico,
utilizando materiais inertes para solidificag&o, ndo ocorrem reagdes quimicas e, dessa
forma, ndo ha um processo de estabilizacdo quimica, mas sim uma solidificacéo.
Entretanto, para o tratamento de residuos perigosos e misturados, podem ser
frequentemente usados aditivos que entéo propiciarao a estabilizagdo quimica com a
ocorréncia de reagdes quimicas. '

Encapsulamento, por sua vez, € um processo que envolve o completo
revestimento ou enclausuramento de uma particula téxica ou de um residuo
aglomerado com uma substéncia, aditivo ou aglomerante. Deriva-se deste o conceito
de Micro encapsulamento, encapsulacdo de particulas individuais e Macro
encapsulamento, encapsulagdo de uma aglomeragédo de particulas de residuos ou
materiais microencapsulados (WILLES apud FREEMAN, 1988).

A Fixacdo quimica implica na transformagdo de constituintes toxicos para uma
nova forma n&o-téxica. O termo tem sido mal empregado para descrever processos
que ndo envolvem ligagdes quimicas do contaminante ao aglomerante (WILLES apud
FREEMAN, 1988).



Alguns pesquisadores térﬁ descrito cada um dos termos acima definidos, como
sinénimos, HANNA (1990), descreve que o termo encapsulamento € um processo
conhecido como estabilizagdo, fixagdo ou solidificagdo, NEDER(1999), em sua
pesquisa usa o termo encapsulamento, para definir a tecnologia de tratamento de
residuos onde se utiliza do processo de Solidificagcéo/Estabilizagdo, como fixagéo
quimica. Dessa forma, entende-se que os termos definidos, apesar de dependentes,
tém suas particularidades.

A literatura utiliza freqientemente o termo solidificagédo/estabilizagédo. De aébrdb
com BARTH (1990), varios termos tém sido usados para descrever a
Solidificacéo/Estabilizacdo de residuos perigosos, e o sentido destes termos muitas
vezes nao tem sido claro para o leitor. Os seguintes termos s&o definidos de acordo
com a EPA Publication "Guide to the Disposal of Chemically Stabilized and Solidified
Waste". Ambos, Solidificacdo e Estabilizacdo referem-se ao processo de tratamento
designado para aperfeigoar uma ou mais das seguintes caracteristicas: meihorar as
caracteristicas fisicas e de manuseio do residuo, retengao de liquido livres, diminuigéo
da &rea supefficial através da qual possa ocorrer a transferéncia e perda de poluentes
~ e limitar a solubilidade de qualquer constituinte perigoso contido no residuo.



2.3 Tecnologias e Processos de Solidificagao

De acordo com LANGE e Colaboradores (1998), a tecnologia de solidificagcao de
residuos é amplamente utilizada ha mais de 30 anos em paises como Estados Unidos,
Alemanha, Franga, Reino Unido e Japdo. Segundo a mesma pesquisadora, até o ano de
1988 nao havia registros do uso desta tecnologia no Brasil, e algumas indistrias da
regido de Sao Paulo e Parana tem se preparado para se utilizar dessa referida técnica.

Segundo NEDER (1999), a tecnologia tém sido constantemente aperfeigoada,
principalmente em relagdo a pesquisas voltadas ao desenvolvimento de novos
produtos, com caracteristicas favoraveis a remog&o de poluentes do solo ou do residuo
antes de sua disposigao. Essas péSquisas sdo direcionadas basicamente ao
tratamento de residuos, classificados segundo a ABNT, pela Norma de Classificagéo
de Residuos Sdlidos 10004, como classe | e II, principalmente aqueles contaminados
por metais pesados. Historicéfnente, os residuos com contetido orgénico superior a
10% tém sido excluidos da possibilidade de uso desta tecnologia devido a
incompatibilidade entre residuos e agentes imobiliza_dores, por isso a tecnologia de
incineragao era a mais recomendéda. |

Entretanto evidéncias sobre o impacto ambiental decorrente da incineragéo,
conseqiéncia das emissdes gasosas de compostos quimicos, fizeram com que a
tecnologia de incineragdo se tornasse a mais combatida pelos ambientalistas.

De acordo com a ABNT, citado por HANNA (1990), os produtos da combustéo
incompleta podem ser mais perigosos que a substancia original, como o caso dos
residuos contendo clorobenzenos ou metais pesados. Os aspectos ambientais
_controlados s&o relacionados aos padrées de emissdo de gases (HCL, HF, CO,

- 80,,NO,) e de material particulado.

v Esses controles implicam na necessidade dé equipamentos adicionais de
regulagem de emissbes, encarecendo o custo da incineragdo. Este fato favoreceu
pesquisas direcionadas ao aperfeicoamento de outras tecnologias como alternativas a
incineracao.

HANNA (1990), ressalta que a tecnolegia de Solidificagao/Estabilizacdo, além de
apresentar-se como uma alternativa ao tratamento de residuos perigosos é
particularmente eficiente para residuos contendo altos teores de metais tdxicos.



O produto final do processo deve apresentar resisténcia as intempéries, baixa
permeabilidade, boa capacidade de suporte e resisténcia a biodegradagéo.

OLIVEIRA (1992), salienta que esta tecnologia € uma forma de tratamento que
nao se justifica para qualquer tipo de rejeito, mas é justificada aos rejeitos classificados
como perigosos e gerados em grandes quantidades, podendo ser aplicada no
tratamento. de. alguns. tipos de..residuos_n3o perigosos, 2 facilitar 2 manipulagdo e
dificultando a perda de constituintes indesejaveis que possam vir a contaminar a agua
subtemrdnea local. As tecnologias disponiveis para ©o processo de
solidificac&o/estabilizagcdo sdo melhor aplicadas aos rejeitos inorgénicos, pois estes
ocorrem nas fontes comuns de geracéo de rejeito e formas diversificadas apresentando
- propriedades fisico-quimicas e biolégicas muito variadas.

Segundo BATCHELOR (1992), o processo de tratamento de
Solidificacao/Estabilizacdo pode reduzir a mobilidade dos contaminantes de trés
formas, também discutidas por MYERS & ZAPPI (in FLEMING e colaboradores,1991).

¢ Os contaminantes sdo retidos em uma matriz sélida que restringe fisicamente sua
mobilidade.

o Aforma do contaminante pode ser mudada para uma forma menos mével por meio
de reagdes quimica. Ambos 0s mecanismos fisico-quimicos agem simultaneamente
para manter a imobilizagdo do contaminante, mas dificiimente um processo de S/E
€ 100% eficaz, e alguns contaminantes acabarao por depositarem-se no ambiente.

A eficiéncia do tratamento da Solidificagio/Estabilizacdo pode ser avaliada
quando o residuo for absolutamente inerte do ponto de vista fisico-quimico em relagéo
ao meio ambiente, bem como enquadrar-se na integra aos dispositivos legais
existentes, nos niveis Federal, Estadual e Municipal. A tecnologia de solidificag&o
imobiliza os contaminantes dentro de uma matriz, reduzindo sua mobilidade através do
solo, impedindo que, por processo de lixiviagdo, o contaminante atinja o lencol freético
ou mesmo as aguas superficiais, vindo a ser absorvido pelas raizes de plantas. Com
esse escopo a avaliagao da tecnologia € feita por testes de lixiviagao, (NEDER, 1999),
descrito no item 2.7. Esse teste é o principal instrumento que permite avaliar o grau de
imobilizagé&c dos contaminantées. |

Para que um residuo seja classificado como n&o-perigoso, ou ndo esteja contido
na lista, o gerador do residuo precisa demonstrar que os constituintes perigosos nao



séo lixiviados da matriz solidificada em concentragdo que ainda possa ser considerada
perigosa. '

De acordo com NEDER (1999), a principal preocupagao em relagéo & disposicéo
de residuos no solo refere-se ao processo- de migracéo de contaminantes de massa
estabilizada para o meio circundante. Quando o meio lixiviante passa através e em
volta dessa massa os contaminantes da amostra s2o dissolvidos no lixiviante, lavados
da superficie do material estabilizado, ou difundem-se de dentro da massa estabilizada
para o lixiviante. Assim, a lixiviabilidade depende das propriedades fisicas e quimicas,
tanto do material estabilizado como do lixiviante. |

O primeiro passo para a selegéo do processo mais adequado de tratamento é
conhecer profundamente os rejeitos a serem processados. Deve-se efetuar um
inventario complexo de todo os seus constituintes em cada fonte de geracdo, isto &,
para cada tipo de rejeito deve ser identificado o processo ou operagdo que o gerou,
como foi transportado, estocado e tratado, 'qual a quantidade produzida e como se da
esta producdo. Tais dados serdo também necessarios para um plano de disposi¢éo
final (ROCCA,1993).

Na Europa, residuos solidificados em cimento, segundo HANNA (1990), foram
utilizados em aterros, construgdo de estradas e areas de estacionamento. Nesses
casos, pode-se perder o controle do que vem a ocorrer com o residuo ao longo dos
anos. , | ;

Uma vez enterrados, os residuos solidificados correm o risco de se sujeitarem a
agentes agressivos como aguas 4cidas e sulfatos, podendo também ser
biodegradados e alguns compostos talvez se ressolubilizem ao longo do tempo.

O local mais correto para a destinagéo final dos rejeitos solidificados é o aterro
com fundo impermeabilizado. Embora as exigéncias para essa disposi¢cdo possam ser
menos rigorosas do que aquelas impostas a aterros de residuos perigosos, os mesmos
cuidados basicos (como tipo de solo, localizagdo, potencial de contaminagéo de
aquiferos e densidade populacional da area ) precisam ser tomados na escolha tanto
do local quanto do tipo de aterro (HANNA, 1990).

Os processos de solidificacdo hoje disponiveis, ou em desenvolvimento,
procuram dispor residuos perigosos de forma segura e definitiva, o que implica na
disposi¢do de residuos persistentes, ndo degradaveis e cumulativos.



Estes principios podem ser atingidos de diversas formas distintas. As técnicas
sugeridas, podem nédo ser totalmente satisfatédrias, atingindo alguns dos principios, mas
serem absolutamente eficazes para outros, tornando-se imprescindivel uma correta
selecdo do método empregado, sendo entdo necessaria uma andlise de custo-
beneficio para cada situagao especifica.
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2.4 Processos de Solidifica§éo

- Ha varias técnicas de Solidificagdo desenvolvidas, em geral para residuos
especificos. Estas técnicas podem ser classificadas em dois grupos em fungdo da
natureza orgénica ou inorgénica dos reagentes utilizados (matrizes).

2.4.1 Processos Orgénicos

As principais vantagens dos processos organicos sdo as obtengbes de um
produto final pouco volumoso que resiste a biodegradabilidade e lixiviagdo além de
apresentar um 6timo resultado, produzindo um material permeavel.

~ Os processos orgéanicos podem ser divididos em:
o Termoplasticos

o Termoestaveis ou Termofixos

- Os processos termoplasticos foram inicialmente desenvolvidas para o tratamento
de residuos radioativos, sendo posteriormente adaptados para residuos . industriais,
(CHAMIE,1994).

Nos procedimentos & base de reagentes termoplasticos o material residudrio nao
reage quimicamente com o material imobilizado. Nesta tecnologia, um material
termoplastico, como o asfalto, o betume ou o polietileno, - polimeros organicos que,
quando submetidos respectivamente ao aquecimento e resfriamento amolecem e
endurecem, e sdo usados para aglutinar constituintes de residuos dentro da massa
solidificada (ROCCA,1993; BARTH,1990).

Os termoplasticos aglutinados podem ser aquecido antes, misturados a um
material residual seco ou ser aplicado com uma mistura fria. Em Ultimo caso, a
compactagdo € usada para remover agua adicional das particulas dos residuos
agregados ao meio ambiente. Os termoplasticos podem ter éplicagées comerciais para
solidificag&o/estabilizagéo de solos contaminados por éleo e gasolina, utilizando como
por exemplo o betume. Nesta aplicagéo o solo contaminado por hidrbcarboneto € usado
para diluir o betume, que é usado como material de concreto para estrada.
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A imobilizagdo termopléstica pode ser também aplicada para galvanizagdo do
lodo, tintura e refinaria de lodo por contaminagdo organica, metais, cinzas secas de
incinerador, poeira filtrada de fabricas e residuos radioativos (BARTH, 1990).

Além da utilizagdo dos termoplasticos para Solidificagdo de residuos, a técnica
baseada em polimeros organicos emprega também os polimeros denominados
termofixos, técnica que varios autores tém denominado como & base de polimeros

orgéanicos e encapsulamento superficial, descritas logo abaixo.

Os processos a base de Uréia Formaldeido, poliéster e butadieno sdo os mais
usuais, e notadamente foi o primeiro.

Esses polimeros orgéanicos termofixos s&o obtidos pela adigdo de um catalisador
a um pré-polimero, (ROCCA, 1993). A técnica foi desenvolvida inicialmente com o intuito
de solidificar residuos a serem transportados. '

O polimero geralmente é preparado em bateladas nos quais os residuos sao
misturados a um pré-polimero, sendo posteriormente acrescentados em condigdes de
mistura ao catalisador da reacdo. A mistura € interrompida antes dB término da
polimerizacdo, e a matriz polimero-residuo é transferida para o recipiente final. A matriz
polimérica ndo reage com o residuo, apenas forma um Corpo esponjoso que retém
fisicamente as particulas sélidas. Os liquidos associados ao residuo permanecem livres
apés a 'polimerizaq:éo, sendo imprescindivel a desidratagdo da matriz polimero-residuo
antes de sua disposic¢éo final.

Grupos de pesquisadores vém desenvolvendo técnicas baseadas na utilizagéo
de venil-estireno e resina poliéster (CHAMIE,1994). Urh processo a base de ester
vinilico-estireno (Binder 101), foi desenvolvido pela Dow Industrial Division, para ser
usado com residuos radiativos. ' |

A Secdo Material Poliméricos da Universidade do Estado de Washington
desenvolveu um sistema que emprega resinas de poliéster para ser usado na
solidificacdo de residuos, (ROCCA, 1993). '

Empregando a técnica denominada encapsulamento. superficial segundo
(ROCCA, 1993), os residuos s&o aglomerados ou encapsulados, revestidos
superficialmente a pincel ou spray, com materiais tais como poliuretanos, resinas de
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fibra de vidro ou misturas destes. Tais materiais atuam como um selo entre o residuo e
0 meio ambiente.
As maiores vantagens desses sistemas séo:

e Os residuos nunca entram em contato com a agua; com isso, materiais muito

soluveis tais como cloreto de sédio, podem ser encapsulados através desta técnica

com sucesso.
e A lixiviagdo de poluente é eliminada enquanto o revestimento impermeavel for

mantido intacto.

2.4.2 Processos Inorgénicos

Sao os processos mais empregados na solidificacdo de residuos, utilizando
reagentes a base de ligantes hidraulicos como cimento, cal e materiais pozolanicos
(cinzas, por exemplo). As‘ reagOes de hidratacdo destes materiais asseguram, em certos
casos, a estabilizagcdo do residuo por neutralizagdo, precipitacdo, adsorgéo,

complexac¢ao, diluigdo, endurecimento, etc.

Os materiais inorgénicos, apesar de uma permeabilidade superior as das
matrizes organicas, apresentam a vantagem de um custo relativo inferior e de um bom
conhecimento dos reagentes, que s&o bem menos téxicos. A operacionalizacao é
simples e eles resistem bem a biodegradagédo e aos raios ultravioletas.

Os processos inorgénicos podem também ser divididos em:
e - Aglomerantes Hidraulicos

e Vitrificacdo

Nos processos inorganicos, muitos residuos contaminados podem ser misturados
diretamente ao cimento, permitindo a incorporagdo dos contaminantes na matriz de

cimento solidificado.

Geralmente séo utilizados cimento (Portland), um clinker anidro (ROCCA,1993)

que contém aluminato {ricaicico, siiicato de calcio, silicato tricalcico e outros

componentes. O mesmo € obtido pela queima, a altas temperaturas, de uma mistura

de cal, argila e outros silicatos (HANNA,1990).
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A maioria dos residuos na forma de lamas podem ser misturados diretamente ao
cimento e os sélidos suspensos serdo incorporados na matriz rigida do concreto
endurecido. Este processo é praticamente eficiente para residuos com elevados teores
de metais toxicos. | ' |

Na mistura atingem-se altos valores de pH e os cations sao.transformados em

carbonatos e hidroxidos insoitveis.

Uma desvantagem do processo € que, caso o residuo contenha algum tipo de
impureza que afete a cura e o endurecimento da mistura residuo-cimento, o mesmo
necessita sofrer um pré-tratamento.

As técnicas baseadas em produtos calcareos normalmente dependem das
reagbes entre a cal, material silicioso (pozolanico) e a agua, na produgdo de uma
matriz sélida, muitas vezes denominada concreto pozolénico. Os materiais pozolanicos
mais freqientemente utilizados no tratamento de residuos s&o cinzas provenientes de

incineradores e fornos de cimento.

Outra vantagem do processo é que as substdncias empregadas sao
classificadas originalmente como residuos e desprovidos de  valor comercial,
ocorrendo, dessa maneira, o tratamento de dois residuos simultaneamente.

De acordo com HANNA (1990), sdo baratos, a quimica das reagdes é bastante
conhecida, porém o produto pode necessitar de um revestimento para garantir que os
poluentes ndo sejam lixiviados.

No processo de auto solidificagio podem ser usados apenas residuos com ato
teores de sulfatos ou sulfitos .de céicio (HANNA, 1990). Essa tecnologia segundo
ROCCA (1993), foi desenvolvida para tratar esses tipos de residuoé a fim de torna-los
auto-solidificaveis.

Normalmente uma pequena parcela de residuo, 8% a 10% em massa, é
submetida é calcinagdo em condigdes controladas, produzindo um material cimenticio
formado basicamente de sulfato e sulfito de calcio parcialmenté desidratado. O residuo
calcinado é entdo recolocado em contato com o residuo bruto, propiciando a
solidificagdo. O produto final apresenta alta resisténcia mecanica, é plastico, tem boa

maleabilidade e baixa permeabilidade.
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Dentre os processos inorgénicos apresentados, ha a vitrificagdo, técnica
particular de solidificacdo que consiste em incorporar o residuo ao vidro, em geral
borosilicatado, a temperaturas bastante elevadas (1000 a 1300° C) permitindo a fus@o
do vidro.

Os vidros e os silicatos cristalinos lixiviam muito lentamente sob acdo de agua,
fazendo com que os produtos obtidos através desse processo sejam, geralmente,
considerados materiais seguros quanto a disposicdo final e que ndo requerem uma
contencdo secundaria. Esses processos aplicam-se a materiais extremamente
perigosos e radioativos (ROCCA ,1993). ”

Os aditivos s&o baratos e o produto solidificado é bastante resistente 3 lixiviagdo. O
processo exige altas temperaturas (acima de 1350 °C) o que o torna caro, além de
possibilitar a evaporagéo dos poluentes (HANNA,1990).
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2.5 Solidificagao a Base de Polietileno

2.5.1 Generalidades

O polietileno é um material termoplastico inerte, de baixa permeabilidade,
altamente resistente aos ataques quimicos, degradagdo microbiana e a radiagcdo. Os
primeiros processos em escalas industriais apareceram em 1939, no isolamento de
cabos elétricos (KALB e colaboradores,1984).

Os polietilenos séo usualmente divididos em dois tipos principais: polietileno de
alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa densidade (PEBD).

O PEAD é um homopolimero linear, produzido pelos processos Phillips ou
Ziegler, altamente cristalino, com ramificagdes curtas que facilitam a cristalizag&o,
provocando, consequentemente, a alta densidade. O PEBD é um polimero obtido por
altas pressbes que possui ramificacdes mais longas, sendo menos linear e menos

cristalino do que PEAD.

Além destas classes de polietilenos, podemos encontrar ainda os polietilenos
lineares de baixa densidade (LLDPE), bastante utilizados na fabricagéo de filmes e o
polietileno de uitra alto peso molecular (UHMWPE), utilizado na fabricag;é& de produto
com propriedades superiores as dos polietilenos convencionais, apesar do seu dificil
processamento (REMEDIO, 1999).

