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RESUMO

MACIEL, E.F. Avaliacao da lixiviagdo de cromo em monolito de cameto por imersao e
irrigacéo. S&o Leopoldo, anol40 f. Dissertacbes (Mestrado em Engenharia Civil) —
Programa de Pos-graduacéo em Engenharia CiviljndsisSao Leopoldo. 2015.

Atualmente a busca por alternativas que minimizezorisumo de matérias-primas e energia
e, consequentemente leva a reducdo de custos, esigdos voltados para as questdes
ambientais. Por isso, cada vez mais, pesquisadificiesn e tecnoldgicas estdo sendo
realizadas visando encontrar maneiras dos resihltesem para o ciclo produtivo e, com
iIsso, reduzirem sua geracdo e disposicdo em atemdhsstriais. Com o advento da
industrializacdo e da variedade de residuos coatemetais pesados, como o cromo (Cr)
presente em solos ou efluentes industriais, efte®stabilizados pela imobilizagdo de seus
teores, utilizando-se a técnica de estabilizacéo gmiidificacdo (E/S) em matrizes de
concreto. Apesar disso, a forma de tratamento desgiduo pode causar impactos ambientais
negativos, devido ao tipo de residuo, tecnologiezada e seu emprego como novo material a
partir do uso combinado do residuo com a matéimage, até mesmo, com outros tipos de
residuos. Observa-se que as normas brasileiraereis atualmente para analisar residuos
estdo sendo utilizadas para avaliar os produtogeprentes da E/S, onde geralmente simulam
situacOes de disposicao final em aterro, somemi@nfio no residuo, ndo considerando o real
comportamento destes produtos ao longo do seuNeste contexto, o objetivo geral desta
pesquisa € avaliar o método Unisinos/Inovatec pam@btencdo de extrato lixiviado em
produtos estabilizados e solidificados (E/S) come@r matriz de concreto de cimento
Portland, com vistas ao emprego na avaliacdo anabiele materiais e componentes da
construcao civil. Para isso, foram confeccionadwpas de prova com e sem adi¢ao de 2% de
oxido de cromo (GOs3), os quais foram submetidos a testes de lixiviggdioimerséo e
irrigacdo. As propriedades do concreto foram adlabaatravés dos ensaios de abatimento do
tronco de cone, resisténcia a compressdo e porpsimA caracterizacdo quimica das
amostras de pasta de cimento foi realizada atdwésalises de DRX, MEV, ICP-OES e pH.
A agua deionizada e o acido utilizados na solugiividnte, assim como o0s extratos
lixiviados coletados nos tanques dos testes des#@ueg irrigacdo foram analisados por ICP-
OES. A partir dos resultados obtidos nos dois sedtdixiviacdo, por imersao e por irrigacao,
foi verificado o encapsulamento de 99,99% do Ccarncreto. As duas formas de avaliagao
da lixiviacdo de Cr total em mondlitos de concratarante a fase de uso, apresentaram
encapsulamento do Cr no 1° ciclo de lixiviagdo, esmo n&o sendo mais detectado nos
proximos ciclos. A proposta do Método Unisinos/la@c para obtencdo de extrato lixiviado
em concretos com Cr teve a mesma tendéncia de cammnto observada em estudo com
ceramica vermelha. Entre outros, este fato pode@siderado como um aspecto positivo
para a adogdo da proposta do Método, tendo emavigtaliacdo ambiental da incorporacéo
de residuos em componentes de construcao civil.

Palavras-chaveavaliacdo ambiental; estabilizacdo por solidificagkomo (Cr); concreto.






ABSTRACT

MACIEL, E.F. Evaluation of leaching of chromium in concrete monliths by immersion
and irrigation. Sao Leopoldo, 2015. 140 f. Thesis (Master Degne€ivil Engineering) —
Postgraduate Civil Engineering Program, Unisin@s Beopoldo.