Algumas propriedades dos polietilenos sdo mostradas na tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades do PEBD e do PEAD

, " Propriedade PEBD PEAD
Resisténcia & abraso (g/1000 ciclos)* 10-15 2-5
Densidade (g/cm?) 0,910-0,925 0,941-0,965
Elongagéo na ruptura (D638)% 150-600 12-700
Dureza Shore D (D1706) 44-48 55-70
Resisténcia ao impacto izod (D256) [ft Ib/in] >16 0,8-14
Médulo de elasticidade (D638) [Mpa] 55,1-172 413-1034
Resisténcia a tracéo (D638) [Mpa] 15,2-78,6 17,9-33,1
Temperatura de amolecimento Vicat 88-102 . 112-132
(D1525)°C '

Fonte: Polymer Handbook citado por REMEDIO 1999.

? Resisténcia 4 abrasdo (g/1000 ciclos) - Unidade de processamento industrial
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A utilizagdo da técnica & base de polietiieno € um processo de tratamento
inovador de solidificacdo, em que os residuos s&o imobilizados fisicamente dentro de
uma matriz de polimero. Isto é realizado quando o termoplastico é aquecido sobre seu
ponto de fusdo, misturando o polimero fundido ao residuo.

De acordo com KALB e colaboradores (1989), a boa homogeneizagao do residuo
com a matriz solidificada é uma condicdo essencial ao bom desempenho do rejeito
imobilizado. Além de ser importante durante os processos de solidificagédo da mistura e
armazenagem do residuo por longos periodos de tempo, a homogeneizagdo tem
influéncia marcante na representatividade dos resultados dos ensaios de porosidade,
densidade, taxa de lixiviagdo, degradagdo da matriz, permeabilidade, resisténcia a
cdmpresséo, resisténcia a danos de irradiacdo, condutividade térmica, etc.

A solidificac&o da matriz é assegurada ao ser resfriadav, um processo puramente
fisico que independe da natureza quimica do residuo, e, por esta razéo, a solidificagéo
em polietileno tem aplicagdo a uma gama extensiva de tipos de residuos e pode ser
usado para residuos perigosos € de baixo nivel radiativo.

Para este tipo de solidificagdo, as réagé’es animicas nao sdo requeridas e a
“incompatibilidade guimica entre residuo e polimero ndo & uma preocupac¢éo, como é o
caso de tecnologias ao tratamento de residuos utilizando o cimento (KALB e
colaboradores,1997a). |

CHAMIE (1994) relata, em sua pesquisa, que alguns oxidantes fortes como
nitratos, cloratos e percloratos s&o incompativeis com método de solidifica¢éo a base
dos termoplasticos, pois podem ser solventes a matriz, como alguns residuos

organicos ou deletérios a sua estrutura.

De acordo com KALB e colaboradores (1997a), a técnica em polietileno foi
aplicado para tratar varios residuos, alguns como o nitratos e cloratos.citados por
CHAMIE (1994), como sendo incompativel a este método. De acordo com estudos
desenvolvidos -no Brookhaven National Laboratory, EUA, a técnica apresentou
resultado satisfatorios no tratamento aos residuos citados acima, e também mostrou
ser eficiente no tratamento de residuos como: evaporadores aquosos de concentrados
como, sulfatos, boratos, solugdo de "purga”, sal liberado de oxidagdo de sal fundido,
solo e residuo de lavagem de solo, cinza de fundo, cinza de incinerador e resina de
lavagem de troca ibnica.
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Segundo R.MAHALINGAM e colaboradores (1991) descrito por CHAMIE (1994),
a compatibilidade, fisica e quimica, dos residuos com uma matriz termoplastica é de
vital importancia para o sucesso da solidiﬁcagéo; sucesso este verificado através de
ensaios de resisténcia mecénica e de Iixiviag:éo.v

Nesse processo sdo necessarios alguns equipamentos especiais para aquecer e
misturar os residuos aos termoplasticos. Os equipamentos disponiveis no mercado,
tais como misturadores e extrusoras, podem ser perfeitamente utilizados para esse fim.
Dependendo das caracteristicas dos termoplasticos e do tipo de equipamento usado, o
plastico deve ser misturado ao residuo seco a temperatura que varia de 130°C a
230°C, |

De acordo com ROCCA (1993), ha vantagens e desvantagens no processo a
base de termoplasticos. .

As principais vantagens dos sistemas a base termoplastica s&o:

" As taxas de perda de constituintes perigosos por lixiviagdo séo significativamente
menores que as observadas no sistema a base de cimento ou outros materiais
pozolanicos;

O volume do produto final é bastante reduzido, uma vez que os residuos séo
adicionados a seco; ao compara-lo a outros sistemas de solidificacdo.

A maioria dos materiais termoplasticos € resistente aos ataques de solugdes
aquosas e a degradacgao microbiana é minima;

Os materiais termoplasticos aderem bem aos materiais incorporados;

Os materiais adicionados aos termoplasticos podem ser recuperados, se necessario.

Dentre as desvantagens, pode-se citar:
A necessidade de equipamentos sofisticados e técnicos especializados;

O processo néo se aplica a materiais que se decompdem a altas temperaturas,
especialmente os citratos e certos tipos de plasticos.
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e Aliberagdo de dleos e odores desagradaveis pode ocorrer durante o aquecimento de
algumas misturas, causando uma polui¢cao secundaria ; '

e Aumento de consumo de energia, uma vez que o residuo deve ser misturado a seco,
para evitar as perdas por lixiviagao;

e A incorporagéo de tetraborado de ferro e sais de aluminio no betume causa um
endurecimento prematuro, podendo bloquear e danificar os equipamentos de mistura;

e Os oxidantes fortes normalmente ndo podem ser misturados a compostos organicos
sem que ocorram reagdes de oxidag@o. Além disso, altas concentragbes desses

oxidantes nas elevadas temperaturas do processo podem causar fogo;

e O custo de transporte e de disposi¢ao final é elevado dada a plasticidade da mistura
termoplastico-residuo, em que faz-se necessario a utilizagado de containers; '

Nos apéndices A e B, sdo apresentados uma descnc;ao geral dos polimeros e
especificamente do polietileno de baixa densidade.

2.5.2 Procedimentos Experimenta!is

Com apoio do Departamento Norte-Americano de Energia-Setor de
Desenvolvimento de Tecnologia (DOE OTD), o Brookhaven National Laboratory (BNL)
EUA, tem desenvolvido pesquisas sobre o processo de solidificagdo com o polietileno de
~ baixa densidade para residuos com baixo nivel de radiacdo, residuos perigosos e
residuos misturados. Os usos do polietieno para solidificagdo tém sido amplamente
usados para diferentes tipos de residuos e € um tratamento alternativo e viavel. O
polietileno é altamente resistente, suas propriedades combinam-se para resultar uma
forma de residuo final extremamente durével e estavel para disposicdo de residuos,
Segundo (KALB e colaboradores,1997). Os processamentos do polietileno utilizando
extrusora tém sido. bem documentados mostrando suas vantagens na
microencapsulagédo e na macroencapsulacdo. Os esforcos iniciais focaram o
microencapsulamento de residuos, em que os residuos sdo combinados com o plastico
derretido em uma extrusora para formar uma mistura homogénea e entéo resfriada para
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formar uma forma sélida de residuo monolitico. Mais recentemente, o processo de
macroencapsulagdo vem sendo aplicado, onde pedagos maiores de residuos que nao
podem passar pelo processo de extrusdo, como entulhos por exemplo, séo envolvidos

completamente pelo polietileno para isolar os contaminantes do meio ambiente.

A fabricagdo das matrizes é obtida pelo aquecimento e mistura dos residuos ao
polimero, utivlizando um misturador cinético de extrus@o para melhorar a mistura. O
residuo € misturado mecanicamente ao polimero. Essa mistura € encaminhada a uma
extrusora, e o produto da extrusdo é coletado diretamente em um recipiente, a partir
dai obtém-se a matriz polimérica. Um diagrama esquematico de uma extrusora é
mostrado na Figura 1.

De acordo com KALB e colaboradores (1984), apesar do polietileno ndo ser um
material novo, sua aplicacdo como um agente de solidificacdo em potencial n&o foi
ainda demonstrado completamente. Deste modo, muito do trabalho. realizado para esta
pesquisa focou o desenvolvimento da informagdo do processo. Os progressos e as
realizagGes nesta area s&o resumidos abaixo: |

Extrusdo: € o metodo de processamento 6timo para incorporar LLW (Low - Level
~ Waste) no polietileno. E seguro, uma tecnologia comprovada e que tem a capacidade
de incorporar grandes quantidades de residuos para formar uma mistura homogénea.

A alimentagdo de residuo seco e materiais de ligagdo de polietileno sdo _
eficazmente acompanhados pelo uso de alimentadores de brocas separadas que
previnem assentamento e possibilitam uma medi¢&o precisa e reproduzivel.

Os parédmetros de controle dos processos sd&o especificos tanto para o tipo e
quantidade de um residuo particular a ser incorporado. A manipulagéo desses
parametros com uma vaﬁa(:éo de operacéo finita é essencial p'ara uma produgéo
eficiente de formas de residuos. Os fatores de controle para o processo 6timo de cada
residuo e tipo de polietileno investigado deve ser finito.

Uma variedade de polietilenos disponiveis comercialmente pode ser utilizada
para a solidificagéo de LLW. Os materiais-ecom um maior indice de derretimento tem
melhores caracteristicas de circulagdo, podendo permitir maiores cargas de residuo.

Varias conclusées puderam ser tiradas como resultados dessa pesquisa.
Baseada em escala laboratorial, estudos no desenvolvimento do processo e avalia¢éo
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das propriedades do polietileno mostraram sér esta uma op¢ao viavel para a melhora
na solidificac@o de residuos de baixos indices de radioatividade. Suas propriedades
séo particularmente bem adequadas para incorporagdo de residuos resultantes das
avancgadas tecnologias de redugéo de volume. Demostrou-se melhoras na solidificagéo
de resinas troca ibnicas, solidificadas com baixa eficiéncia utilizando agentes
contemporéneos. Algumas das vantagens especificas na aplicagdo de polietileno para
solidificagéo de LLW (Low-Level Waste), sGo resumidas pelos seguintes pontos:

O polietileno é compativel com uma variedade de tipo de LLW, incluindo sais
concentrado de evaporadores, sulfato de sédio e acido borico, cinzas de incinerador e

resinas de troca idnica.

Como um material termoplastico, o polietileno ndo é dependente de um tratamento
quimicamente induzido, e assim, a solidificacdo de uma mistura residuo-ligante &

assegurada.

Descri¢ao do Processo de Macroencapsulamento

O processo de macroencapsulamento do polietileno utiliza uma extrusora de uma
rosca para derreter, transferir e bombear o polietileno fundido dentro de um recipiente de
residuo para confecg@o da matriz. A extrusoré consiste de uma rosca do tipo aurger
fechada em um cano, no qual o polietileno, tipicamente na forma de contas, é alimentado
gravimetﬁcamehte do local de armazenagem - localizado ‘acima do gargalo de
alimentagao. O polietileno é aquecido gradualmente e derretido conforme é transportado
pela rosca através de temperaturas controladas independentemente. O aquecimento para
derreter o polietileno é provido por aquecedores e por calor friccional, gerado por
decréscimo gradual na profundidade do canal da rosca entre “fugas” no decorrer da
rosca. As temperaturas necessarias ao processamento sdo depéndentes do tipo e
categoria de resina utilizada. As resinas recicladas também podem ser usadas nesse
processo, permitindo um novo uso final com valor para indistrias e pés-consumidores de
residuos solidos plasticos. '
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Figura 1 - Esquema do funcionamento de uma extrusora

Na Franga, pesquisadores como MASSARDIER e colaboradores (1997), tém
desenvolvido pesquisas em solidificac;éo/estab'ilizagéo e os residuos estudados foram
provenientes do controle de poluicdo atmosférica do incinerador de Residuos Sdlidos
Municipal (APC MSWI) - (cinzas) e sua importante fragcdo soluvel torna-o perigoso ao
meio ambiente. Tais residuos foram submetidos a solidificagdo em polietileno de baixa
_densidade (PEDB), poliestireno (PS), cloreto de polivinil (PVC) ou combinagdes
poliméricés através de uma extrusora de rosca dupla co-rotatoria. As propriedades de
retencdo dos diferentes polimeros foram comparadas as do concreto e a de barreira
dupla, polimero-concreto. A escolha do sistema utilizado nessa pesquisa foi feita para
obtengcdo de vantagens de uma solidificagédo utilizando argamassa feitas de cimento e
uma matriz de polimero. | '

‘O procedimento para obtengdo das matrizes seguiu o seguinte roteiro: as cinzas
foram primeiramente misturadas a uma ou mais matrizes termoplasticas utilizando uma
- extrusora de dupla-rosca, peletizados e incluidos em uma argamassa de cimento,
obtendo-se um efeito de barreira dupla. O objetivo do estudo foi checar a eficiéncia do
mesmo, principalmente analisando-se o comportamento de lixiviagdo do residuo
especificado (APC MSWI), solidificado utilizando uma barreira tnica ou dupla.

O concreto era feito em um misturador de cimento caseiro em-laboratério. Para a
solidificagdo do APC MSWI livre. Para a massa solidificada em cimento obtiveram-se
| propor¢des de residuo/cimento/areia, com uma propor¢do de agua. Para a massa
solidificada em pellets obtiveram-se proporgdes de residuo/ pellets /cimento/areia com
uma proporgéo de agua /cimento. v
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Primeiramente, o cimento e o pellets foram misturados, para entdo adicionar-se a
agua. O produto final da mistura foi moldado em uma garrafa de 1 L, e colocadas em
uma mesa vibratéria, curada em temperatura ambiente, o molde de concreto depois de
retirado as espécimes eram cortadas em (4x4x8 cm).

Para composigéo do polimero-cinza, utilizou-se uma extrusora de dupla-rosca co-
rotatéria (Clextrél BC 21). Na mistura do co-polimero, quando utilizado na composigao,
os pellets constitutivos eram primeiramente misturados secos e depois induzidos por
alimentadores no barril. Apds o derretimento dos constituintes poliméricos a cinza era
introduzida no barril e o resfriamento do extrudado era feito em um banho de agua e
seco por um fluxo de ar quente e pelletizado.

Os resultados deste estudo mostraram que a solidificacdo de APC MSWI, em
concreto aumentou a retengéo dos metais analisados e a retencdo apresentou-se
diferente para cada um. Segundo os autores, este fator ocorreu provavelmente em
funcéo do comportamento de muitos poluentes ser governado por sua especificidade
quimica. Discutiu-se alguns resultados para ilustrar tal fenémeno, mostrando alguns
resultados na retengdo do Cd, Pb e Zn. Na retengéo do zinco, as concentragdes que
corresponderam ao pellet estiveram na faixa de 2,6 - 6,4 mg/kg de APC MSWI, as
quantidades lixiviadas dos blocos foram aproximadamente iguais 7mg/kg de APC
MSWI. Segundo MASSARDIER e colaboradores (1997), isso ocorreu provavelmente,
devido ao fenébmeno de saturag&o na fase aquosa onde o pH ~12 é ligeiramente maior
na presenga do concreto do que no pellet pH ~11. Por esta razéo, os resultados sobre
a retengdo de zinco ndo puderam ser usados para comparar a retencdo no concreto e
polimero, servindo somente para comparar o comportamento de barreira em matrizes
idénticas.

Para chumbo e zinco, os resultados das concentragbes encontradas estavam
bem abaixo dos valores de saturagdo, ao passo que as concentragdes do cadmio
podem ter sido limitadas pelo fenémeno de saturagdo. De acordo com o estudo feito
por MASSARDIER e colaboradores (1997), em todos os lixiviados a concentragéo de
cadmio dos dois conjuntos de experimentos obtidos ficou na faixa de pH 7-12, as
chapas com solubilidade de cddmio no pH 12 foi bem menor que no pH 7 e, sob essas
condigbes, as quantidades lixiviadas de pellets e blocos, foram maiores para o APC
‘MSWI de material solidificado. Os resultados de cadmio ndo foram representativos
para retengdo de APC MSWI nas diferentes matrizes.
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O resultado do chumbo foi representativo apenas para matrizes sem chumbo APC
MSWI sem PVC. Os materiais feitos de misturas de pellets contendo PVC liberaram uma
concentragdo consideravel de chumbo e pellets sem o PVC ou um Unico polimero liberou
menor concentragao do chumbo APC MSWI. Apesar disso, € digno de nota observar que
as quantidades acumuladas de Zinco e Chumbo liberadas por kg de material solidificado;
segundo MASSARDIER e colaboradores (1997), os resultados apresentaram limites bem

abaixo dos superiores admitidos pelos decretos franceses.

Portanto, o estudo possibilitou a comparagdo das propriedades de retengéo das
diferentes matrizes feitas de polimeros, cimento e polimero-concretd comparadas.
Como as combinagdes com compatibilizadores mostraram uma melhor reten¢éo, ndo
foi necessario avistar os diferentes tipos de plasticos, que parece ser um aspecto muito
importante para a viabilidade - econdmica do processo descrito (MASSARDIER e
colaboradores 1997). As propriedades de retengdo foram melhoradas quando os
pellets de polimeros-APC MSWI foram solidificados em ligantes hidraulicos que leva
um composto. Esses fendmenos podem ser explicados pela dupla barreira
organical/inorganica do material hibrido e também pela superficie especifica menor dos

~ blocos de concreto-pellet em comparagéo aqueles dos pellets. A elaboragéo de
materiais hibridos com melhora nas propriedades de retencdo é um passo adiante para -
o tratamento de residuo (MASSARDIER e colaboradores, op. cif).

No Brasil, em pesquisas desenvolvidas pof SOUZA e Colaboradores (1999a,b,
c), as matrizes poliméricas foram obtidas através da fus@o de "pellets" reciclados, e foi
utilizado solventes para ajudar na fusdo do polietileno com auxilio da temperatura. A
solubilizagéo foi rea!izad‘a utilizando um reator cilindrico, encamisado, aberto em sua
parte superior, dotado de um agitador helicoidal, para garantir a homogeneidade ao
polimero fundido e ajudar na remogéo do polietileno junto & parede. Os solventes
utilizados foram a querosene comercial produzida e doada pela Shell, a isoparafina que
constitui de uma mistura os hidrocarbonetos CiHz, Ci1Hzs, CioHzs € CiaHas A
isoparafina € conhecido comercialmente como Tutsol 300. O residuo utilizado foi o
catalisador desativado de pentdxido de vanadio suportado em sulfito de sédio, que
cohtinha, aproximadamente 38% de sua massa em vanadio.

Outros dois trabalhos foram realizados pelos mesmos autores, utilizando o
polietileno virgem. O residuo utilizado foi resina de troca iénica, que foi carregada com
uma solugédo da agua de purificagdo da Usina Nuclear de Angra |, contendo Césio
inativo como elemento tragador, e a obtengdo das matrizes foi a mesma adotada para
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o polietileno reciclado. Um reator encamisado foi utilizado, e o Xileno foi empregado
como meio solubilizante do polimero para a fusdo dos granulos.

Os resultados obtidos foram bastante satisfatérios para os solventes utilizados
acima, mas a técnica utilizada por SOUZA e Colaboradores (1999 a,b,c), apresenta um
inconveniente, pois esses solventes sdo produtos potencialmente perigosos, o que
inviabiliza a disposicdo dessas matrizes em aterros. Considerando.em escala real, por
um lado solucionaria o problema dos residuos perigosos, mas poderia estar
provocando um outro ainda maior, o de contaminagdo do solo e das &guas
subterrdneas com uso desses solventes. Mediante os resultados obtidos, a técnica
mostrou sua eficiéncia na retengcdo desses residuos utilizando o polietieno como
imobilizador, entretanto €& necessario uma outra alternativa para substituir tais

" solventes.

Conclusbes destas pesquisas indicam que o polietileno tem um potencial para ser
usado como matriz para imobilizagao de rejeito, sendo possivel preparar e caracterizar
matrizes de polietileno virgens incorporadas aos residuos, bem como a avaliagéo térmica
de suas propriedades no processo de imobilizacio. As analise térmicas mostraram que a
presen¢a de residuos na confecgdo das matrizes provocaram alteragées significativas
nas propriedades do polietileno, em relagdo ao pellets de polietileno virgem, o que foi

possivel com a utilizagao do xileno, como solvente a 100°C.

Ja a técnica desenvolvida no Brookhaven National Laboratory, EUA e por
MASSARDIER e colaboradores (op. cit.) mostram suas vantagens, porém apresentam,
o inconveniente, a utilizacdo de equipamentos de alto custo, limitando assim o

desenvolvimento desta técnica.

De acordo com ROCCA (1993), considerando-se que todos 0s residuos a serem
dispbstos nao possuem nenhum valor comercial, todos os custos envolvidos. nos
processos de estabilizagéo/solidificag:éo rebresentam despesas adicionais que devem
ser repassadas ao custo do produto final ou de servicos prestados. Portanto uma

completa analise econdmica deve considerar os custos de transporte, equipamentos e
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materiais necessarios para a estabilizagio/solidificacdo, mao-de-obra especializada,
taxa e royalties para o uso de processos patenteados, custos de transporte e

disposicao final dos residuos tratados etc.

Tal analise deve ser feita caso a caso, entretanto para se ter uma nogéo
grosseira da viabilidade dos diferentes processos de tratamento, no presente e futuro,
é possivel restringir as consideracdes econbmicas para os custos presentes e

projetados dos materiais, equipamentos e energia.

Para a maioria dos sistemas, o custo de materiais tem-se mostrado o mais

significativo de todos.

Em uns dos trabalhos apresentados por SOUZA e Colaboradores (1999c), foi
utilizado o polietileno reciclado o que comprova a viabilidade na utilizacdo de materiais
reciclados, empreganando a tecnologia adotada no presente trabalho, e pode ser visto
mais adiante que o polietileno € um dos tipos de plasticos encontrados em volumes
significativos nos lixées como mostrado no CEMPRE.

» O CEMPRE - Compromisso Empresarial para a Reciclagem, elaborou uma
pesquisa, em 1999, baseada nas cidades brasileiras com coletas seletivas, para avaliar.
os materiais presentes na composi¢do do lixo. O estudo apontou que o plastico
representa 15% em massa do lixo seco coletado seletivamente, sendo que os
polietilenos (alta e baixa densidade) e o PET, largamente usados em embalagens, s&o
0s de maior proporg&o. - '

'2.5.3 Compatibilidade de residuos com o polietileno

A tabela 2, a seguir, indica os principais problemas de incompatibilidade que podem
ser encontrados entre residuos e as diversas técnicas de Solidificacdo/Estabilizacdo
existentes. Dentre as dificuldades encontradas, a maioria sao similares as cénstatadas
em qualquer operagdo de manuseio 'dé residuos perigosos. Alguhs reagentes
solidificantes podem nunca endurecer se os residuos contiverem materiais inibidores. As
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reagbes poliméricas de silicato podem ser retardadas por compostos organicos ou
concentragdes elevadas de certos metais.

Tabela 2 - Compatibilidade de residuos com matrizes termoplasticas.
Componente do residuo Compatibilidade -

ORGANICO

o ] Organicos podem evaporar por
1- Solventes orgénicos e 6leo )
aquectimento

2 - Sdiidos organicos (plasticos, resinas, |Possibilidade de uso como agentes

alcatrao) - ligantes

INORGANICOS

) , | Podem ser neutralizados antes da
1- Residuos Acidos _

incorporagao
2- Oxidantes Podem causar ruptura da matriz e fogo
3-Sulfatos Podem desidratar e reidratar causando
' fissuramento

4 - Haletos ,
Podem desidratar

5 - Metais pesados .
v Compativel

6 - Materiais Radioativos Compativel

Fontes: ROCCA (1993), WILES in FREEMAN (1988), BARTH e colaboradores (1990).

Como em qualquer operagdo de manuseio de residuos perigosos, devem ser
tomados cuidados durante os processos de solidificacdo/estabilizagdo evitando a mistura
de materiais que possam reagir entre si de forma danosa. O mesmo se aplica a
reagentes ou materiais utilizados no tratamento. A mistura indevida de residuos pode
~ provocar a gerag&o de calor, a liberagio de materiais toxicos ou gases inflamaveis e fogo

ou explosdo, ROCCA (1993). ' |
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2.6 Solidificagao de metais pesados com polietileno

No Brasil, ha poucas publicagdes relatando a solidificagéo de metais pesados em
matrizes de polietileno, mas alguns pesquisadores como SOUZA e colaboradores
(1999c), tém estudado sobre a referida tecnologia. Os resultados desses estudos
mostram que é possivel imobilizar residuos como o pentéxido de Vanadio, comprovando
a viabilidade da utilizacdo do polietileno reciclado na obten¢do das matrizes para
imobilizagédo desse tipo de rejeito, e também que o material utilizado é compéﬁvel ao
residuo solidificadov. Na Franca pesquisadores como MASSARDIER e colaboradores
(1997), estudaram a possibilidade de solidificagdo de residuos provenientes do controle
de poluigdo atmosférica de incinerador de residuos sélidos municipal (APC MSWI) que
continham metais pesados em cinzas como o cadmio, chumbo e"'zinco, foram
submetidos a solidificacdo em bolietileno de baixa densidade ( PEBD), poliestireno (PS),
cloreto de polivinil (PVC), ou combina¢gdes  poliméricas, utilizando polimeros puros,
polimeros misturados e polimeros+concreto. Essas pesquisas vém mostrando que
. matrizes orgénicas também tém sido empregadas para a solidifica¢do de residuos
‘perigosos e comprovado a sua compatibilidade com os metais pesados, especificamente
com o ‘polietileno de baixa densidade. Neste campo, segundo MASSARDIER e
colaboradores (1997), as resinas termoplasticas e termofixas sdo eficientes para a
retencdo de produtos téxicos, residuos nucleares e cinzas. Portanto, o alto custo de
equipamentos especiais para uma solidificacdo empregando matrizes orgénicas e a
inflamabilidade dos materiais usados limitam o desenvolvimento desta técnica.

METAIS PESADOS

O estudo dos metais pesados em ecologia estd normalmente restrito a alguns
poucos elementos, tendo em vista seus efeitos téxicos sobre a biota. Basicamente, o
termo se aplica aos seguintes elementos, mercurio, chumbo, niquel, zinco, cadmio, litio
etc. |

Qs metais pesados sdo perigosos para 0 meio ambiente e & salde humana, pois
residuos como pilhas, baterias e l@mpadas fluorescente que os contém, quando
depositados no lixo comum ou em aterro domésticos, ir4 se decompor, podendo infiltrar-
se no solo e atingir lengdis freaticos, entrando assim no ecossistema aquatico, nos rios e
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nos mares, sendo incorporados na cadeia alimentar, aumentando a sua concentracdo
nos seres vivos através do efeito da bioacumulagdo (QUERCUS, 1999).

CADMIO

O cadmio é uma substéncia de alto potencial téxice, ndo apresentando nenhuma

propriedade que o identifique como beneficio ou essencial aos seres vivos.

A presenga de cadmio em residuos industriais confere aos mesmos,
caracteristicas extremamente nocivas ao meio ambiente. A deposigéo indiscriminada
sobre o solo de residuos contendo cadmio podera resultar na formagao de compostos
soldveis, que por infiltracdo, poderao atingir e degradar a qualidade de aqliferos. Por
outro fado, seu langamento indevido indiretamente em corpos d'agua e conseqliente
contaminagao de mananciais poderd acarretar um aciimulo de Cd nos alimentos

irrigados com tais aguas e na elevagao dos teores de Cd ingeridos pelos seres vivos.
CHUMBO

O chumbo ocorré como contaminante érhbiental em consequéncia de seu largo
emprego industrial, destacando-se, entre outras as industrias extrativas, petrolifera, de
acumuladores, de tintas e corantes, cerémicas, grafica e bélica (LARINI (1987).
Acredita-se que sua concentracdo venha aumentahdo significativamente como
resultado da atividade humana. |

- Estudos realizados em Washington indicaram quev a maior parte do chumbo
dispoéto no solo vreverte,-s_e na forma ndo trocavel e permahece nos primeiros 15 cm de
profundidade, sendo que umv pequeno percentual pode vir a lixiviar de forma lenta e a
uma profundidade n&o significativa. O chumbo é fixado no solo, porém nao é mobilizado
prontamente, determinados solos podem reter concentracées de centenas de mg/l contra

concentragdes de poucas unidades de mg/l lixiviados.

. 29.



ZINCO

O zinco é um metal essencial ao orgariismo de homens, animais e plantas, por
participar em pelo menos 70 enzimas no organismo humano. Embora dietas de até 500
ppm n&o tenham causado efeito deletério a animais, altas concentragdes desse metal
conduzem a contaminagdo de algumas culturas. Essa contaminagio pode apresentar
efeitos tdxicos em concentracdes variadas, dependendo da cultura atingida,
(PEGANINI citado por MOURA 2000).

Os efeitos téxicos s&o reduzidos em solos com pH maior que 6,0, bem como em
solos com fina textura e com teor elevado de matéria organica. Os sintomas do efeito
prejudicial podem ser observados no amarelecimento das folhas; bem como o
crescimento atrofiado. O excesso de zinco no solo, pode vir a debilitar a cultura por

deficiéncia de ferro.

Maiores detalhes sobre a generalidades dos metais estudados estéo apresentados
no apéndices C. '

30



2.7 Avaliagao do desempenho da Solidificagdo

Para avaliagdo do desempenho do grau de Solidificagdo, buscou-se neste
contexto, mostrar que o teste de lixiviagdo permite avaliar o potencial do material
liberado por certas espécies quimicas como por exemplo, cromo, cobre, cadmio,
chumbo, fendis entre outros. Também buscou-se avaliar se o material, apds
tratamento, podera ser disposto em um ambiente quimicamente agressivo, sem
contudo perder as caracteristicas que possam reclassifica-lo como um residuo inerte.

Conforme CHAMIE (1994), o teste de lixiviagdo é o mais utilizado na
determinacéo da estabilidade quimica e do potencial poluidor de uma matriz contendo
residuos. A lixiviabilidade é determinada expondo-se o residuo, tratado ou n&o, a uma
solu¢do com caracteristicas cbnhecidas e determinando-se o grau de diséoluc;éo dos
contaminantes. ’ ‘ ’

A lixiviabilidade é - normalmente avaliada em fungdo da concentrag¢édo dos
contaminantes encontrados no lixiviado. A concentracdo do contaminante, padrdo
primério de avaliagdo de qualidade da agua, é frequentemente utilizada como padrio
para o teste de lixiviagdo. Na avaliagdo da lixiviabilidade do material, faz-se uma
comparagdo entre a concentragéo do contaminante no lixiviado e no residuo bruto. Pois
tais valores indicam a porgao de residuos liberados para o meio. Se o tempo de duragéo
do ensaio é conhecido, ent&o é possivel determinar-se a taxa de lixiviagéo do residuo. 0
ensaio de lixiviac&o sofre interferéncias da temperatura, do tipo de lixiviante, da relagéo
residuo/lixiviante, do nimero de extragdes, da superficie especifica do residuo e do grau
de agitagao utilizado no ensaio.. |

- Lixiviabilidade & a capacidade de transferéncia dos contaminantes do residuo
para a solucéo lixiviante. O lixiviante é a solugdo utilizada no ensaio de lixiviagdo e 0

lixiviado é a solugdo contaminada pelo contato com o residuo.

De acordo com NEDER (1999), a principal preocupagao em relagdo a disposi¢éo
de residuos no solo refere-se ao processo de migracdo de contaminantes de massa
estabilizada para o meio circundante. Quando o meio lixiviante passa através e em
volta dessa massa os contaminantes da amostra s&o dissolvidos no lixiviante, lavados
da superficie do material estabilizado, ou difundem-se de dentro da massa estabilizada
para o lixiviante. Assim, a lixiviabilidade depende das propriedades fisicas e quimicas,

tanto do material estabilizado como do lixiviante.
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Para avaliar se um processo em particular serve para o tratamento de determinados
residuos perigosos, uma série de ensaios fisicos e quimicos devem ser realizados. Como
discutido anteriormente, o teste de lixiviagdo serve para avaliar a estabilidade quimica
dos residuos tratados quando em contato com solugées aquosas que podem ser
encontradas em um aterro, permitindo, assim, verificar o grau de imobilizacdo dos
contaminantes. Vale ressaltar que existem outras técnicas de avaliagdo de um residuo
solidificado. Como as propriedades fisicas dos residuos sdo modificadas pelo processo
de solidificacao/estabilizacdo, o produto final deve ser submetido a ensaios que avaliem
também as propriedades fisicas, afim de que se possa prever a sua durabilidade sob as
condigbes de campo. Neste trabalho as propriedades fisicas foram avaliadas pelos testes
recomendados de acordo com a descrigdo do protocolo (anexo). Os testes aplicados
foram inicialmente os de pré-selecdo dos corpos de prova, verificacdo da integridade e
perenidade da estrutura fisica, capacidade de absorgao em agua, umidificagéo - secagem
e teste de resisténcia mecéanica. |

2.8 Consideragoes finais

Av presente revisao bibliografica refere-se ao tratamento de residuos perigosos. O
processo de solidifica¢éo tem uma grande aplicabilidade em paises como Estados
Unidos, Alemanha, Franga, Reino Unido e Japdo ha mais de 30 anos. No Brasil algumas
indastrias vém se preparando para aplicagdo da referida técnica, em fungédo de suas
vantagens nas questoes ambientais.

Especificamente no Brasil, em relagéo a solidificacdo de metais pesados, com a
utilizagéo do polietileno como imobilizador de tais residuos, ha poucas publicagées.

Neste sentido, o presente trabalho busca contribuir com algumas informagdes
relativas ao processo de’solidificacéo e o que vem sendo feito sobre tratamento em
relacdo aos metais pesados.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL l N

3.1 Introdugao

Neste experimento utilizou-se o procedimento descrito no - “"Protocolo de -
Experiéncia de Lixiviagdo de um Residuo Sdlido Inicialmente Macigo ou Gerado por.um
Procedimento de Solidificagdo", Franga, Abril, 1992,

A opgao pela utilizagao do referido protocolo € principalmente pelo fato do mesmo
apresentar um método de teste especifico para residuos sélidos oriundos de tratamento
de solidificagéo, o que justifica a ndo utilizagéo da ABNT 10005 de Lixiviagdo, que prevé

~ apenas avaliacio da resisténcia & compressao, e descreve um procedimento que objetiva
simular choques que podem ser passiveis de ocorrer no manuseio e transporte dos
residuos solidificados quando forem dispostos em um aterro. '

Esta pesquisa teve por objetivo verificar o grau de solidificag8o e a retengéo de
metais em matriz de polietileno. ' '

Os metais de referéncia foram o Cadmio, Chumbo Il e o Zinco sob a forma de
+ dxidos. A avaliagéo da solidificagéo consistiu em verificar primeiramente a integridade e
perenidade da estrutura fisica dos corpos de prova. Em seguida, a retencdo dos

" metais, feita por intermédio de teste de lixiviago.

3.2 Confecgao dos corpos de prova

' 3.21 Materiais e equipamentos

Matriz polimérica - Polietileno de Baixa Densidade: Para obtencao das matrizes foi
utilizado polietileno virgem de baixa densidade em grénulos (diémetro ~ 4 mm), doado
pela empresa Coplasul Industria Comércio e Representagbes de Plasticos Sulina LTDA,
com as caracteristicas apresentadas na tabela 3. '

' Tabela 3 - Progriedades do polietileno empregado '

Parametros _ Especificagdes
Densidade gicm® ' 0,091+ 0,002
- Indice de fluidez g/10min , 0,25 £ 0,04
Tenséo de ruptura Mpa : _ 15
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Elementos metalicos: Para efeito de avaliagcéo da eficiéncia de retencédo metélica
da matriz de polietileno, utilizou-se 0 chumbo, o cadmio e o zinco, sob a forma de éxidos,
como referéncia. Estes 6xidos, PA com 99% de pureza na forma de p6, foram utilizados
em concentragées iguais a 10%, 30% e 50% em relacdo a massa de polietileno,(tabela
4).

A opcéo por se trabalhar com 6xidos de Cd, Pb e Zn deve-se a abundancia
destes compostos em produtos residuérios (pilhas e baterias, por exemplo) e a sua
facilidade de manuseio e de aquisicdo. Além do mais, os pontos de fusdo dos éxidos
escolhidos estdo acima a do polietileno de baixa densidade.

Tabela 4 - Especificagdo dos 77 utilos

ZnO Fabricado pela Synth, P.M = 81,37, P.A
PbO Fabricado pela Vetec - PM = 223,19, monédxido, P.A
CdO Fabricado pela Nuclear P.M = 128,41, P.A

Embutidora: A embutidora é um equipamento normalmente utilizado na preparagéo de
corpos de prova em que se necessite dar um suporte a algum corpo metalico ou nao, para
posterior andlise (em geral através de microscopia). No presente trabalho, ela foi empregada
para garantir a integracdo dos 6xidos metalicos a matriz de polietileno através de temperatura
e pressdo. O equipamento (Figura 2) foi fabricado pela STRUERSS Scientific Instruments
(Dinamarca), Denominada de PRESTOPRESS. A presséo é fornecida ao sistema através de
um macaco hidraulico, podendo atingir o valor maximo de 6 Toneladas (800 kg/cm?).

[ — ;m '1,‘
Figura 2 - Embutidora PRESTOPRESS
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A embutidora apresenta um cabecote cilindrico vertical fechado para moldagem
com 25 mm de didametro (local onde deposita o0 material a ser confeccionado).

O sistema (aquecimento e pressédo) do equipamento € controlado
automaticamente por um termostato (controla a temperatura) de maneira que o
material embutido nunca €& superaquecido, atingindo a temperatura maxima de
110°C.0 resfriamento é feito pela passagem de agua no cabegote através da conexdo
de uma mangueira até um ponto de 4gua (torneira), como mostra a Figura 3.

Figura 3- Cilindro de moldagem com cabegote enclausurado e elemento de
aquecimento/resfriamento.

3.2.2 Procedimento

Os corpos de prova foram confeccionados no Laboratério de Metalografia da
ETFSC, através do convénio da Fundacdo da Escola Técnica Federal de Santa
Catarina - FETFSC e FAPEU - Fundag&o de Apoio & Pesquisa Universitaria, da UFSC.

Para obtengdo das matrizes utilizou-se a Embutidora STRUERSS, descrita
anteriormente. Preliminarmente a utiliza¢éo desse equipamento, o PEBD granular teve a
sua granulometria reduzida por um processo de moagem manual, no qual produziu uma
granulometria final de (~ 0,1 mm). Com a granulometria da resina nédo foi possivel a
obtencdo de uma mistura homogénea como os Oxidos metélicos, pois havia uma
tendéncia de deposicdo dos 6xidos metélicos no fundo do cabegote de moldagem, por
ser mais fino e mais denso que a resina. Apds a obtengéo de um material mais fino, os
elementos metélicos foram misturados a resina nas seguintes proporgées 10, 30, e 50 %
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em massa. Essa porcentagem foi distribuida entre os 6xidos de Cd, Pb Il e Zn (tabelas 5
e 6).

Em fung@o da capacidade da embutidora utilizada, através de testes, verificou-se
que cada corpo de prova deveria ter uma massa em torno de 15 gramas
independentemente da porcentagem dos éxidos.

Por estarem sendo utilizados 6xidos metélicos e ndo os elementos puros, calculou-
se a quantidade desses éxidos em fungdo da massa atémica dos elementos pré-
estabelecidos, fazendo assim a distribuic&o para as diferentes porcentagens (%).

Os resultados foram multiplicados conforme o nimero de corpos de provas que
seriam confeccionados. A quantidade de polietileno e dos éxidos foi pesada em uma
balanga de precis&o e misturadas manualmente em um recipiente de vidro.

Tabela 5 - Comgosigﬁo dos corpos de prova.