Nowadays the search for alternatives that minintie2 consumption of raw materials and
energy and thus reduce costs requires studiesddcoois environmental issues. Therefore,
increasingly, scientific research and technology la@ing conducted to find ways of waste
back to the production cycle and thus reduce tipemeration and disposal in landfills. With
the industrialization and the variety of wastestaonng heavy metals such as chromium
(Cr), present in soil or industrial wastewater,sthere stabilized by immobilization of its
contents, using a solidification by solidificatio(6/S) technique in concrete matrix.
Nevertheless, the way how the waste is treatedcaase negative environmental impacts due
to the waste type, technology used and its useeasnmaterial from the combined use of the
residue with the raw material and even with otheste. It is observed that the existing
Brazilian standards today to analyze waste aregbesed to evaluate the products from the
S/S which usually simulate final disposal situasion landfill, only focusing on waste, not
considering the actual behavior of these prodwstsr its use. In this context, the aim of this
study is to evaluate the Unisinos/Inovatec metlmwdbtaining leached extract stabilized and
solidified products (S/S) analyzing the Cr in cemeoncrete matrix, , overlooking to
employment in the environmental assessment of miend construction components. For
this, specimens were prepared with and withouttaxidof 2% chromium oxide (GDs) and
were subjected to leaching tests by immersion amghtion. The concrete properties were
evaluated through the Slump test, compressive gitieand porosimetry. The chemical
characterization of cement paste samples was rhaolegh analysis of XRD, SEM, ICP-OES
and pH. The deionized water used in the acid leaclsolution, and leaching extracts
collected in the immersion and irrigation tests avanalyzed by ICP-OES. From the results
obtained in the two leaching tests, by immersiod angation, it was found that 99.99% of
Cr was encapsulated. The proposed Unisinos/Inovaétkod for obtaining leached extract in
concrete with Cr showed the same trend of behashserved in a study with red ceramic.
Among others, this fact can be considered as diyp®sispect to the adoption of the proposed
method, in view of the environmental assessmettiefncorporation of waste in construction
components.

Key-words: environmental assessment; stabilizdtipgolidification; chromium; concrete.






1 INTRODUCAO

Atualmente a busca por alternativas que minimizeroonsumo de matérias-
primas, energia e consequentemente levem a redigcéostos, exige estudos voltados para
as questdes ambientais. Por isso, cada vez majsligas cientificas e tecnoldgicas estao
sendo realizadas visando encontrar maneiras dmbiossvoltarem para o ciclo produtivo e
com isso reduzirem o impacto ambiental negativasado pela sua disposicdo em aterros

industriais.

No Brasil, a diversidade de residuos sdlidos inmdist tem crescido
exponencialmente, necessitando de um gerenciaradatpuado para a reducao desse impacto
ao ambiente e ecossistem&SILVA, 2007). De acordo com o Instituto de Pesquisa
Econdmica Aplicada (IPEA, 2012), no Brasil a gecagle residuos sélidos industriais
perigosos foi de 3.786.391 t/ano, enquanto que ind@Rande do Sul foi de 182.170 t/ano,

sendo o principal destino desses residuos aterostriais proprios ou de terceiros.

Segundo Brito (2007), a estabilizacdo por solidigéo (E/S) € uma das técnicas
qgue pode ser aplicada no tratamento de residuos anfihalidade principal é reduzir a
mobilidade do contaminante pela sua imobilizacémaa ou fisica, transformando-o em

formas menos soluveis.

A solidificacéo e estabilizacdo foram métodos usatbdécada de 50 para tratar
residuos nucleares e, a partir da década de Marpas a ser utilizados para tratar varios tipos
de residuogSILVA, 2007) Desde entdo, estes métodos sdo aplicados taradrptar 0s
residuos industriais produzidos em grande quardidaguanto solos e sedimentos

contaminados com residuos perigosos.

Muitos dos metais pesados presentes em solos aentfb industriais, séo
remediados pela reducdo de seus teores, utilizemdo-técnica de E/S (ABREU, 2006),
dentre estes se encontram residuos com cromo €ndo que todos os anos, cerca de 10
milhdes de m de residuos contendo Cr sdo gerados e grande partisposta

inadequadamente no solo ou em cursos d’agua (PIR0TS).