°°;g°s Metal | Cd | CdO | Pb | PbO | zn | znO
0,

ova| % | @ | @ | @ | @@ |

159 | 10% | 05 | 057 | 05 | 054 | 05 | 062

159 | 30% 15 | 171 | 15 | 162 | 15 | 187

159 | 50% | 25 | 286 | 25 | 269 | 25 | 311

Tabela 6 = composicao final dos corpos de prova
3xidos

Metal Oxidos PE Corpos de
99% de
% (@) N prova
10% 1,73 1,75 13,25 159
30% 5.2 5,25 9,75 15 g
50% 8,66 8,75 6,25 15g

Apbés a homogeneizagdo de aproximadamente 270 gramas da mistura, pesadas
com auxilio de uma balanga de precisdo (LS200 OHAUS, carga maxima de 200g), com
as proporgdes de residuos indicados, retirou-se 15 g que foram levados ao cabecote da
embutidora, para confeccdo de matriz (Figuras 4 e 5). A mistura permaneceu no
equipamento por 15 minutos, tempo necessario a fusdo do polietileno, sendo os dois
ultimos minutos empregados para a press&o cair a zero e, conseqiientemente, ocorrer o
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resfriamento através da circulagéo de agua pelo cabegote da embutidora. A temperatura
de fundicéo do PEBD, esta entre 105°C e 115 °C, e foi medida por um Termémetro Digital
(SKF Digital Thermometer TMDT 900) Resolugéo - 1° C, Faixa de medic&o : 50° C - 900°
C. A temperatura medida apds a retirada dos CPs do equipamento foi de 110 °C. A
temperatura de fuséo dos 6xidos foi de : CdO:> 105°C e 115°C, PbO: 888 e ZnO : 1975.

Figura 4 - Carregarﬁnto de Cabgte

Figura 5 - Aspecto visual do material antes da confecgdo dos corpos de prova
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Para cada uma das concentragdes dos éxidos adotadas, foram confeccionados 18
corpos de prova, além de uma amostra de referéncia (“branco" constituido apenas de
PEBD). Portanto, foram produzidos um total de 54 corpos de prova para as trés
concentragées metalicas (Figuras 6, 7 e 8).

Figura 6 - Corpos de prova cotndo 10% de elementos metalicos

Figura Cos e prova contendo 30% elementos mtalios

Figura 8 - Corpos de prova contendo 50% de elementos metalicos
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3.3 Ensaios preliminares

Os ensaios preliminares tiveram por fungédo avaliar o grau de solidificagdo dos
corpos de prova, ou seja, verificar a integridade e perenidade da estrutura fisica dos
corpos de prova obtidos por solidificag&o.

3.3.1 Procedimento

O procedimento para a avaliagdo preliminar foi baseado no protocolo Francés,
Protocolo de experiéncia de lixiviagado de um residuo sélido inicialmente macigo ou
gerado por um procedimento de solidificagdo abril 1992, (anexo), com as seguintes
adaptagdes a matriz de polietileno :

e Para garantir a completa imersédo dos corpos de prova na solugdo de agua
desmineralizada, ao invés de utilizar uma grade horizontal como proposto inicialmente
na metodologia, amarraram-se os corpos de prova em um bastéo de vidro de forma
que os mesmos permanecessem completamente imersos na solugéo;

e Como o laboratério n&o dispunha da peneira especificada na metodologia, utilizou-se
uma peneira comum domeéstica para que os corpos de provas fossem depositados e
lavados, o que compromete os resultados que foram avaliados pelo digmetro > ou <
que 10 mm;

e A temperatura de secagem na estufa foi diminuida de 103°C + 5°C para 70°C %, 5°C,
uma vez que, ao utilizar a temperatura proposta inicialmente, ocorreu uma
deformac&o nos corpos de prova testados. Essa deformagéo foi devida ao fato de que
a temperatura proposta na metodologia estava bem préxima a de plastificagéo do
polimero utilizado (105 a 115°C).

e Apbs abaixar a temperatura de secagem foi necessario realizar um teste para verificar
se o tempo maximo de 24 h era suficiente para secar o corpo de prova. Para tanto,
observou-se o comportamento do corpo de prova em relagdo a sua massa,
aumentando-se o tempo de secagem em 48 e 96 h. Com isso, verificou-se que néo
houve alteragdo na massa do corpo de prova em relagéo as 24 horas de secagem
inicialmente propostas. Portanto, a temperatura de secagem utilizada em todos os

testes foi de 70 + 5°C e o tempo de secagem foi de 24h.
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Figura 9 — Grafico variagdo da Massa x Tempo de Secagem

3.3.2 Teste preliminar de pré-selegdo dos corpos de prova

A realizagéo deste teste teve como objetivo realizar uma primeira etapa de selegéo
das matrizes levando-o a distinguir aqueles que podem ser encaminhados aos testes de
verificagcdo da integridade e perenidade da estrutura fisica e as que ndao podem ser
consideradas solidificadas.

O principio deste teste é verificar a consisténcia fisica do material estudado, por
coloca-lo em contato com a agua, em condigdes ndo penalizantes mecanicamente, ou
seja, somente em imersdo, e quantificar a degradacéo do estado fisico (modificagdo de
granulometria) do material e de seu grau de solubilizacdo nas condi¢cdes de experiéncia.

Descrigdo do Processo

Com cuidado de representatividade, foram fixados em trés os nimeros de corpos
de prova a serem trabalhados. Os resultados foram expressos com a média dos 3 valores
obtidos.

Inicialmente os corpos de prova foram pesados, constituindo a massa m,. Em
seguida, foram levados em uma estufa a 70°C + 5°C, para secagem, durante 24, 48 e
96 horas, até obter uma massa constante, ou, massa do residuo seco mgs.
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Apbs a secagem e pesagem, 0s corpos de prova foram imersos na solu'q;éo (Agua
desmineralizada), de modo a garantir que suas faces estivessem em contato com a
agua. Como o residuo é flutuante, a imers&o foi forgada, mantendo-se as matrizes
fixas, amarrando-as em um suporte de vidro, de modo que ficassem em total contato
com a agua. '

Apds 16 horas de imerséo, os corpos de prova foram retirados da solugdo e
depositados sobre uma grade para a obtengéo da secagem dos mesmos.

Em seguida, eles ficaram expostos na superﬁcié de uma peneira onde foram
lavados delicadamente evitando assim uma desagregagdo suplementar. O tempo de
exposi¢do dos corpos de prova foi somente o periodo de lavagem. De um lado o corpo
de prova foi lavado com sua proépria lixivia, e por outro com um mesmo volume de agua
desmineralizada suplementar. A fragéo obtida sobre a peneira € o myo (0 CP produto
Wfinal) depois foram levadas a estufa a temperatura de 70 °C % 5°C, até obter uma
massa constante durante os tempos de 24, 48 e 96 horas. Os corpos de prova foram
pesados, antes e apds as 24, 48 € 96 horas, obtendo-se entdo o valor de massa seca
Mios -

Materiais e Equipamentos Empregados

- Frasco aberto ao ar livre;

- Grade de ferro - (15 x 10cm - 2x2cm) - suporte para exposi¢do dos corpos de
prova ao ar livre.

- Estufa (BIOMATIC - Temperatura: 110°C - Aparelho cientifico LTDA)

Condi¢oes Gerais de Contato
- Natureza da solug@o de imers&o: agua desmineralizada
- Relagdo massa liquida/matéria sélida:10

- Duragdo do contato: 16 horas
- Temperatura de contato: 20°C + 5°C
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Expressdo dos resultados

Expresséo do resultado dos residuos secos a 70°C+ 5°C:

moiz massa do corpo de prova inicial (g)

Mes: Massa do corpo de prova apds a secagem(g)

Residuos secos a 70°C + 5°C (% em relagdo as matérias brutas)
RSy = (Mys/ My ) x 100 '

Fragao F,odos fragmentos residuais de didmetro superior a 10 mm:
m, : massa do corpo de prova inicial

M,s. Massa do corpo de prova apds a secagem

R¢ = Residuos a 70°Ct 5°C

F1o(%)= 10.000. Mg /Rs me,

3.3.3 Verificagdo da Integridade e da Perenidade da Estrutura Fisica

Este teste tem por objetivo verificar se o estado fisico sélido macico determinado
no teste de pré-selecdo é suficientemente estével para evitar uma desagregagdo
posterior significativa do corpo de prova nas condicdes ambientais naturais e, pdr
conseguinte, um aumento da lixiviagdo dos poluentes ao contato com as aguas.

Ele tem por principio a determinagdo de algumas grandezas elementares
caracterizando a natureza ou comportamento da matriz a realizagdo da capacidade de
absor¢cdo em agua, a realizagcdo de ciclo sucessiveis de umidificagdo e secagem e a
resisténcia mecanica, antes e apés'a realizag&o dos ciclos sucessivos de umidificacéo e
secagem, permitindo verificar sua influéncia sobre o comportamento do material a longo
prazo.
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3.3.4 Teste de Capacidade de Absorgdo em Agua

Descrigdo do processo

A capacidade de absor¢cdo em agua caracteriza a porosidade aparente do corpo de
prova.

Foram utilizados para este teste, os corpos de prova que foram secos em estufa no
teste preliminar. Em seguida, foram imersos na solugdo de dgua desmineralizada durante
16 horas em temperatura ambiente (20°C + 5°C). Ao término das 16 horas, os corpos de
prova foram colocados sobre uma grade para a obtengdo da secagem, permitindo o
escoamento livre completo da agua (16 horas). Finalmente obteve-se a massa do corpo

de prova saturado em agua, m,.

Materiais e equipamentos empregados

- Frasco aberto ao ar livre;

- Grade de ferro (15 x 10cm - 2x2cm) - suporte para exposigao dos corpos de prova
ao ar livre; :
- Estufa. (BIOMATIC - Temperatura: 1 10°C - Apareiho cientifico LTDA)

Condigbes Gerais sobre o contato

- Natureza da solugdo de imersédo: 4gua desmineralizada de resistividade menor a
0,2 M ohms.cm ' '

- Relag&o massa liquido / matéria sélida: 10

- Duragéo do contato: 16 horas

- Temperatura de contato: 20 °C £ 5°C

Expressido dos Resultados _

O resultado se expressa pela Capacidade de Absor¢cdo em Agua (C.A.A) em % da
massa da amostra saturada em agua. _

m. : massa do corpo de prova saturado em agua apés escoamento

mes : massa do corpo de prova apds secagem

CAA.=[ (Me-me)x 100 / me]
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3.3.5 Teste de Umidificagdo - Secagem

Descrigao do processo

Trés corpos de prova foram pesados e depositados em um frasco. Este recebeu
lentamente um volume de agua desmineralizada que correspondente a 10 vezes a
massa da do corpo de prova, cuidando-se para que as faces dos mesmos estivessem
perfeitamente em contato com a agua.

Ao término de 24 horas de imersé&o, retirou-se os corpos de prova que foram
depositados sob uma grade para a secagem dos mesmos. Procedeu-se uma lavagem

delicada com a sua prépria lixivia, a fim de recuperar o conjunto de particulas < 10 mm.
A lixivia obtida foi filtrada em um filtro de porosidade de 0,45 p.

O conjunto da fragdo insolavel < 10 mm, liberado quando da operagdo, é
quantificada ap6s a secagem a 103°C x 2°C (m)). Este valor é considerado a quantidade
da matéria seca em g, do residuo inicial. A mesma determinagao deve ser efetuada

sobre a frag@o solubilizada (ms).

Apds a filtragem, os corpos de prova foram expostos ao ar livre a uma
temperatura ambiente 20 °C + 5°C durante 24 horas (fase para secagem).

Apbs o periodo de exposigdo, o material residual (granulometria > 10 mm) esta
disponivel para realizacdo de um novo ciclo. Um total de 6 ciclos foram realizados; em
cada ciclo, deveria ser medida a massa das substancias insoliveis < 10mm e das

sollveis liberadas. A agua foi renovada a cada ciclo.

O teste foi realizado com trés corpos de prova diferentes.

Para a determinacdo do material soltuvel: apés as amostras serem filtradas, foram
colocadas em cadinhos de porcelanas e pesadas. Os cadinhos foram colocados sob
uma placa de aquecimento onde ocorria a evaporagdo da solugdo liquida. Apds a
evaporagao, os cadinhos foram novamente pesados para a determinagcdo do material

solavel, fazendo a diferenga entre os pesos.
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Materiais e equipamentos empregados

- Frasco aberto ao ar livre;

- Grade de ferro - (15 x 10cm - 2x2cm) - suporte para exposi¢do dos corpos de
prova ao ar livre; |

- Placa de aquecimento - Marca - Sovereign Modelo - CIMAREC 3

- Peneira Domeéstica de plastico

- Porta Filtro -Micro System Filtration - MFS

Expressdo dos Resultados

m; : massa dos insolGveis < 10mm (apés secagem a 103 °C + 2°C) produzida
quando de um ciclo. '

m;: massa dos sollveis produzida quando de um ciclo ;

m, : massa do corpo de prova inicial (N0 seco)

Rs: % do corpo de prova seco a 103 °C determinado sobre. o corpo de prova inicial.

Sera exposto para cada ciclo n: | |

- A massa (m;), de matéria insoluvel de grahulometria inferior a 10mm liberadas ao
longo do cilclo; . |

- A massa (mg), da matéria solvel liberada ao longo do ciclo;

Para o conjunto dos 6 ciclos:

- A fragdo F; de matéria particular de granulometria inferior a 10mm liberada a partir
da amostra ' '

Fi(%)= 10.000.3 1= (m;)n /me Rs.

A fracdo F, de matéria sollvel liberada a partir da amostra :

Fe= 10.000.% net (Me)n / Mo Ry
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3.3.6 Teste de Resisténcia Mecénica

Descrigao do processo

Este teste é realizado para cada 'corpo de prova de material bruto inicial e para os
submetidos aos ciclos de umidificagdo - secagem, sob a reserva que o estado desses
permita a aplicagdo do teste. '

. . Os corpos de prova foram colocados individualmente, diretamente sob o prato
inferior da prensa, de modo a ficarem rigorosamente centrados em relagéo ao eixo de
carregamento. '

Os corpos de prova foram submetidos a cargas axiais de compressdo com
velocidade controlada. ‘

As medidas de resisténcias & compressio (R.), foram feitas quando da ruptura
dos corpos de prova e obtida a média dos 3 valores.

Materiais e equipamentos empregados
- 'Prensa Hidraulica - Marca: SHIMADZU CORPORATION, Modelo: UH - 20000
KNA, Capacidade: 2000 — 1000 — 400 — 200 -100 - 40 kN
- Condigées -1-Voltagem -+10%
2-Warm - Up -15 min
3 - Temperatura : 5 - 40°C

Expressao dos resuitados
As experiéncias foram conduzidas sobre trés amostras distintas. Os resultados

foram expressos em kN (quilonilton) por unidade de superficie (cm?). As interpretagoes
dos resultados foram feitas a partir das medias Rc das trés experiéncias.
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3.4 Ensaio de Lixiviagao

3.4.1 Equipamento e materiais para o ensaio de lixiviagédo.

- Dispositivo de agitagéo:agitador de movimento alternativo linear de amplitude 3
cm % 0,5cm, com uma freqiiéncia de agitagdo de 60 ciclos/min + 2 ciclos/min
(Reciprocating shakers - modelo NOS. 3506/3506-1) (Figura 10) ;

- Balancga de precisao + 0,01g

- Aparelho de filtragéo a vacuo, com filtro de 0,45 y;

- Corpos de prova;

- Agua (ultrapura);

- Frascos de vidro hermeticamente fechado, com capacidade de 2L, diédmetros

(dsuperior = 8,7cm, € dinferior =11,3 cM).

Figura 10 - Equipamento de Lixiviagdo - Reciprocal shaker - modelo NOS.
3506/3506-1
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3.4.2 Procedimento

O procedimento utilizado € descrito no "Protocolo de Experiéncia de Lixiviagéo de
um Residuo Sélido Inicialmente Macico ou Gerado por um Procedimento de
Solidificagéo".

Neste protocolo Francés, foram necessarias algumas adaptagées, para adequa-

lo a presente pesquisa, como descrito inicialmente no item 3.3.1.

Neste trabalho, o ensaio de lixiviagdo objetivou avaliar a capacidade da matriz de
polietileno em imobilizar os metais pesados. As amostras do lixiviado foram coletadas e
analisadas no laboratério da UNESC (Universidade do Extremo Sul Catarinensse) de
absor¢cdo atdmica através do equipamento Espectofotometro AASA, Marca Zeiss,
Germany como mostra a Figura 11. Limite de detecgdo do aparelho, para os metais
estudados séo: Cd (mg/l) = 0,01; Zn (mg/l) = 0,01; Pb (mg/l) = 0,05, pelo convénio com a
UNESC / FAPEU (Fundagéo de apoio a pesquisa Universitaria). O objetivo & detectar os

metais pesados presentes na matriz.

Figura 11 - Espectofotdmetro AASA, Marca Zeiss, Germany
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O procedimento de lixiviagdo adotado baseou-se no protocolo citado acima,
compondo-se das seguintes etapas: |

e A massa do corpo de prova utilizado para a experiéncia é pesada e anota-se o
resultado.

e No sentido do comprimento do frasco, instala-se um suporte de vidro, onde os corpos -
de prova precisam ficar fixados com um material inerte, devido a densidade do
polietileno ser menor que a. da agua; dessa forma foi necessario fazer-se uma
montagem de forma que os mesmos ficassem mantidas em uma posigao fixa.

Um espaco compreendido entre 0,5 e 1 cm deve ser mantido entre os corpos de
prova e a parede inferior do frasco. ' '

e O frasco com 1 litro agua desmineralizada é enchldo lentamente.

e Condigdes de lixiviagdo (amplitude de 3,0 cm £ 0,5cm, com uma freqiiéncia de
agitac@o de 64 ciclos/min % 2 ciclos/min). |

e Apbs 16 horas de agltag:ao separar o lixiviado do residuo restante, seja por filtragcéo
em um filtro de didmetro médio de poros de 0,45 i, precedida eventualmente de uma
filtragdo grosseira, seja por centrifugagdo de no minimo 2000 g afim de obter um

- lixiviado limpido, seguido de uma filtrag&o (0,45 p). '
e A fase aquosa que constitui cada um dos lixiviados propriamente dito é conservada
| separadamente para toda operagao posterior de cafacteriza(;éo, ap6s tratamento
prévio eventual, em funcdo dos objetivos pesquisa'dos.m

e O teste de lixiviac&o serd realizado a cada trés amostras distintés com um cuidado de

representatividade, (triplicatas).

Expresséo dos resultados

A utilizagéo de 1 litro de agua no processo de lixiviagdo permite que o resultado
obtido na anélise do lixiviado retrate a quantidade réal de elemento liberada, visto que
os equipamentos analiticos expressam os resultados em mg/L. Em outras palavras,
caso fosse utilizado, por exemplo, 0,5 litros, a quantidade de elementos solubilizados
provavelmente seria a mesma, entretanto esta quantidade estaria diluida em 0,5 litros,
o0 que corresponderia ao dobro da concentragdo, quando expressa em mg/L.

A partir na anélise do lixiviado, os resultados sido expressos em mg de
elemento/kg de corpo de prova, ou seja, mg do parémetro /kg de residuo.
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A relagao entre mg/L e mg/kg considera que se x mg de amostra libera y mg de
elemento, entao, 1 kg desta amostra liberard 1000. y (g)/x(g) = mg/kg de amostra ou
residuo. v _

Este valor consiste, portanto, na quantidade de elemento potencialmente liberavel
em cada quilograma de residuo (SOARES, 1994).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo seréo apresentados os resultados e estabelecidos alguns
comentarios dos experimentos executados.

Os resultados do teste preliminar de pré-selecdo dos corpos de prova, que
corresponde a etapa 1, sdo apresentados na tabela 7, j& os resultados

correspondentes a etapa 2 sdo apresentados na tabela 8.

Os resultados verificagdo da integridade e da perenidade da estrutura fisica,
média sdo apresentados através dos seguintes testes: teste de capacidade de

absorcdo em agua, teste de umidificacéo - secagem e resisténcia mecanica.

Os resultados do teste de capacidade de absor¢do em agua sao apresentados
na tabela 9.

Os resultados do teste de umidificagdo e secagem sao apresentados nas tabelas
10 a 11 e 12 que correspondem &0s 6 ciclos..

As tabelas 13 e 14 apresentam os resultados do teste de resisténcia mecanica
antes e apos o teste de umidificagéo e secagem. |

Finalmente, os resultados da analise de emiss&o atémica para detecgdo dos metais
estudados nas amostras do teste de lixiviagéo encontram-se na tabela 15.

4.1 Ensaios preliminares

4.1.1 Teste preliminar de pré-sele¢do dos corpos de prova

Tabela 7 - Teste preliminar de pré-sele¢do dos corpos de prova - Etapa 1.

Corpos de prova Média mg Média mg, Rs %) =(Mes / M) x 100
10% 15,028 15,028 100%
30% 15,107 15,107 100%
50% 15,050 15,050 100%
Em que, mp = massa da amostra bruta;

Mgs = Massa da fragio residual apds secagem;
Ros = Residuo a 70 + 5 °C (%) em relagdo &s matérias brutas;

51



Tabela 8 - Teste Ereliminar de gré-selegéo dos cogos de grova - Etaga 2

Corpos de prova Média mo Média myps F10(%=10.000.my0 /R M,
10% 15,028 15,028 100%
30% 15,107 15,107 100%
50% 15,050 15,050 100%

Interpretagéo dos resultados

Se Fq 2 80%, o residuo & considerado como apto a suportar os testes de

verificacdo da integridade e da perenidade da estrutura sélida.

Se F10< 80%, 0 residuo n&o esté apto a ser classificado entre os corpos de prova

solidificados.

Através dos resultados obtidos nas etapas 1 e 2, péde-se observar que o valor de
Fioe) (fracdo dos fragmentos residuais com didmetro maior que 10mm) foi superior a
80% para os trés tipos de corpos de prova. '

Tal resultado indica que ndo houve degradacdo do estado fisico € nem a
solubilizagdo do ' material dos corpos de prova nas condigbes de contato,
caracterizando um estado sélido macico dos mesmos. Isso torna-os aptos a suportar
os testes de verificagéo da integridade e da perenidade da estrutura sélida.

A importancia desse teste para a avaliagdo do grau de solidificagéo das matrizes
termoplasticas contendo residuos perigosos, € que o mesmo avalia o grau de
degradacéo do estado fisico dos corpos de prova, ou seja, se havera modificacdo da

- granulometria do material e de seu grau de solubilizag&o nas condigées da experiéncia.

4.1.2 Teste de capacidade de absor¢do em d4gua

Tabela 9 - Resultados dos testes de capacidade de absorgdo em agua

Corpos de prova Média m, C.A.A(%)= (Mg - Mee)x100/ M,
10% 15,028 ZERO
30% 15,107 - ZERO
50% 15,050 ZERO

Em que, m, = massa da amostra saturada em agua apés escoamento
Mos= Massa da amostra apos secagem
Observagao: os valores de mg, - 80 0s mesmos da etapa 1
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Interpretacdo dos resultados

Se C.A.A <40%, o corpo de prova pode ser considerado como solidificado.

Se C.A.A > 40%, o corpo de prova ndo é considerado como solidificado.

Tal teste caracteriza o grau de porosidade aparente dos corpos de prova.

Através dos resuitados obtidos, péde-se observar que ndo houve alteracdo na

média da massa dos corpos de prova saturados em agua apds escoamento, e também

apods a secagem. Tal fato levou a uma capacidade de absor¢do em agua igual a zero em

todos os corpos de prova testados, independentemente da porcentagem de residuo

incorporada a matriz. Isso indica que n&o existe porosidade aparente nos corpos de

prova testados.

4.1.3 Teste de umidificagdo — secagem

Tabela 10 - Massa (m;}n de matéria insoltvel inferior a 10 mm liberada

C°gf:ja§e Média C, | Média C, | Média C; | Média C, | Média Cs | Média Cq
10% 0,0001 | ZERO | ZERO | ZERO | ZERO | ZERO
30% 0,0001 | 0,0001 | ZERO | ZERO | ZERO | ZERO
50% 0,0008 | ZERO | ZERO | 0,00033 | ZERO | ZERO

F:(%) = 10000 Z(peg) (M) / Mo X Ry

Tabela 11 - massa (msZn de matéria soltvel inferior a 10 mm liberada

Cﬁ’:fade Média C, | Média C, | Média C; | Média C, | Média Cs | Média Cq
10% 0,000033| ZERO | ZERO | ZERO | ZERO | ZERO
30% ZERO | ZERO | ZERO | ZERO | ZERO | ZERO
50% ZERO | ZERO | ZERO | ZERO | ZERO | ZERO

F<(%) = 10000 Z (n-¢) (Ms)n/ my X R

Tabela 12 - Fragéo F;e F; de matéria solavel e insolavel liberada ‘

C°;f:\fade Fi(%) =10000 (reg) (M)N/ Mox Ry |Fi(%) = 10000 X rmgy (MM Ry
10% 6,52 x 10%% 2.15 x 107%
30% 13,14 x 107°% ZERO
50% 43,86 x 10°% ZERO
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Interpretagao dos resultados

Se Fi for inferior a 15% e Fs inferior a 15%, o material sélido residual sera
submetido as medidas de resisténcia mecéanica descritas de acordo com o presente
protocolo.

Se Fi for superior a 15% ou Fs, superior a 15%, o residuo sera considerado como
de estrutura solida n&o perene.

Os resultados obtidos para as massas (mi)n de matéria insolivel de
granulometria inferior a 10 mm e das massas (ms)n de matéria solivel, obtida no
experimento, permite constatar que pelo calculo de Fi(%) e Fs(%) os corpos de prova,
independentemente da porcentagem de residuos incorporado aos mesmos, podem ser
considerados de estrutura sélida perene, ou seja, tém suas caracteristicas constantes

el/ou estaveis por um longo tempo.

Este teste é de grande importéncia para a avaliagdo do grau de solidificacdo, pois
ele verifica a perenidade, ou estabilidade ao longo do tempo dos corpos de prova através
de seis (6) ciclos de umidificagéo e sécagem.

4.1.4 Teste de resisténcia mecéanica pré-teste de umidificagdo/secagem

Tabela 13 - Resultados do teste de resisténcia a comEresséo

Corpos de provas Pré teste Re
: Média (kN /cm?)
(kN)
Branco 25,94 5,28
10% 12,28 2,50
30% 12,39 2,52
50% 12,49 . 2,54

R¢ = Resisténcia mecanica & compressao
Este teste é de grande relevancia, pois avalia a capacidade maxima que um

residuo solidificado pode suportar a compresséo aplicada na sua estrutura sélida, ou
seja, determina a carga axial maxima que a essa estrutura pode suportar.
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4.1.5 Teste de resisténcia mecénica poés-teste de umidificagdo/secagem

Tabela 14 - Resultados do teste de resisténcia a comEre'sséo

Corpos de provas Pés teste Re
Média (kN /em?)
(kN)
10% 12,34 2,51
30% 12,25 2,50
50% 12,09 2,53

Interpretagao dos resultados

Seréo considerados como tendo uma estrutura sélida no resistente aqueles
corpos de prova que s&o suscetiveis a suportar o teste, tendo, no estado inicial, um valor
médio de resisténcia & compressdo Rc < 0,1 kN/ecm?, ou cuja resisténcia & compressao

medida no prazo dos 6 ciclos de umidificagdo - secagem foi reduzida em mais de 30%.

Vale ressaltar que os resultados obtidos nédo devem ser empregados como
paré@metros de comparagdo em outros trabalhos, pois os corpos de prova, submetidos
- aos testes, estavam fora dos padrées recomendados por Norma, que sugere a altura 2

vezes o didmetro.

Verificou-se através de tais resultados a tendé_ncia e 0 comportamento do
polietileno. Nota-se que .os corpos de prova independente da incorporagéo dos éxidos
metalicos, mostraram ser resistentes a forca aplicada e a diferenca apresentada no

resultado € insignificante, como observados nas tabelas (13 e 14).

Percebe-se também que o teste de umidificagdo e secagem n&o alterou a

resisténcia dos cerpos de prova, submetidos ao teste.
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4.1.6 Avaliagdo do teste preliminar

Analisando os resultados obtidos, concluiu-se que os corpos de prova
submetidos aos testes preliminares, demonstrados pelo protocolo em anexo, mostraram
que a técnica adotada para a solidificagdo dos éxidos metalicos foi eficiente.

O que se pretende é a obtengéo de um produto final bastante resistehte, equeo
estado fisico seja suficientemente estavel para evitar uma desagregag¢do posterior -
significativa dos residuos em condigées do ambiente natural.

Os resultados de tais testes sao impor‘lantes para verificar se 0 processo é
suficientemente seguro para garantir uma perenidade do corpo solidificado.

4.2 Ensaios de Lixiviagdo

0 ensaid de lixiviagéo pfocura avaliar o que é potencialmente liberavel pelo
contato da agua com o corpo sélido em condi¢gdes pré-determinadas. Ele submete o
residuo, na forma de amostra, a uma agitagéo violenta e constante, simulando o
processo de escoamento da agua de chuva no aterro. O referido ensaio é utilizado
para indicar ou avaliar a estabilidade quimica dos residuos depositados, quando em
contato com solugbes aquosas que podem ser encontradas em um aterro, como
mencionado anteriormente. ‘

Os resultados s&o expressos em mg/L de lixiviado e mg/kg de material

solidificado, como mostra a tabela 15.

Empregando a espectrometria de emiss&o atémica, analisou-se as amostras da
solugdo recolhida nos ensaio de lixiviagdo com objetivo de detectar os metais
estudados. |

Tais ensaios foram realizados em pH 7, de acordo com a recomendagao do
protocolo anexo. Os resultados considerados séo das lixiviagdes feitas em triplicatas.

Ao final do processo de lixiviagdo o pH das solucbes apresentou os seguintes
valores: Para 10% -.6,91, 30% - 6,95 e 50% -7,13.
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Tabela 15 - Resultados do ensaio de lixiviagdo

Massa corpo % de Parametros Parametros
de prova (@) m;tais (mg/l de lixiviado) (mg/kg de sblido)
Cd Pb il Zn Cd Pb Hl Zn
45,136 10 0,033 0,153 0,053 0,731 3,389 1,174
45,101 30 1,23 0,410 0,290 | 27,272 9,091 6,430
45,149 50 1,26 0,493 0,373 27,910 | 10,919 8,262

Obs.: Os corpos de prova utilizades nos testes-de lixiviago s&c-constituides pela-unids-detrés corpes de
prova elementares, com massa total na ordem de 45 g.

Avaliagdo da retengdao dos metais

~ As anélises realizadas em todas as amostras (ml/L), constataram a presen¢a dos
elementos metélicos em concentragdes inferiores a 1 mi/L., com excegdo do cadmio em
30 e 50%.

Nas Figuras 12, 13 e 14 é possivel observar um aumento gradativo na liberagéo
dos metais, que pode ser correlacionado ao aumento da quantidade dos elementos
metélicos incorporados as matrizes. Ou seja, as matrizes poliméricas de proporgo de
50% apresentam maior concentrag@o devido a uma maior incorporagcéo de metais, ao
passo que a proporq:éd 10% apresenta os menores valores de concentragdes lixiviadas.
Este fato provavelmente ocorreu devido a uma maior interacdo da matriz com o residuo
uniformemente distribuido, pois a superficie de contato das matrizes de 10% foi menor
em funcdo de menores quantidades de residuos incorporados.

Os resultados mostraram eficiéncia quanto a reteng¢do dos metais estudados.
A quantidade de entrada em mg/kg foi consideravel para cada elemento e a
retengéo foi bastante satisfatoria, apresentando uma eficiéncia maior que 99% para

todos os elementos estudados, com exce¢do das amostras em 50% para Pb e Zn em

‘que a retengéo apresentada foi maior que 98%.

Na tabela 16, observa-se que as concentracbes néo retidas pelas matrizes foram
baixas, ou seja, em 1 kg de amostra essa concentrago chega a ser insignificante.
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Tabela 16 - Calculo % de retengédo

Massa (%) Entrada* Saida (potencial lixiviavel) % de retengéo
total CP mg/kg Mg/kg
Cd Pb Il Zn Cd Pb Zn

45,1369 10% | 33.333,33 | 0,731 3,389 | 1,174 | 99,9978 | 99,9898 | 99,9964
45,101g 30% |100.000,00| 27,272 | 9,091 | 6,430 | 99,9727 | 99,9909 | 99,9936

45,1499 50% |166.666,67 | 27,910 | 10,919 | 8,262 | 99,8043 | 98,9281 | 98,6227
* quantidade de cada um dos elementos de anélise

A titulo de exemplo, os padrdes franceses estabelecem os limites de 25 mg/kg,
50 mg/kg e 250 mg/kg para, respectivamente, cadmio, chumbo e zinco para a fragéo
lixiviavel de residuos submetidos a processos de estabilizagéo (no caso, solidificacéo).
Portanto, para o estudo aqui realizado, os resultados de lixiviagdo apresentaram teores
de metais no extrato lixiviado menores que os padrdes considerados para o Chumbo e
Zinco nas trés concentracdes. Ja o Cadmio apresentou a concentragdo bem abaixo do
admitido para a propor¢do de 10%. Para as proporgdes de 30 e 50% de metais

incorporados, as concentragdes estariam ligeiramente acima do maximo permitido.

O resultado da lixiviagdo do cadmio é digno de nota, pois as quantidades
acumuladas liberadas por kg de material solidificado mostraram que a sua solubilidade
foi maior sob as condigées de um pH entre 6,9 e 7,13 em relagéo ao Pb e Zn (Tabela
15). Isso provavelmente ocorreu, por estar-se utilizando um residuo sob a forma de
6xido que solubiliza facilmente em agua quando em pH 7, condigédo recomendada pelo
protocolo Francés utilizado. De acordo com MASSARDIER e colaboradores (1997), a
solubilidade e o comportamento de lixiviagdo de muitos poluentes estdo subordinados a
quimica ambiental e a variagdo de pH, pois o comportamento desses poluentes é
governado por sua prépria especificidade quimica.

Os resultados destes testes sdo importantes, principalmente para orientar as
possiveis formas de utilizagdo e disposicdo do material, pois o que se pretende é
assegurar que o sélido obtido nao ira causar nenhum dano ao meio ambiente quando na
presenca da agua.
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Proporgdo de metal (%)

Figura 12 - Grafico Ensaio de Lixiviagdo (Cadmio 10, 30, 50%)

0 a0 4o
Proporgédo de metal (%)

Figura 13 - Gréfico de Lixiviagdo (Chumbo 10,30,50%)

40" 50 éb
Proporgdo de metal (%)

Figura 14 — Gréfico Ensaio de Lixiviagdo (Zinco 10, 30, 50%)
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O aspecto visual das matrizes produzidas, em fungdo da quantidade do residuo
incorporado, pode ser observado na Figura 15, em que é possivel perceber que a adigcéo
do residuo altera a cor da matriz polimérica de branco para marrom, e, quanto mais
residuo, mais escura & a coloragdo. Este fato esta relacionado com a quantidade de
residuo incorporado, onde um dos residuos, o cadmio especificamente apresenta uma
coloragdo marrom bastante forte em relagéo aos outros residuos, predominado assim a
sua cor através da mistura.

Figura 15 - Corpos de prova sem e com incorporacao dos 6xidos

A incorporacdo dos Oxidos metalicos causa variagbes significativas nas
dimensdes dos corpos de prova, repercutindo alteragées na altura. As dimensdes dos
diametros permanecem constantes por utilizar o mesmo equipamento para confeccionar
os corpos de prova (didmetro constante = 2,5 cm).

Para as proporgdes de 30 e 50% de déxidos metalicos incorporados, o cadmio
apresentou concentragées ligeiramente acima do maximo permitido.
O PEBD foi considerado adequado como matriz termoplastica para a

solidificagéo de residuos, com relacéo a suas caracteristicas estruturais.

Os corpos de prova a base de polietileno foram considerados “solidificados” com
alta estabilidade em relagéo aos seus aspectos de integridade e perenidade da estrutura
solida.
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A vantagem do polietiieno em relagdo a outros materiais € sua memobria
estrutural (elasticidade). Isso faz com que ele tenda a retornar as suas dimensées
originais quando a carga compressiva € retirada. '

Os testes de umidificagdo e secagem néo alteraram a resisténcia mecanica dos
corpos de prova.

A matriz polimérica esta funcionando bem como uma barreira de retengio dos
6xidos metélicos. A retengéo total em uma matriz seria o ideal, e a imobilizacéo é algo
que deve sempre ser buscada. Entretanto, a imobilizagdo completa ainda ndo é uma
realidade, pelo menos para a maioria dos residuos e também para o meio imobilizante.
E recomendavel e aceitavel que a liberagdo dos metais esteja em limites inferiores aos
estabelecidos por Normas. Assim, seria radical afirmar que elas s6 estariam retendo os
residuos quando os resultados das anélises fossem iguais a zero mg/L, pois isso n&o

quer dizer que a matriz ndo esta retendo nada dos residuos incorporado.

Os resultados possibilitaram observar que o polietileno tem um potencial para ser
usado como matriz para imobilizagdo de metais pesados e que essa imobilizagdo pode
ser viabilizada.

Neste trabalho é possivel concluir que ocorreu uma solidificagdo fisica, pois o
polietileno, por ser um material inerte, possibilita a imobilizag&o, que € puramente fisica,
impedindo a migragéo dos contaminantes para o meio ambiente.

_.Portanto, vale enfatizar ainda que o conceito de estabilizacdo de residuos por
solidificacdo ndo deve ser empregado somente pelos processos que envolvam uma
interagdo quimica da molécula de interesse com a matriz. Poderia ser considerada
estabilizada (por solidificagdo) aquela estrutura (residuo + matriz) que tenha uma
manutengdo temporal de seus pardmetros de referéncia. Estariam envolvidos os
fendmenos fisicos e quimicos para a retencéo dos elementos e os processos bio-fisico-
quimicos de agdo sobre a estrutura. Portanto, afirmar que um processo de solidificacéo
garante a estabilizagdo de um residuo estaria condicionado a testes de acao fisico-
guimico-biolégica.

Neste sentido, € importante também ressaltar as'observagées de Navarro (1892):
“E ilusério imaginar que procedimentos de testes, realizados em um curto intervalo de
tempo, em condigbes artificiais de laboratério atinjam uma resposta satisfatoria,
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qualquer que seja o nivel de complexidade. Todos os procedimentos serdo aplicaveis
somente no controle e n&o na validaggo do processo”.

Com base no trabalho realizado recomenda-se:
- A utilizagdo de residuos em proporgdes diferentes da empregada.

- Os ensaios de lixiviagdo devem ser feitos em diferentes valores de pH,
comparando as normas francesa e brasileira.

- Realizar testes de lixiviagdo nos corpos de prova apds os ensaios de
resisténcia mecanica.

- Confeccionar corpos de prova de acordo com os padrdes adotados pela norma

quanto as dimensdes dos mesmos, para 0s ensaios de resisténcia mecanica.

- Realizar testes de solubilizac&o dos metais a serem estudados em diferentes
valores de pH, além de um estudo do efeito temperatura. ‘
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APENDICE A

1- ASPECTOS GERAIS DOS POLIMEROS

De acordo com MICHAELI et al (1992), plasticos sdo materiais, cujo elemento
essencial é constituido por ligagdes moleculares organicas, que resultam de sintese ou
através de transformac&o de produtos naturais. Eles s&o, via de regra, deforméaveis
plasticamente por meio da manufatura sob determinadas condigdes (calor e pressio) ou
foram moldados plasticamente. Segundo CANTO (1995) essas substancias sio
polimeros, isto € moléculas muito grandes, macromoléculas.

Segundo MORGADO & RABELO (1999), plasticos sdo materiais sintéticos
produzidos a partir de matérias primas (substdncias) de composicdo simples
denominadas monémeros. A polimerizagdo consiste de uma reag&o consecutiva entre um
mondmero ou alguns mondémeros em séries e forma uma cadeia formada por véarias
unidades estruturais denominada meros. No exemplo abaixo , contém a reagdo entre
molécula simples (etileno) ou monémero para formar o polimero polietileno.