O Cr € um elemento que pode estar presente emtpsode diversas industrias,
tais como galvanoplastia, siderurgia, preservagamaideiras, pigmentos e curtumes (ELLIS;
BULLEN; JOHNSON, 2002; MATOS, 2006 Apresenta-se na forma cristalina cubica de

corpo centrado, ndo possuindo odor e tendo conamtesistica grande resisténcia a corroséo
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(SILVA; PEDROZO, 2001). Segundo Abreu (2006) o Crsa@uvel, quando exposto a
condicbes de oxidacdo, 0°Cse transforma em cromato (GfDe bicromato (HCr@); em
condices de reducdo o °Cwse converte a €f que é insoltvel, bastante adsorvido na

superficie solida e com menos toxicidade.

Diante do exposto, a forma de como um residuotadivatambém pode causar
impactos ambientais negativos. Isso devido ao dipaesiduo, tecnologia utilizada e seu
emprego como material reciclado. Algumas vezegsessvos materiais podem ser também
perigosos e causar danos ao ambiente (ANGULO; ZORDAOHN, 2001). Sendo
necesséario um conhecimento aprofundado de sua cigépo viabilidade técnica, além de
uma avaliacdo ambiental ao longo da vida util dapto (BREHM et al., 2006).

1.1 JUSTIFICATIVA

De acordo com Lunkes et al. (2015), observa-se aju®mrma brasileira que
atualmente € empregada na avaliacdo de produtesrpeates da E/S, simula situacfes de
disposicéo final em aterro, somente focando naluesindo considerando o comportamento
dos produtos durante a fase de uso de seu cicladde Com isso, verifica-se que ha uma
auséncia de metodologia de lixiviagdo para avambientalmente produtos estabilizados e
solidificados durante sua fase de uso.

No Brasil, os testes de lixiviacdo sao realizadosforme a norma brasileira
NBR 10.005 (ABNT, 2004b), que descreve os procediose para obtencdo de extrato
lixiviado de residuos solidos, onde os residuos @juesentarem teores de poluentes no
extrato lixiviado (extrato obtido a partir do ergsale lixiviagdo), em concentragcdes maiores
do que as estipuladas pela NBR 10.004 (ABNT, 2084a) classificados como perigosos.
Para o Cr este limite maximo é fixado em 5 mg/LraReos residuos submetidos ao teste de
solubilizacéo o limite maximo é de 0,05 mg/L, conie a NBR 10.006 (ABNT, 2004c), que

descreve os procedimentos para obten¢do de egtiatnlizado de residuos solidos.

Segundo Gomes (2006), a norma brasileira de liggoaa NBR 10.005 (ABNT,
2004b), tem o propadsito de classificar um resideidodma simples e de facil reproducédo. O
procedimento estabelece que 100 g de amostra canulgmetria de 9,5 mm, permaneca
durante 18 horas em contato com uma solucdo asitnagitacdo, em uma proporcédo de
amostra e solucao lixiviante de 1:20. Apos essoger o lixiviado € filtrado e analisado. No
Brasil, ndo é utilizado um método especifico paraliacdo ambiental de um produto que

tenha sido estabilizado e solidificado.
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Neste contexto, o projeto “Avaliacdo ambiental deodptos e sistemas
construtivos inovadores”, proposto pela Unisinodifamnda Chamada Publica Saneamento
Ambiental e Habitacdo 07/2009, da FINEP/Inovaten) tomo um de seus objetivos propor
uma metodologia para avaliacdo ambiental de conmpeseconstrutivos produzidos com

incorporacgdo de residuos em concreto.

Com isso, a presente pesquisa procura dar corditelido trabalho desenvolvido
por Lunkes (2013), onde a autora apresentou uma metodologia (Unisinos/Inovatec) para
0s produtos estabilizados solidificados em matriz de ceramica vermellhm presente
estudo, a metodologia ja proposta foi aplicada pamtados da E/S de Cr em matriz de
concreto. Os resultados desta pesquisa poderdo dervase para auxiliar em uma avaliagédo
critica ao uso da norma brasileira de lixiviacadyBR 10.005 (ABNT, 2004b)gue vem
sendo empregada como referéncia em estudos dagi@lmbiental do emprego de residuos
em novos materiais e produtos, como, por exempionateriais de construcéo civil, por ndo
haver outra normativa técnica ou legislacéo esipaaiécomendada no Brasil.

Cabe salientar que a escolha do emprego do oOxidoralmo (CgOsz) neste
trabalho justifica-se, pois, além do Cr ser um mpésado e suas concentracfes acima do
permitido nas legislacbedassificarem o material como perigoso, ainda étonutilizado
pelas industrias curtumeiras no Estado do Rio Gratal Sul, no curtimento, para evitar a
putrefacdo do couro. O Brasil possui 310 unidadedytivas curtidoras de couro, sendo 149
localizadas no sul do pais (48%) (IEMI, 2013). @seoureiro no Estado do Rio Grande do
Sul gera 120.170,62 t/ano de residuos solidos gegy sendo que 84% destes residuos séo
enviados para aterros industriais (FEPAM, 2002),meoria dos casos sem nenhum pré

tratamento.

1.2 OBJETIVOS
Os objetivos desta pesquisa estao descritos mssdteeguir.

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa € avaliar o métddsinos/Inovatec para a
obtencéo de extrato lixiviado em produtos estadmliis e solidificados (E/S) com Cr em
matriz de concreto de cimento Portland, com vigaemprego na avaliagdo ambiental de

materiais e componentes da construcao civil.
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1.2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos séo:

1) Avaliar a influéncia do traco de concreto de cirodPortland na estabilizacao do Cr;
2) Analisar a existéncia de interacao do Cr com odyios hidratados do cimento Portland;

3) Avaliar a viabilidade técnica do teste de lixiviagéor imersao e do teste de lixiviagdo por

irrigacéo para obtencédo do extrato lixiviado;

4) Comparar os resultados da analise do extrato distoviobtido pelo teste de lixiviagdo por

imerséao e pelo teste de lixiviagédo por irrigacao.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA
A presente pesquisa esta estruturada em cincaulpitonforme segue:

O primeiro capitulo refere-se a introducéo, justifiva e objetivos do trabalho.

O segundo capitulo descreve a revisdo bibliograficele apresenta assuntos
pertinentes ao tema da pesquisa e apoio para aoheja.

O terceiro capitulo aborda o planejamento do erpario, 0s materiais utilizados
e metodologia proposta, esta dividida em quatnoasta

O quarto capitulo apresenta a andlise e discussaedultados adquiridos a partir
dos ensaios propostos na metodologia.

Por fim, o quinto capitulo relata as conclusdesnsieracbes finais

correspondendo aos objetivos especificos do estsdgestdes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliogréafica visa mostrar por meio daudes ja realizados com adicao
de residuos contendo Cr, a técnica de estabilizagésolidificacéo, focando-se em como ela
ocorre em matriz de concretdlém disto, pretende apresentar os mecanismos edogtle

lixiviacao aplicados na E/S e os principais ensaiosrmas relacionados a esta técnica.

2.1 ESTABILIZACAO POR SOLIDIFICACAO DE RESIDUOS
A origem dos atuais processos de estabilizacadidifeacdo de residuos, de
acordo com Conner e Hoeffner (1998), encontra-sej@giro principais areas da tecnologia,

gue ja veem sendo praticadas ha muitos anos, como:

- Solidificacéo e disposicao de residuos radioativo

- Estabilizagéo do material escavado das minasseussrejeitos;

- Estabilizacdo dos solos instaveis, controlanohdiléracéo para fins de construcao;

- Uso de residuos sélidos para construcao de lamaeeptradas e areas de loteamento.

Os processos de E/S foram primeiramente empregadaneados da década de
70, para tratar alguns residuos provenientes déstnd do aco. Utilizava-se cal para
neutralizar a acidez e cinza volante, solo ou cim@&wortland para producédo de um solido
possivel de descarte em aterros. Nesta época ne maito controle ambiental e esses
processos eram comuns. Normalmente o tratamenfeigyaem batelada sem padrbes e com
processos ineficientes. A intencdo de realizaatamnento era somente de neutralizar acidos
para que os aterros recebessem o residuo. Comnsar juhs tempo, outros tipos de residuos
passaram a ser incorporados, como lodos resultatgesndistrias metallrgicas ou
siderurgicas (BRINK, 1972 apud SILVA, 2007). Corsdsos produtos com incorporacao de
residuos tornavam-se cada vez mais empregadosliitria, e também mais complexos. Isto
provocou a necessidade da elaboracao de exigérteasntes a métodos que testassem esses
produtos e verificassem padrdes concebiveis deédpdo para a minimizacdo de impactos

ambientais negativos no solo e agua, além de ttadel para a saude.