Etileno + n Etileno ® Polietileno

A unidade estrutural repetitiva contida no polimero € denominada de mero. O
nimero de meros da cadeia polimérica € denominada grau de polimeriz‘ac}éo (n). Quando
ha mais de um tipo de monémero na composi¢do do polimero, este é designado por
copolimero. Ex: O elastdmero SBR (copdlimero butadieno-estireno) € um copolimero
formado pelos mondmeros estirenos e butadieno. '

No processo de polimerizagdo gera um conjunto de uhidades (pode ser de
centenas e até milhares) répetidas e origina a palavra polimero, como pesos moleculares
da ordem de 104 a 107. O polimero resultante, sob pressdo e temperatura
moderadamente elevadas, podem' ser moldados na forma desejada, formando os
diversos tipos de artefatos. Nem todos os polimeros s&o plasticos conforme a definigéo
acima. Pois existem muitos materiais naturais (isto € nao-sintetizados pelo ’homem) que
séo formados por estruturas poliméricas. Podemos citar a madeira que é um polimerd

natural compdsito formado pelos polimeros celulose e hemiceluloses cimentados ou



ligados entre si através da lignina. As proteinas sdo unidades poliméricas, o amido, as
fibras vegetais e animais (seda, cabelo) a borracha natural também s&o polimeros
naturais, dentre muitos outros.

2 - Classificagcdo dos Polimeros

Segundo GUEDES & FILKAUSKAS ( 1987), cada plastico tem a sua combinagéo
peculiar de propriedades e exige caracteristicas particulares para ser processado, sendo
apropriado para certas aplicagGes, e em contrapartida contra indicada para muitas outras.

De acordo com, DIHIMANN, (1993),0s materiais plasticos se dividem enﬁ duas
categorias basicas: os termofixos e os termoplasticos.

Os termofixos (termoestaveis ou ainda termoduros) - Apresenta a seguinte
caracteristica, uma vez ocorrida a cura, o material endurece e ndo pode mais ser
remoldado. Apresentam encadeamento comprimido de moléculas. Decompfem-se ante
superaquecimento, sem amolecimento. A temperatura ambiente sdo quebradicos e

duros.

Os termofixos mais conhecidos s&o a resina fenolitica (fenoplastos) , a resina uréia
(aminoplastos) e a resina melaminica (compostos melaminicos).

Segundo MANRICH (1997), nessa classe de polimero, os'exemplos mais tipicos

s&o o poliéster inSéturado, geralmente utilizado com fibra de vidro e usado na fabricagéo
de telhas translicidas, barcos e piscinas, cabinas de caminhéo, pranchas de surfe, as
resinas fenoliticas usadas na produgéo de aglomerados, compensados e férmicas para
fabricacdo de méveis; as resinas epoxi, muito utilizada em adesivos, recobrimentos

anticorrosivos e quando reforgadas, com fibra séo utilizadas em narizes de foguetes, etc.

Os termopiasticos (ou pliastébmeros) - sdo aqueles que podem ser endurecidos
ou amolecidos reversivelmente. Apresentam longas cadeias moleculares, ndo ocorrendo
alteragdo quimica durante este processo. Além disso, conforme o seu tipo, s&o

| quebradicos e tenaz-elasticos a temperatura ambiente, (DIHIMANN 1993).
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Conforme MANRICH (1997), os termoplasticos s&o normalmente subdivididos em - -

duas categorias principais, de acordo com o desempenho e a durabilidade:
Termoplasticos de engenharia e Termoplasticos convencionais. '

Entre os termoplasticos de engenharia, 0s mais conhecidos sdo as poliamidas
(NYLON), usados em engrenagens plasticas, carcagas. de ferramentas (furadeira),
tecidos impermeaveis (guarda-chuva), calotas, policarbonatos (PC), para a fabricagao de
CDs, janelas de aeronaves , ginasios esportivos , postos de iluminagdo , seméforos,
mamadeiras, polidxidos de fenileno modificado com poliestireno (NORYL), utilizado em
painéis de instrumentos, em autopecas, como para-choques e aerofélios, em pegas para

compressores.

Entre os termoplasticos convencionais esta a maioria dos residuos poliméricos
encontrados nos lixées, aterros sanitarios e cursos dos rios principalmente na forma de
embalagens plasticas diversas : garrafas de refrigerantes, 4gua e dleo, copos
descartaveis, saquinhos de supermercados e de lixo, etc.

Os polimeros mais utilizados nessa aplicagdo séo: Polilefinas (PEBD, PEBDL,
PEAD -e PP) Poliestireno (PS) e seus derivados poli(cloreto de vinila) (PVC) e
pbli(tereﬁalato de etileno)(PET). ‘

Além dos termofixos e os termoplasticos existem os elastdmeros ou -
borrachas. o '

Elastdmeros - sdo polimerbs que a temperatura ambiente podem ser ciclicamente
estirados a pelo menos duas vezes seu comprimento original. Isto &, apdés cada
estiramento, ao se retirar o esforgo, esses materiais retornam quase instantaneamente as

condigdes (dimensodes) iniciais.

Como exemplo de elastdmeros podemos citar: a borracha natural (NR) e a borracha
‘de butadieno-estireno (SBR), muito utilizada em pneus de automoéveis; a borracha de
isobutileno-isopreno ou borracha butilica (IIR), usada na fabricagio de bexiga e camaras
de ar, as fibras elastoméricas de poliuretano (PUR), para a fabricagdo do tecido Lycra
etc.

71



Ainda existe uma classe especial de elastdmero, os chamados elastdmeros
termoplasticos, cujas ligagdes intermoleculares , que Ihes conferem elasticidade, séo
interacgéo fisicas muito fortes “a temperatura de utilizagdo.

Exemplos tipicos de elastdmeros termopl4sticos s&o os copolimeros em bloco de
estireno-butadienc-estireno. (SBS) e de estireno-etileno-butadieno-estireno  (SEBS) -
utilizados na fabricagdo de solados de ténis e na tenacidade de termoplasticos de
engenharia.

3- Caracteristicas dos Polimeros

As caracteristicas importantes dos polimeros, segundo MANRICH (1997), depende
da composi¢cdo quimica e da estrutura molecular e varia de acordo com as transigbes
térmicas. Os polimeros apresentam duas transi¢cbes fundamentais quando -aquecidos:
temperatura de transic&o vitrea (Tg), caracteristica da fase amorfa e a temperatura de
fusdo (Tm), caracteristica da fase cristalina. ‘

De forma bem sirhpliﬁcada e macroscoépicamente, pode-se dizer que a temperatura
abaixo de Tg, o polimero apresenta o comportamento fragil (quebradi¢o). Por outro lado,
acima da temperatura de fusdo, o polimero funde, tornando-se um liquido.

Segundo DIHIMANN (1993), os polimeros se caracterizam quanto a sua
organizagao estrutural em: amorfo e cristalinos (ou semi-cristalinos). Os materiais
amorfos sdo os que tém macromoléculas encadeadas desordenadamente. Ja os
cristalinos sdo os termoplasticos, onde as macromoléculas estdo tao proxmas em
alguns pontos, que se ordenam em cristais (cristalitos).

De acordo com MICHAELlI (1992), podemos considerar o comportamento a

alteragdo de forma dos diferentes grupos de termoplasticos: termoplasticos amorfos e
termoplasticos semi-cristais.
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a) Termoplasticos Amorfos

No comportamento de um termoplastico amorfo, quando o plastico encontra-se em
estado rigido a temperatura ambiente, as macromoléculas seguram-se entre si através da
forca intermolecular, pois elas praticamente ndo se movimentam. Elevando-se a
temperatura, as mocromoléculas movimentam-se cada vez mais. A ‘estabilidade do
material cai e, a0 mesmo tempo, cresce sua dutilidade e com ela a tenacidade. Ao
ultrapassar a temperatura vitrea (Tg) as forc¢as intermoleculares tornam-se tao pequenas
que as macromoléculas podem deslizar umas nas outras sob efeito de forgas externas. A
estabilidade cai abruptamente, enquanto a alongagéo cresce enormemente. Nesta faixa
de temperatura o plastico encontra-se em um estado termoplastico. Continuando a elevar
a temperatura, as forgas intermoleculares somem completamente. O plastico varia
continuamente entre o estado elastico e fundido. Esta passagem €& caracterizada pela
faixa de temperatura de fluidez (Tf). Nao se trata de uma temperatura definida
precisamente. Se o plastico for aquecido ainda mais, a sua estrutura quimica sera
degradada. Este limite & caracterizado através da temperatura de degradacéo (Tz).

B) Termoplasticos Semi-Cristalino

Os plasticos semi-cristalino diferenciam-se dos amorfos pela existéncia de dois"
estados. De um lado a regido cristalina, na qual as moléculas estdo densamente
agrupadas e no outro a regido amorfa, na qual as moléculas encontram-se distantes
~umas das outras. As forcas intermoléculas, que mantém unidas a regido cristalina, séo
consideravelmente maiores que as regido amorfa. O limite de temperatura onde a regiao
amorfa do plastico se torna termoplésticab.é caracterizado pela faixa de temperatura de
fluidez (Tf) e a regido cristalina pela temperatura de fusdo do cristalito (Tk).

_ _ _ N

No comportamento a alteragdo de forma de um termoplastico semi-cristalino pode
se ver: Abaixo da temperatura vitrea (Tg) todas as zonas do plastico estdo solidificadas,
sendo assim rigidas e muito frageis. Dentro desta faixa de temperatura o pléstico ndo é
utilizaveis para aplicagées praticas.

Ultrapassando-se a temperatura vitrea inicia-se a movimentagdo das cadeias
moleculares na regiao amorfa, na qual as forgas intermoleculares n&o séo fortes como na
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regido cristalina, que se mantém firme. Esta temperatura situa-se abaixa da temperatura
ambiente nos plasticos semi-cristalinos comuns. O plastico possui agora
simultaneamente tenacidade e estabilidade. Com a elevagdo da temperatura a
movimentagdo das cadeias moleculares da regiao amorfa torna-se cada vez mais
intensa. Também na regido cristalina as moléculas comegam lentamente a se
movimentarem. Logo serd atingida a faixa de temperatura de fluidez (Tf), na regido
amorfa do termoplastico semi-cristalino, onde as forgas intermoleculares cessam
totalmente. Continuando a elevar-se a temperatura, aproxima-se da temperatura de fusdo
de cristalito (Tk). Acima desta temperatura as forgas de ligacdo s&o tao fracas que nao
conseguem evitar o deslize de cadeias moleculares também nas regides cristalinas do
termoplastico semi-cristalino. O plastico inteiro comega entdo a fundir. introduzindo-se
ainda mais calor, o plastico sera destruido quando ultrapassar a temperatura de .
degradacao (Tz). '

et
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APENDICE B
1 Histérico e descrigdo do polietileno

Conforme SOUSA e Colaboradores (1999c),0 polietilenc (PE), é atualmente o
plastico mais vendido no mundo. Isto ocorre principalmente devido a grande versatilidade
deste material. Pode ser translicido, rigido ou flexivel, natural ou pigmentado (colorido).
E um polimero termoplastico com densidade menor que a da agua, excelente isolante
elétrico, possui étima resisténcia quimica, tem boa processabilidade e tenacidade, é
facilmente processado, n&o toxico e ndo higroscépico. Outro fator fundamental para o alto-
consumo é o prego baixo, se comparado a outras matérias primas para embalagens.
Segundo REMEDIO(1999), é um polimero de elevado peso molecular, alta cristalinidade
e fracas forcas secundarias entre as moléculas, que sido conhecidas como forgas de
dispersdo. As for¢cas de dispersdo ocorrem em polimeros ndo polares, devido ao
desbalanceamento e flutuagdo momenténea na distribuicio dos elétrons. A perturbacéo e
polimerizag&o (dipolos instantaneos) produzem forgas de disperséo.

0 polietileno é produzido através de etileno . O etileno (CH,=CH,), € um dos
mondmeros de menor peso molecular (28,05), € uma molécula pequena, plana e
simétrica. O fato de sua dupla ligagdo ser eletronicamente compensada a faz
perfeitamente apolar. O etileno é pouco reativo e resulta uma dificil reagdo do etileno

... consigo mesmo. Sua baixa reatividade explica que as primeiras tentativas para

polimerizar o etileno s6 deram polimeros de baixo peso molecular,(GUITIAN, 1995).

Segundo SOUZA e Colaboradores (1999c), até 1950 todos polietilenos comercia.is
eram produzidos por processos de alta pressdo. Esses materiais tinham ramificacées e
massa molar geraimente menor que 50000. Em 1954 foram desenvolvidas outras
técnicas que possibilitam a preparagéo de polietieno a baixas temperaturas e com uma
estrutura modificada.

Esta modificagdo na estrutura levou a polimeros com maior densidade, porém

duros. Esses materiais s@o conhecidos como polietileno de alta densidade (PEAD) e os
materiais fabricados anteriormente ficaram conhecidos como polietieno de baixa
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densidade (PEBD). O polietileno tem comportamento termoplastico e possui uma longa
cadeia de carbono alifaticos do tipo:

“'CHz'CHz 'CHz -CHz'CHz'CHz 'CHz"'

A temperatura de fusdo esta na faixa de 105 a 115° C para PEBD e de 125 a 140
° C para PEAD, ndo ha interagbes entre as moléculas muito intensa e a forca de
interacdo do polimero é devido ao fato da cristalizagdo permitir pacotes moleculares
fechados.

Centenas de variagbes composta com diferentes propriedades s&o atingiveis pelo
controle e designio de sua estrutura molecular. Tais variagdes estruturais séo produzidas
vpela manipulagdo de parametros dos processos do uso de aditivos selecionados. O grau
de cristalinidade determina a densidade, que altera os efeitos e varia as propriedades do

material.

De acordo com SOUZA e colaboradores (1899c), as propriedades mecénicas
dependem muito da massa molar e do grau de ramificagdo do polimero. Além disso, a
| temperatura e velocidade dos testes e o método de preparagdo da amostra também
influenciam. Os materiais com alta cristalinidade e densidade sdo menos ducteis. Essa
auséncia de ductilidade faz com que polimeros de alta densidade sejam quebradicos.

Em geral quanto maior a massa molar e maior quantidade de ramificagcées menor é .
" 0 ponto em que o material fica quebradico. O calor especifico do polietileno & maior que o
da maioria dos materiais termopléstico e € muito dependente da temperatura.

. A sua condutividade elétrica é maior que a de outros materiais dielétricos. Por ser
um material apolar, as propriedades tais como fator de poténcia (~1 - 2.10*) e constante
dielétrico (~2 - 3) sdo praticamente independentes da temperatura e frequéncia.

As cadeias de polietileno PEBD possuem massa molar média na faixa de 50000 -
 300000. Os materiais de baixa massa molar (1000-5000) ndo exibem a tenacidade e
resisténcia dos polimeros de alta massa molar. Estes ndo podem ser procéssados
facilmente no estado fundido, sem ocorrer degradagéo. |
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Segundo FARIOLI (1989), O polietileno de baixa densidade (PEBD) distingue do
polietileno de alta densidade (PEAD) pela estrutura pouco cristalina (40 a 60%) face as
ramifica¢des introduzidas na moléculas do seu processo pfodutivo a alta pressao, (15000
a 45000 libras por polegadas quadrada) resultando na formagado de grande nimero de
ramificagbes do polimero. Estas ramificacdes ocorrem em uma freqiiéncia de 10-20
atomos por 1000 de carbono, criando uma estrutura relativamente aberta. O polietileno
de baixa densidade (PEBD) ou (LDPE) tem densidade que varia entre 0,910 e 0,925
g/cm® e j& o polietileno de alta densidade (PEAD) ou (HDPE) tem densidade que varia
entre 0,940 - 0,960 g/cm?®. '
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APENDICE C
1 Metais Pesados e suas generalidades

O controle da poluigdo ambiental hoje € um assunto importante e bastante
discutido no Brasil e no mundo, devido a descarga de pcluentes que sdo jogados no meio
ambiente muitas vezes de forma desordenada, sem nenhum critério de prevencéo ou
controle dos mesmos. Poluentes como os metais pesados sdo encontrados cada vez
mais no meio ambiente causando doengas, (SILVA,1997).

A poluigdo dos metais pesados s&o extremamente perigosos porque estes metais
sdo ambientalmente persistente e toxicos. Ao contrério da maioria’ dos poluentes
orgénicos, os metais pesados sédo geralmente refratarios € ndo podem ser degradados
ou facilmente desintoxicados biolégicamente.

De acordo com a FAEMA, (1999), pilhas e baterias podem ser consideradas como
fonte de poluigdo ambiental , elas possuem metais pesados como zinco, cadmio,
chumbo, mercario, cobre, litio, manganés entre outros, que contaminam os recursos

ambiental e a salide humana.-

Segundo AMORIM (1999), esses acumuladores tem sido rhisturados aos residuos-
domestico cujo destino s&o os lixGes e aterros sanitarios. Nesses locais ficam expostos a
ac¢éo do sol e da chuva, podendo explodir e vazar metais téxicos ao meio ambiente , dai
os cursos d'agua ou as égu.as subterraneas podem ser contaminados facilmente e ao
chegar no ser humano podem acarretar problemas renais, no sistema nervoso central e _
até provocar o cancer. Por serem bioacumulativos, esses metais ndo séo eliminados pelo
~ organismo e as sequelas por eles deixadas s&o na maioria das vezes irreversiveis € um
assunto muito grave e pouco discutido. '

O problema desses residuos téxicos e perigosos, quanto a sua disposigao final
adequada, vem assumindo proporgdes maiores face ao empenho do 6rgéo de controle
de poluicdo do meio ambiente, que através de uma atuagdo mais rigorosa tem obrigado
as unidades industriais a buscarem soluges que se fazem necessarias.
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O tratamento e disposicéo final de residuos téxicos e perigosos, € uma atividade
extremamente especificada face a natureza dos mésmos, néo sb pela diversificacdo das
fontes geradoras mas principalmente, pelo potencial de risco no seu manuseio e de
interferéncia (poluicdo e ou / contaminag¢do no meio ambiente) (COMLURB, 1980).

A seguir serdo descritos sobre os metais estudados nesta pesquisa, metais estes
que compbde as pilhas e baterias.

1.1.1 Cadmio (Cd)

v Céadmio é um metal de cor branca-prateada, brilhante, bastante macio e
facilmente moldavel, é similar ao zinco, seu ponto de fuséo é 321,07" C e ponto de
ebulicdo é 767 ° C, Sp gr 8,65 (20° C) , valéncia 2 , e o peso molecular é 122,4. Foi
descoberto por Stromeyer em 1817, por causa de uma impureza em carbonato de
zinco,(LIDE, 1996; MANUAL GERENCIAMENTO DE RH, 1993;CETESB, 1983).

E um metal presente na crosta terrestre ém cerca de 5x10° %, com isso, é
relativamente raro, ocorre em associagdo com o zinco e € obtido quase como produto
residual, na exploragdo de zinco- bem como chumbo e cobre,(MANUAL
GERENCIAMENTO DE RH, 1993).

Segundo a CETESB, (1983), o cadmio é um poluente potencialmente perigoso, de
longa resisténcia no meio ambiente e de rapida remogdo e acumulacdo pelas plantas e
animais. O homem quando exposto ao cadmio mesmo a baixa concentragdes, pode
adquirir séria dgéngas e possivelmente até ser levado a morte. - |

A presenca de cadmio nos residuos induétriais confere éos mesmos, caracteristicas
extremamente nocivas ao meio ambiente. A deposi¢do indiscriminada sobre o solo, de
residuo contendo cadmio podera resultar na formagao de ‘compostos solliveis que por
infiltragdo, poder&o atingir e degradar a qualidade dos aquiferos. Por outro lado, seu
langamento i‘ndevidovindiretamente—em corpos d'agua e conseqiiente contaminagdo de
mananciais podera resultar num acumulo de cadmio nos alimentos irrigados com tais
aguas e na elevagao dos teores de cadmio ingeﬁdoé pelos seres vivos.
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De uma forma geral , nas industrias extrativas e de transformagdo, os residuos de
cadmio sao gerados por:

- Emissdo de material particulado e fornos contendo cadmio nas fundigGes. Este
material, inicialmente gerado como poluente aéreo, vem, posteriormente, a se
depositar sobre o solo e cursos d'agua préxima a fonte de emissao.

- Descarga de efluentes liquidos contaminados (exemplo: agua de lavagem de
tratamento superficiais com cadmio).

- Deposicao de borras e lamas de tratamento de aguas residuarias contaminadas.
- Descarte de materiais e sucatas contendo cadmio.

A utilizagdo de fertilizantes a base de fosfato comerciais, particularmente aqueles
derivados de fosforitas marinhas, também é uma fonte de contaminac¢do por cadmio.

O cadmio tem multiplas aplicacdo, por exemplo , como anticorrosivos em
~ superficies metélicas, como 6xido de cadmio em pilhas e semicondutores, antigamente
também como sulfetos de cadmio em pigmentos e em forma de acidos graxos de cadmio
(sabdo de cadmio) como estabilizador de‘PVC (MANUAL GERENCIAMENTO DE RH -
1993). ’

Além do cadmio metalico, varios compostos como cloretos, 6xidos e sulfetos, séo
utlizados na fabricagdo de ligas, pigmentos para vidros e ceramicas, inseticidas,
ldmpadas incandescentes, bombas de fumagas amélgamas para odontologia e bateria.
Em reatores nucleares s&o usados como absorventes de néutrons e em metallrgicas, no
revestimento de outros metais, principalménte ferro, aco e cobre. O sulfeto é usado em
pigmento conhecido como amerelo-limao ou amarelo- cadmio (SCHVARTSMAN 1991).

4.4.4.14 Agao Toxica do Cadmio

- Segundo a CETESB, (1983), as intoxicagbes causadas pelo cadmio podem ser
agudas ou crdnicas, ocorrendo principalmente por inalagdes e ingestéo.
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O cadmio quando inalado provoca irritagdo local das vias aéreas e, em.
conseqiiéncia, tosse persistente, dispnéia e dores toracicas. A esses sinais, que
persistem durante varias horas e ndo sao aliviadas com a remogao da exposicdo, podem
associar-se nauseas e vémitos. Podem correr também danos pulmonares e sob a forma
de efisema e fibrose peribronquial e perivasculares. |

Consideram-se como normais niveis sangliineos de cadmio .inferiores a
1mcg/100M! e excrecdo urindria entre 0 e 50 mcg/L. Menor concentragdo téxica de
oxidos que determina efeitos pulmonares no homem é de 88 mg/kg.

A toxicidade aguda do cadmio expressa em valores de DL50 oral em ratos, &
estimada em torno de 100 mg.kg * para os sais solveis, enquanto que os sais insolGveis,
obviamente, s&o menos toxicos (LARINI 1987).

De acordo com SCHVARTSMAN (1991), a inalagdo pode causar além de efisema
que caracteristicamente ndo é precedido por distarbios brénquicos , descrevem-se
também pneumonite intersticial, fibrose pulmonar , anemia e perturbagdo mental. Meses

apés a ultima exposi¢éo podem ocorrer neforse e lesdes hepaticas.

Geralmente apoés a ingestdao de doses excessi\)as pode ser observada a
intoxicag&o, inclusive apds a ingestdo de alimentos acidos conservados em recipientes
revestidos com cadmio. A sintomatologia €& preponderantemente gastrointestinal,
incluindo vémitos, salivagdo, colicas abdominais e diarréia, além de possiveis lesées
hepéticas ou renais.

A doenca do itai-itai € um exemplo de intoxicag&o crbnica com cadmio através da
cadeia alimentar. Os primeiros sintomas da doenga sdo geralmente distarbios renais
seguidos por osteomalacia.

Esta doenca desenvolveu-se no Japao, na bacia do Rio Jintsu onde aguas da
drenagem de operagbes de mineracdo com elevadas concentragdes de cadmio,
contaminaram o Rio Jintsu cujas aguas eram usadas na irrigagdo das plantas da
comunidade local (CETESB 1983).
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De acordo com SCHVARTSMAN (1991), caracterizava-se por dores lombares e
nos ombros deformidades esqueléticas , diminuicdo da estatura, fraturas apés exercicios
suaves e alteragbes de marcha devido as anormalidades 6sseas. Alteragées metabdlicas
eram muito intensas, compreendendo proteintria, glicostria, hipofosfaturia,
hipofosfatemia, hipocalcemia e aumento da atividade da fosfatase alcalina.

Vérias destas manifestagbes foram consideradas como conseqiientes a lesdes
renais, que alias, s&o relativamente freqilentes nas intoxicacées crénicas .

1.1.2 Zinco (Zn)

zinco (zn), € um metal branco azulado, pouco dictili e pouco maleavel a
temperatura ambiente, brilhante logo que acaba de ser cortado, oxida rapidamente em
contato com o ar e na presenga de umidade. E insolGvel na 4gua e nos solventes
organicos usuais, seu ponto de fusdo é 419,53° C e o ponto de ebuligdo é 907°C, Sp gr
7133 (25°C) ,valéncia 2. ’

Ele faz parte dos metais pesados e existe em forma bivalente nas suas combinagdes. Ele
forma complexos com amoniaco, aminas, cianetos e halogénios.

A crosta terrestre superior contém cerca de 0,012% de zinco, blendas e espato de
zinco s&0 os minérios mais freqiientes deste elementos. O zinco existe na natureza
apena's em forma de compostos conjuntamente com o chumbo. A conbentragéo de zinco
no solo varia entre 10 e 300 mg/kg. A concentragdo média na agua do mar é de 1 - 10

Mg/L.

- Em conseqiiéncia de determinada atividades humanas, emrpaises industrializados
a concentracdo de zinco em alguns solos tem aumentado gradualmente nos dltimos
anos. As principais fontes poluentes de zinco no solo sdo as atividades de mineragéo
metélica, o uso agricola de lodo de esgoto e materiais compostados e o uso de

fertilizantes e pesticidas.

O zinco pertence ao grupo de metais trago potencialmente mais perigosos para a
biosfera. Estudos sobre concentragbes excessivas de zinco nos solos relatam a sua
possivel absor¢do pelas plantas e conseqientes efeitos adversos nas colheitas, na
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alimentagdo humana e nos animais domésticos. Juntos com o cobre, niquel e cromo, o
zinco & principalmente fitotoxico (ALLOWAY, 1990).

0O zinco é usado principalmente como protetor de corros&o para produtos de ferro e
ago em ligas. O zinco e seus compostos tém muitas aplicagbes, entre as quais se
‘destacam : revestimento de metais por galvanoplastia, metalizacdo ou imerséo,
preparagéo de ligas, fabrico de baterias, industria téxtil, fotogravura, preparagio de
inseticida e de produtos farmacéuticos.

1.1.214 Acédo Toxica

Uma toxicidade crénica por zinco, através de uma alta ingestdo pela alimentagéo
n&o é conhecida.

O zinco puro Ié atdxico, mas gases liberados pelo aquecimento do metal ou por
reagdes quimicas, podem irritar as vias respiratérias se inalados. Na estocagem e
manuseio, utilizar os equipamentos usuais de seguran¢a em laboratério como luvas,
oculos de protecdo e mascara (trabalhar em ambiente éom ventilacdo adequada e manter
os frascos sempre bem fechados ).

A inalag&o de vapores de zinco por exemplo na soldagem, leva a febre de vapores
- metélicos (febre de fundigéo) que € caracterizagcéo por nauseas, tosse e depressdes. O
envenenamento crénico apds inalagéo foram descritos apenas em casos isolados (fibrose
pulmonar). Doses altas de sais de zinco, ingeridas oralmente, levam a perturbagdes do
trato gastro-intestinal (MANUAL GERENCIAMENTO DE RH ,1993).

1.1.3 Chumbo

O chumbo (Pb) € um metal pesado macio e muito elastico. Ele podebocorrer nos
niveis de oxidagdo 0, +2 e +4, sendo que os sais de Pbll sdo os mais freqlientes e os
mais estaveis. Por outro lado, os compostds organicos do chumbo sdo derivados
geralmente do chumbo tetravalente, seu ponto de fusdo é 327,46 °C e o ponto de
ebulicdo ¢ 1749° C. O chumbo metalico oxida no ar com a formagdo de uma camada
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protetora de 6xido de chumbo. Em solugdes aquosas, na presenca de oxigénio, ele é
transformado em hidréxido de chumbo.

O chumbo puro ocorre raramente na naiureza, e é obtido principalmente de seus
minerais, com a galena (PbS), a cerusita (PbCO;) e a anglesita (PbSO,). Minério de
chumbo geraimente s&o minérios mistos com parcelas de grandeza variada de
compostos de prata e zinco, mas também de cobre arsénio, antiménio e bismuto.

Segundo LARINI (1987), o chumbo ocorre como contaminante ambiental em
consegiiéncia seu largo emprego industrial, destacando-se entre outras, a industria
extrativa, petrolifera, de acumuladores, de tintas e corantes, ceramicas, grafica e bélica.

Nos ultimos anos a demanda de chumbo tem sofrido uma mudang¢a quanto ao tipo
de utilizagdo. O emprego de chumbo sob forma metélica e em tintas tem diminuido,
porém, sua utilizagdo em industrias de acumuladores tem aumentado gradativamente.

De acordo com SCHVARTSMAN (1991), a concentragido na atmosfera foi estimada
em cerca de 0,0005mcg/m?, enquanto a concentragdo em ambientes urbanos é variada,
em virtude do grande numero de fatores influenciadores, podendo, em determinadas
circunstancias, ultrapassar 350005 mcg/m?®.

A concentragdo natural na agua foi estimada em 1 a 10mceg/L, sofrendo porém
acentuadas variagdes regionais. Agua potavel contém chumbo, considerando-se 50
mcg/L como niveis: de rejeigdo. Quando a agua permanece em dep6sito em recipientes
ou tubulagdes ricas em chumbo, a concentragéo até 1mg/L'. |

A contaminag&o do solo pode advir de forma natural ou geolégica, ou pode decorrer
das atividades exercidas pelo homem, como mineragao, industria e transporte. O teor de
chumbo nos solos varia de regido ,'em regides préximos de vias de trafegos intenso, os
teores sdo mais elevados que em areas isoladas. Com relagdo as Quantidades de
chumbo introduzida diariamente no organismo humano tem-se valor de 300 a 460 ug,
que .

Corresponde fundamentalmente aos alimentos (220 a 400 ug), agua ( 10 a 100 ug) e ar
urbano (20 a 80 ug).
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O longo tempo de resisténcia de chumbo no solo, associado & sua baixa
solubilidade e liberdade relativa decorrentes da degradagio microbiana ,faz com qUe
esse metal permanega acessivel a cadeia alimentar e ao metabolismo humano por muito
tempo. O chumbo é venenoso (ALLOWAY,1990).

Segundo SCHVARTSMAN (1991), além do chumbo metélico, grande nimero de
compostos inorganicos, tais como arseniatos, cloretos, oxicloretos, carbonatos, sulfatos,
cromatos, chumbo tetraetila, chumbo tetrametila etc. sdo usados nas mais diversas
atividades industriais, entre as quais a fabricagdo de baterias continua sendo a principal.
~ Além disso, s&o empregados como antidetonantes em combustiveis, na fabricacio de
inseticidas, vidros, cabos elétricos, tubulagbes, ligas metélicas, plasticos, material de
impresséo, tintas , vernizes, lacas e pigmentos. -

1.1.3.1 Acéo Téxica do Chumbo

Segundo LARINI (1987), o chumbo provoca diversas alteragdes biogquimicas, todas
deletérias, n&o existindo evidéncias de uma fungéo essencial do mesmo no organismo
humano.

O ingresso do chumbo no organismo se da principalmente por inalagéo, seguida da
ingestao. ' '

. As intoxicagbes do ‘homem ou trabalhador podem ocorrer por expésigéo intensa,
moderada ou leve; a cuﬁo, medio ou longo prazo, dependendo do grau de contaminagdo
e tempo de exposi¢cdo no ambiente em que vive ou ainda em que trabalha. Como
saturnismo ou plumbismo, se entende a moléstia decorrente da intoxicagéo pelo chumbo
a longo prazo. ' '

O efeito tdxico baseia-se na inibicdo de varias enzimas do metabolismo da
hemaglobina. O chumbo inicialmente é adsorvido fracamente nos eritrécitos e apenas
uma quantidade pequena é eliminada em seguida. A maior parte € armazenada nos
0ssos e nos cabelos. Caracteristica de um envenenamento crénico com chumbo é a
chamada doenca de chumbo, que manifesta-se por cansago, falta de apetite , dor de
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cabega, cdlicas dolorosas, anemia e a chamada orla de chumbo, que é um depdsito de
chumbo na margem da gengiva (MANUAL GERENCIAMENTO DE RH ,1993).

Conforme SCHVARTSMAN (1987), Admite-se que , em condi¢des normais mais de
30% do chumbo do ar inalado é retido nos pulmbes, mas que exposi¢cdes a niveis
atmosféricos de 2-3 meg/m®n&o aumentam significativamente a concentragdo sangiiinea.
Cerca de 5 a 10% do chumbo ingerido sdo absorvido pelo tubo gastrintestinal,
aparentemente sob alguma forma de controle dos mecanismos que regulam a absorg&o
do céicio e fésforo.

No sangue, o chumbo esta em associagéo frouxa com os eritrécitos e a maior parte
do metal absorvido tende a se depositar nos ossos. Nas primeiras 24 horas apés
absor¢éo, menos de 5% s&o eliminados niveis organicos se faga pela excregéo urinaria e
fecal em proporgdes semelhantes.: '

A absorgao cuténea, somente € observada em pele lesada, mas alguns derivados
orgénicos, como o chumbo tetraetila, s&o absorvidos mesmos através da pele intacta.

Apés absorcdo o chumbo entra na comente sangiiinea, de onde é rapidamente
retirado, depositando-se antes dos 0ssos, onde o faz sob a forma de trifosfatos, no
figado, rins, cérebro, pulmdes, bago e medula, sob a forma de difosfato. No intoxicado
recentes os ossos chatos apresentam uma concentragdo mais elevada em chumbo que
os longos. Nestes, particularmente nas criangas, o metal se deposita mais nas zonas
epifisarias. ‘ '

O comportamento do chumbo em relagdo aos ossos € muito semelhantes ao do
célcio. Ingestdo excessiva de fosfato favorece a deposicdo nos ossos enquanto baixo
niveis de fosfato favorecem a mobilizagdo do chumbo ésseo para os tecidos moles.

Ingestéo excessivas de célcio tem efeitos semelhantes. A vitamina D contribui para maior
deposicdo do metal nos ossos, desde que o teor de fosfato seja suficiente. Acidose,
horménio paratiredideo, iodetos, bicarbonatos {ambém favorecem a saida do chumbo dos
0SSO0S. |
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PROVISOIRE | | Avril 1992

PROTOCOLE D'ESSAI DE LIXIVIATION
D'UN DECHET SOLIDE
INITIALEMENT MASSIF

s QU GENERE PAR |

UN PROCEDE DE SOLIDIFICATION

~ I-OBJET
Le présent protocole décrit : .
* Le mode opératoire de définition des déchets auxquels il s'applique,
par principe exclus du champ d'application de la norme

expérimentale AFNOR X31-210 "Déchets - Essai de lixiviation" ;

* L'essai de lixiviation adapté a la nature et aux proprletes de ces
dechets

Le protocole comporte les trois sections suivantes :

* Section 1: Test préliminaire de pré-sélection des déchets solides
_massif_s ou solidifiés ; . :

* Section 2 : Tests de vérification de l'intégrité et de la pérennité de la
structure physique ; ‘

~® Section 3: Procédure d'essai de lixiviation réservée aux déchets ayant

satisfait aux exigences assignées aux résultats des tests des sections 1
et 2 ci-dessus. -

“;
|
|
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II - CHAMP D'APPLICATION

Le présent protocole s'applique a des déchets solides de structure massive
ou fragmentée grossiére, considérés au niveau de leur production ou de leur
stockage, ou issus de traitements de solidification de déchets liquides ou boueux,
ou issus de traitements d'agglomération de déchets particulaires fins.

Les échantillons auxquels sera appliqué le présent protocole résulteront
d'un échantillonnage réalisé suivant les regles de l'art et garantissant leur
représentativité par rapport au lot de déchets pour lequel seront prises des
décisions opérationnelles au vu des résultats obtenus par application du présent
protocole et interprétation des caractéristiques des lixiviats.

IIT - SECTION 1 : Test préliminaire de pré-sélection

I - 1. But

Réaliser une premlére étape de sélection des déchets condulsant a
dlstlnguer

" e Les déchets admissibles aux epreuves de sélection plus poussée
décrites par la section 2 ci-apres,

e Les déchets non admissibles, & exclure du champ d'application des
sections 2 et 3 du présent protocole et devant étre soumis au
protocole de la norme expérimentale AFNOR X31-210.

III - 2. Principe

Vérification de la tenue physique a I'eau du matériau ‘étudié, par mise en
contact dans des conditions non pénalisantes mecamquement

Quantification de la dégradation de l'état physique (modification de
granulométrie) du matériau et de son degré de solubilisation dans les conditions
de l'essai. -

III - 3. Echantillon & mettre en oeuvre
Pour un déchet massif ou constitué exclusivement de fragments de masse

supérieure a 120 grammes : constitution par fragmentation de plusieurs
monoblocs de masse m, =100 g+20 g.



Dans le cas ot l'opération précédente s'avere physiquement impossible ou
difficile (obtention de fragments de masse inférieure a 80 g), on se référera au cas
suivant.

Pour un déchet constitué de fragments inférieurs 2 80 g :

* Si 'homogénéité du matériau est prouvée, prendre le nombre
minimal de fragments pour constituer un échantillon de masse

me=100+20g

*Si le matériau est hétérogene ou d’homogénéisation non prouvée,
constituer 1'échantillon représentatif de masse minimale
(échantillon primaire). Subdiviser ensuite cet échantillon primaire
en classes granulométriques adéquates puis prélever une fraction de
chacune des classes au prorata de sa participation a la masse totale
pour constituer un échantillon final de masse m, = 100 g + 20 g. Dans
le cas des fractions granulométriques les plus grossiéres ol la masse
du ‘plus petit fragment sera encore trop importante, broyer les
fragments le moins possible tout en permettant de satisfaire au
critere de constitution ci-dessus et en respectant les regles générales

- de toute procédure d'échantillonnage.

- Le nombre d'échantillons a mettre en oeuvre a été fixé a trois par grandeur
mesurée, dans un souci de représentativité. Les résultats étant exprimés comme
la moyenne des trois valeurs obtenues. -

Tout déchet dont Iechantlllon représentatlf contiendrait moins de A % en
masse de fragments initiaux de taille supérieure 2 10 mm sera exclu de
l'application de la suite du protocole et sera a soumettre & la norme AFNOR
X31-210.

III - 4. Conditions générales de la mise en contact

e Nature de la solution d'immersion: Eau déminéralisée de
résistivité > a 0,2 M ohms.cm '

* Rapport massigue eéu[matiére solide : 10

e Durée de la mise en contact:16 heures

e Température de mise en contact: 20°C =+ 5°C.

I11 - 5. Appareillage
» Flacon ouvert a l'air libre

e Grille - support (diametre des mailles: 10 mm) placée
horizontalement dans le flacon.

Les matériaux du flacon et de la grille doivent étre adaptés et compatibles
avec la nature du déchet étudié.



III - 6. Mode opératoire

Constituer six échantillons de 100 g environ, comme indiqué ci-dessus en
I1-3.

Eliminer les fines pouvant se trouver a la surface du déchet, par
retournements successifs, sans choc et sur toutes ses faces, sur une surface plane
et propre. Il est considéré ici, pour la réalisation du test préliminaire que les fines
qui accompagnent le déchet lors de son arrivée au laboratoire ne font pas partie
de celui-ci.

Peser précisément les échantillons (masse m,).

» Evaluer sur trois d'entre eux la masse du résidu sec IMys, par séchage' a
I'étuve a 103°C +2°C, jusqu'a masse constante ou, au maximum, pendant
24 heures. '

Pour les trois autres, immerger le déchet en le déposant sur la grille, afin
que toutes ses faces soient au contact de I'eau. En cas de déchet flottant, forcer son
immersion par une grille supérieure maintenue fixe.

Au bout de 16 heures d'immersion, retirer le produit et le déposer sur une
passoire plane en tole perforée, de monture circulaire supérieure ou égale
4200 mm, a trous ronds de diametre 10 mm, avec une section de passage
supérieure ou égale a 50 % de la surface totale.

Etaler le produit sur la surface de la passoire et le laver délicatement, tout
en évitant une désagrégation supplémentaire, d'une part avec son propre
lixiviat, d'autre part avec un méme volume d'eau déminéralisée
supplémentaire.

Récupérer sur papier filtre la fraction mjg présente sur la passoire et la
porter a l'étuve (103°C £2°C), jusqu'a masse constante ou, au maximum,
pendant 24 heures. '

Peser la fraction mjg ainsi séchée, que l'on notera mjg;.

III - 7. Mode d'expression du résultat

Expression du résidu sec a 103° C :

m, : masse de I'échantillon brut initial (3 valeurs)
m,s : masse de I'échantillon aprés séchage (3 valeurs)

Résidu a 103°C (% par rapport aux matieres brutes) :
Rs () = (Inos/ M) x 100 (moyenne des trois valeurs)



Fraction Fip des fragments résiduels de diametre supérieur a 10 mm :

m, : masse de I'échantillon brut initial (3 valeurs).
migs : masse de la fraction résiduelle apres séchage (3 valeurs)
Rs = Résidu a 103° C (moyenne des trois valeurs)

10 000 myos ' ) . e
F10 (o) =" R.mg my (moyenne des trois valeurs) en % de la masse initiale séche.

III - 8. Qrientation du déchet a la suite du test préliminaire

e Si Fip 2B % (soit une fraction "soluble + fines" < (100 - B %)), le
déchet est considéré comme apte a subir les épreuves de la section 2 ;

¢ Si Fi9 <B % (soit une fraction "soluble + finés" >(100-B %)), le
déchet n'est pas apte a étre classé parmi les déchets massifs, et devra

donc étre broyé a 4 mm pour subir la procédure décrite par la norme
AFNOR X31-210.

Nota : La fraction solubilisable est prise en compte en tant qu'élément de
fragilisation de la structure du matériau, du fait de I'augmentation de porosité
qui en résulte.

IV- SECTION 2 : Ver1f1cat10n de 1'1nteg rité et de la Derennlte de la
structure solide

IV - 1. But

Vérifier que Il'état physique solide massif présumé au terme de
l'application du test de la Section1 est suffisamment stable pour éviter une
désagrégation ultérieure significative du déchet dans les conditions de
l'environnement naturel et, par conséquent, une augmentation de la lixiviation
des polluants au contact des eaux.

IV - 2, Principe

Détermination de quelques grandeurs élémentaires caractérisant la nature
ou le comportement du déchet.

Réalisation de cycles successifs d’humidification-ressuyage
Tests de résistance mécanique avant et aprés la réalisation des cycles

successifs ci-dessus, permettant de juger de leur influence sur le comportement
du matériau a long terme.



IV - 3. Echantillons a mettre en oeuvre

Le déchet ayant été jugé apte a subir les essais de la section 2, donc classé
parmi les déchets massifs, deux situations sont alors possibles : '

* Le produit est constitué de blocs, avec possibilité de tailler des
éprouvettes 4 x4 x8 cm: on procede alors au trongonnage a sec
d'éprouvettes 4 x4 x8 cm dans un bloc avec un débordement
supérieur a 2 cm sur chaque aréte.

Nota : Le recours éventuel a des éprouVettes cylindriques carottées a sec pourra
étre admis. Celles-ci devront avoir une surface totale égale, a £10 %, a celle de
I'éprouvette 4 x 4 x 8 cm, soit 160 cm2.

* Le produit s'avére étre trop morcelé, et donc inapte a la taille
d'éprouvettes 4 x 4 x 8 cm : on proceéde alors a son broyage grossier et
l'on ne conserve pour les tests ultérieurs que la phase
granulométrique comprise entre 10 et 20 mm.

IV - 4. Détermination de quelques grandeurs élémentaires

Préalablement aux tests permettant la vérification de l'intégrité et de la
pérennité de la structure solide des déchets étudiés, des mesures simples et
rapides seront entreprises dans le but d'apporter des renseignements
complémentaires quant a la nature chimique globale et au comportement de ces
derniers. Lgs mesures seront réalisées sur trois échantillons dlstmcts
l'interprétation s'effectuera sur la moyenne des trois valeurs obtenues.

IV - 4.1. Résidu de séchage

Résidu de séchage a 103° C +2° C R, permettant d'apprécier I'humidité du
déchet brut initial, nécessaire également pour l'expression des résultats ultérieurs
(quantification de la fraction lixiviable). Sa détermination a été effectuée lors du
test préliminaire. :

IV - 4.2, Capacité d'absorption en eau (C.A.E.)

Capacité d'absorption en eau caractérisant la porosité apparente du déchet.

* Mode opératoire : Sécher trois échantillons de masse 100 g+ 20 g dans
une étuve ventilée a 103° C+2°C, et ce jusqu'a masse constante. (On
pourra éventuellement utiliser la moitié des échantillons séchés au
cours du test préliminaire pour déterminer le résidu sec). Les peser.
Les immerger dans de l'eau déminéralisée pendant 16 heures a la
température ambiante. Au bout de 16 heures, placer les échantillons
sur un tamis permettant un 11bre écoulement de l'eau, et ce jusqu'a
égouttage complet.




* Expression des résultats :
m, : masse de 1'échantillon saturé en eau aprés égouttage (3 valeurs)
os - masse de I'échantillon séché a 103° C +2° C (3 valeurs)

Le résultat s'exprime par la Capacité d'Absorption en Eau C.A.E.,
exprimée en % de la masse de 1'échantillon saturé en eau.

C.AE. (4) = ((me-my) x 100 / (m)) (moyenne des trois valeurs).

¢ Interprétation des résultats :

Si CAE < C %, le déchet sera admis a subir la suite du present
protocole

Si CAE 2C %, le déchet sera exclu du présent protocole et subira le
test normalisé AFNOR X31-210.

IV - 5. Test d'humidification-ressuyage

IV - 5.1. Appareillage

Totalement identique a celui utilisé lors du test préliminaire, il se
compose d'un flacon a large ouverture, d'axe horizontal permettant d'une part la
mise en place d'une grille horizontale d'ouverture 4 mm, d'autre part de poser
sur cette derniere leprouvette de 4x4x8 cm ou les granulats 10-20 mm devant
subir 6 cycles d immersion-ressuyage successifs. :

IV - 5.2. Mode opératoire

Prendre une éprouvette 4 x 4 x 8 cm ou, dans le cas de non-réalisation
possible d'éprouvette, un volume équivalent de granulats 10-20 mm. Eliminer
les fines de surface en procédant & des retournements successifs sans choc.

Peser précisément 1'échantillon.

Immerger le déchet en le plagant dans une enceinte grillagée de 4 mm,
elle-méme suspendue dans le flacon. Remplir le flacon, lentement par le bas,
avec un volume d'eau déminéralisée correspondant a 10 fois la masse du déchet,
identique a celle utilisée lors du test préliminaire, en veillant a ce que toutes les
faces de l'échantillon soient parfaitement en contact avec l'eau.

Au bout de 24 heures d'immersion, retirer le produit étudié et le déposer
sur une passoire en tole perforée a trous ronds de diametre 10 mm avec une
section de passage couvrant environ 50 % de la surface totale.



Procéder alors délicatement au lavage du déchet avec son propre lixiviat
afin de récupérer l'ensemble des particules < 10 mm.

Le lixiviat obtenu est alors filtré sur filtre de porosité 0.45 [L.

L'ensemble de la fraction insoluble < 10.mm, libérée lors de loperatlw. est
quantifiée aprés séchage a 103° C£2° C. Cette valeur est ramenée a 100 g de
matiére seche de déchet initial. La méme détermination est effectuée sur la
fraction solubilisée.

La filtration effectuée, le déchet est alors exposé a l'air (4 une température
voisine de 20° C) pendant 24 heures (phase de ressuyage).

Au terme de cette exposition, le matériau résiduel (granulométrie
> 10 mm) est disponible pour la réalisation d'un nouveau cycle. Un total de
6 cycles est ainsi réalisé avec, a chaque cycle, une mesure de la masse des
substances insolubles < 10 mm et des substances solubles libérées. L'eau est
renouvelée aprés chaque cycle.

Le test sera réalisé sur trois échantillons distincts.

IV - 5.3. Expression des résultats

Soient m; la masse des insolubles < 10 mm (aprés séchage a 103° C +2°C)
produite lors d'un cycle (3 valeurs).

m; la masse des solubles produite lors d'un cycle (3 valeurs)

M, la masse du déchet brut initial (non séché) (3 valeurs).

Rs le % de résidu sec a 103° C déterminé sur le déchet brut initial (moyenne)..

On exprimera pour chaque cycle n: |

* La masse (m;),, de matiere insoluble de granulométrie inférieure a
10 mm libérée au cours du cycle;

* La masse (m),, de matiére soluble libérée au couré du cycle.
Et pour l'ensemble des 6 cycles P

* La fraction F; de matiere partlculalre de granulometrle inférieure a
10 mm libérée a partir de 'échantiilon :

n=%
10 000 z(mi)n
n=1
Fi () = m, X R




* La fraction Fs de matiére solubie libérée & partir de l'échantiilon :

n=pH
10000 ¥ (my),
n=1
Fs=""m, xR,

Cette quantification sera complétée par toute observation utile sur l'aspect
et le comportement du matériau étudié au cours des cycles successifs auxquels il
est soumis.

IV - 5.4. Interprétation des résultats

Si F; est inférieure A E % et Fs inférieure 2 F %, le matériau solide résiduel
sera soumis aux mesures de résistance mécanique décrites en IV-6.

Si F est supérieure a E % ou Fg supérieure a F %, le déchet sera considéré
comme de structure solide non pérenne et soumis a l'apphcatlon de la norme
AFNOR X31-210.

IV - 6. Essais de résistance mécanique

IV - 6.1._ijectif

Caractérisation de la résistance du déchet dans son état initial et au terme
des cycles d'humidification-ressuyage en vue dapprec1er la pérennité de la
structure massive du matériau. : :

Deux types d’essais seront réalisés : essai de résistance a la compression,
dans le cas ol le matériau peut étre amené a 1'état d'éprouvettes répondant aux
spécifications des normes relatives a ce type d'essai; dans le cas contralre, essai
d'érosion sur les matériaux granulaires.

IV - 6.2. Echantillons a mettre en oeuvre

® Test de résistance en compression

1°) - Eprouvettes parallélépipédiques 4 x4 x 8 cm de matériau brut initial.

2°) - Eprouvettes parallélépipédiques 4 x4 x 8 cm ayant subi les cycles
d'’humidification-ressuyage, sous réserve que l'état de celles-ci permette
l'application du test. '

- o Test de résistance a 1'érosion

1°) - Fraction comprise entre 10 et 20 mm de matériau brut initial, préparée
selon les spécifications du paragraphe III - 3.

2°) - Fraction comprise entre 10 et 20 mm 'ayanf subi les cycles
d'humidification-ressuyage. -



IV - 6.3. Protocole du test de résistance en compression

L'essai de compression est effectué sur des éprouvettes parallélépipédiques
4 x 4 x 8 cm, considérées comme des demi-prismes selon le paragraphe 9.3 de la
norme NF EN 196-1 de mars 1990, en respectant les caractéristiques communes et
particulieres des machines hydrauliques pour essais de compression, décrites
dans les normes NF P 18-411 et NF P 18-412 de décembre 1981.

Les essais seront menés sur trois échantillons distincts.
- Les résultats seront exprimés en kN (kilonewton) par unité de surface
(cm2). L'interprétation des résultats se fera a partir de la moyenne Rc des trois

essais.

IV - 6.4. Test de résistance a l'érosion

* Appareillage utilisé: Flacon cylindrique en verre de 11 a large
ouverture, d'un diametre intérieur d'environ 10 cm, comportant, a

- l'intérieur, au long d'une de ses génératrices, une "lame" en PVC
rigide collée, de 1 cm de haut, jouant le réle de contre-pale lors de la
rotation de I'ensemble, en position horizontale.

Appareil d'agitation a rouleaux permettant d'assurer au flacon ci-
dessus 60 rotations par minute.

* Mode opératoire: Une masse m, = 100+ 20 g de granulométrie
comprise entre 10 et 20 mm est pesée précisément, puis placée dans
le flacon en verre décrit ci-dessus. L'ensemble est installé sur
l'agitateur a rouleaux. La durée de l'agitation sera de 10 minutes.

Au terme de l'opération les fractions granulométriques supérieures

(mg) et inférieures (m;) & 4 mm sont séparées par tout moyen

approprié, et pesées. Ce seuil de 4 mm a été choisi pour éviter de

prendre en compte la fraction de blocs érodés en dessous de 10 mm et

ne faisant pas partie de la fraction issue de l'érosion de ces mémes
- blocs. '

* Expression des résultats : Les résultats de l'essai sont exprimés sous
forme du pourcentage massique de l'échantillon utilisé se trouvant
dégradé sous la forme de fragments supérieurs a 4 mm :

100 x mg

& (%) M,

L'interprétation des résultats se fera a partir de la moyenne des trois
essais. '
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IV - 6.5. Interprétation des résultats

Seront considérés comme ayant une structure solide insuffisamment
résistante et renvoyés a l'application de la norme AFNOR X31-210 :

* les déchets susceptibles d'étre réalisés a 1'état d'éprouvette :

- ayant, a l'état initial, une résistance a la compression Rc
inférieure a G kN/cm?,

ou

- dont la résistance a la compression mesurée au terme des
6 cycles d’humidification-ressuyage a été réduite de plus de
H %. ' '

* les déchets non faconnables en éprouvettes :

- manifestant, a 1'état initial, une résistance a l'érosion Ré
inférieure a I %, '

ou

-dont la résistance a l'érosion, mesurée au terme des 6 cycles
humidification-ressuyage, a été réduite de plus de ] %.

IV- SECTION 3: Test de lessivage

~V-1.But
La présente section a pour but de définir le mode opératoire de l'essai de
lessivage a appliquer aux déchets ayant successivement satisfait aux criteres de
sélection définis aux sections 1 et 2 ci-dessus.

Le lessivat obtenu sera disponible pour la réalisation d'analyses et essais
dont la définition et le mode d'interprétation des résultats sortent du cadre de la
présente norme.

V - 2. Principe

Réalisation d'opérations successives de mise en contact d'un échantillon
de déchet sous forme d'éprouvette unique ou sous forme d'un ensemble de
fragments de granulométrie définie, avec un volume déterminé d'eau
déminéralisée. Séparation du lessivat obtenu au terme de chaque opération de
contact. ' '
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Tout en étant adaptées a l'état physique du matériau a traiter, les
conditions générales de la procédure s'approcheront autant que possible de celles
définies dans le cadre de la norme AFNOR X31-210, section 3.

V - 3. Echantillon & mettre en oeuvre

Echantillon de déchet ayant satisfait aux criteres de sélection décrits aux
sections 1 et 2 précédentes, et se présentant, selon le cas, sous une des deux
formes suivantes :

* Eprouvettes trongonnées aux dimensions 4 x 4 x 8 cm (cas des déchets
solides initialement massifs) a partir d'un bloc de taille suffisante
pour avoir un débordement d'au moins 2 cm sur chaque aréte,

* Fractions granulométriques inférieures a 20 mm, obtenues par
broyage de durée et d'intensité minimales de la totalité de
I'échantillon transmis au laboratoire, pour réduire celui-ci en
fragments inférieurs a la dimension ci-dessus (cas des déchets non
fagonnables sous forme d'éprouvette telle que définie
précédemment).

V - 4. Conditions générales de la mise en contact

- o Nature de la solution de lixiviation : Eau déminéralisée de résistivité
>a 0,2 M ohms.cm

* Rapport massique Eau/Echantillon solide égal a 10

* Mise en contact déchet/solution sous agitation permanente

¢ Fréguence d'agitation : 60/min

* Durée d'agitation : 16 heures

e Température de mise en contact: 20°C+5°C.

V - 5. Appareillage

» Dispositif d'agitation: agitateur & plateau permettant la mise en
mouvement alternatif linéaire d'amplitude 3 cm du flacon ci-
dessous, placé horizontalement, dans la direction de son grand axe.

¢ Flacon hermétiquement bouché, dont le volume se rapproche le plus
possible de 2 fois le volume d'eau nécessaire et muni d'un dispositif
de suspension ou exposition, en position fixe, de 1'échantillon.

12



Les matériaux du flacon doivent étre adaptés et compatibles avec la
nature du déchet étudié.

Afin d'éviter une abrasion possible du déchet, on dispose celui-ci dans
un panier en matiére plastique (mailles 10 mm), lui-méme posé sur un
socle, afin que :

- Seule I'eau soit agitée et non pas le déchet,
- Toutes les faces du déchet soient au contact de l'eau,
- Le déchet soit immergé en permanence durant l'agitation.

Dans le cas d'un déchet broyé entre 10 et 20 mm, les boulettes seront
installées dans un panier de volume identique a un panier pouvant contenir une
éprouvette 4 x 4 x 8 cm, les fines issues du broyage étant introduites sous agitation
manuelle (¢f norme X31-210) au prorata du ratio fines< 10 mm et
fraction > 10 mm, obtenu a l'issue du broyage.

V - 6. Mode opératoire

V - 6.1. Peser la masse de déchet utilisée pour l'essai et noter le
résultat.

V - 6.2. Installer, dans le sens de la longueur du flacon, le panier
contenant le déchet. Maintenir un espace compris entre
0,5 et 1cm entre le panier et la paroi inférieure du
flacon. Remplir lentement, par le bas, le flacon avec de
I'eau déminéralisée (rapport massique eau/matiére
solide égal a 10).

V - 6.3. Apres 16 heures d'agitation, séparer le lessivat du
déchet résiduel, soit par filtration sur un filtre de
diametre moyen de pores de 0,45, précédée
éventuellement d'une filtration grossiére, soit par
centrifugation a au moins 2 000 g afin d'obtenir un
lessivat limpide, suivie d'une filtration (0,45 [).

V - 6.4. Renouveler deux fois les opérations précédentes. La
procédure est modifiée a partir du deuxiéme lessivage,
en remplagant la masse de l'échantillon par l'intégralité
de la phase solide subsistante, le volume d'eau restant
le méme que précédemment. '

V - 6.5. La phase aqueuse qui constitue chacun des lessivats
proprement dits est conservée séparément pour toute
opération ultérieure de caractérisation, aprés traitement
préalable éventuel, en fonction des objectifs recherchés.

V - 6.6. Le test-de lessivage sera réalisé sur trois échantillons
distincts dans un souci de représentativité.
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- PROPOSITION PROVISOIRE DE VALEURS SEUILS

Symbole figurant Valeur seuil
dans le texte Unité ou
, du protocole - limite proposée
A adimensionnel (pourcentage) 70 %
| h B ! ' 80 %
C " " v 40 %
|
E t 1" 15 %
F " " 15 %
{ G kN/cm2 0,1 kN/cm?2
I _
H adimensionnel (pourcentage) 30 %
I " " 90 %
]’ ' " 10 %
L
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|

Echantillonnage Non
(Fraction > 10 mm) > A % > X31-210
¢0ui A
Test préliminaire Non
(Fraction > 10 mm) > B %
JOui
Eprouvette 4 x 4 x.8 cm
possible ?
¢0ui ' tNon
Trongonnage Broyage
de
9 éprouvettes
10 < ¢ <20 mm
'intégrité re:
» Capacité d'absorption en eau (CAE) -~ -~ -- --» CAE<C% Non >
+ Humidification-ressuyage [TT7777777] --» Fraction < 10 mm <E Vﬂ_ﬂo”_)
----------- - -y Fraction soluble < F %
» Résistance 2 la compression (R¢)-=----~- - -» Rc >GkN/em2- Non >
ou ' ' Non

+ Résistance 2 1'érosion a 'état initial (R€)--4--3 R¢é >1 % }
« Résistance 2 la compression ou a 1'érosion - |- - > Rc diminué de - de H

apres humidification-ressuyage --------

!

T

lessiv

« Sur 3 éprouvettes 4 x 4 x 8 cm, ou 3 fois
le contenu du panier 4 x 4 x 8 cm, en
boulettes 10-20 mm + fines de broyage

+ Agitation mécanique de 3 x 16 heures
dans de I'eau déminéralisée

!

Analyse des lixiviats et
interprétation des résultats

% | Non
- Ré diminué de -deJ % ,