Segundo a ABNT (2004a), residuos sélidos, sdo uesithos estados sélido e
semi-solido, que resultam de atividades de origetustrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos, de varricdo, de lodos prievees de sistemas de tratamento de agua e

aqueles gerados em equipamentos e instalacoesnti®leode poluicdo. Sendo que estes
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residuos podem ser classificados em: residuoseclas®erigosos e residuos classe Il — Nao
perigosos (residuos classe Il A — Nao inertesidues classe Il B — Inertes).

Os residuos perigosos sao aqueles que apresenteugsdade em funcédo de
suas propriedades fisicas, quimicas ou infectogm#as, podendo apresentar risco a saude
publica, provocando mortalidade, incidéncia de gasrou acentuando seus indices e riscos
ao meio ambiente, quando o residuo for gerenciadfomina inadequada. Sao considerados
residuos perigosos Classe |, os residuos que apeseanflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade (ABNT,400

Por sua vez a E/S é uma técnica amplamente utlizad residuos, onde visa
impedir a migracado e exposicdo de contaminanteanalmente (U.S EPA, 2009). A E/S
implica em uma mistura de agentes ligantes orgaraadnorganicos com residuos, que tem a
finalidade de desenvolver uma matriz solidificaalade o residuo e seus constituintes fiqguem
imobilizados, sendo convertidos em um material rfitoo, com suas propriedades
melhoradas, diminuindo sua permeabilidade (STEGEMNAGOTE, 1996).

Neste contexto, segundo Wiles (1987) e Brito (20@7}olidificacdo pode ser
definida como um processo onde o residuo € en@msubrmando um material sdlido,
podendo ou ndo envolver interacbes quimicas emngaminantes e aglomerantes. Ja, a
estabilizacdo, se refere ao processo em que o rncmatate fica total ou parcialmente
encapsulado, se convertendo em um formato maiseégjaimicamente, dando condi¢cfes
para minimizar a solubilidade, mobilidade e pensidade dos componentes presentes no

material, podendo ou n&o ocorrer modificacao nescteristicas fisicas dos residuos.

Desta forma, a E/S pode ser entendida como dupasetgie se completam, e que
ocorrem no momento em que 0S agentes aglomeramteame em contato com 0sS
contaminantes e residuos, sendo entao aprisiowgdoslo fixados na matriz e reduzindo sua
migracdo para o0 meio ambiente. Entre os agentesnagpntes destacam-se o cimento
Portland, hidroxido de calcio, asfalto, argilas]igideno e polimeros organicos (BRITO,
2007).

Segundo Stegemann e Buenfeld (2002), o procesEdSdeom cimento Portland,
ceramicas, polimeros ou vidros é frequentementeerslgy como um dos melhores
tratamentos para contaminantes, que nado podenedigzidos ou reciclados, além de incluir
modificacdes na solubilidade, em fun¢édo do contdel@H, formacéo de estruturas quimicas

insollveis e encapsulamento. A aplicacdo da E/® podrrer em residuos provenientes de
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indUstrias, como metallrgica, quimica e petroquamiecluindo cinzas resultantes da queima
de biomassa, lodo proveniente de tratamento desagsaluais ou refino de metais, residuos
de galvanoplastia e residuos de energia nucleaSARQ001). A técnica de E/S, ainda
apresenta mecanismos que inibem a dispersdo ddéandoantes, também modificando a
solubilidade, por controlar o pH, formando comb@es; quimicas insoluveis e

encapsulamento dos contaminantes. Consequentenanteantagens da técnica de E/S
estendem-se para beneficios ambientais, por epédasivos ambientais, reduzindo assim
prejuizos ambientais relativos a disposicdo finaimenimizando os impactos ambientais

negativos decorrentes da extracdo de matérias-pdirgtamente do ambiente.

2.1.1 Caracteristicas do cimento Portland hidratado

O cimento Portland € um produto composto princigali@ por calcario (75 a
80%), argila (20 a 25%) e minério de ferro, quesagricinacdo e moagem se apresentam em
forma de p6. Para a producgéo do clinquer de cimeottband, sua composicdo quimica deve
conter os oxidos CaO, SiOAI,O; e FeO3 (BATTAGIN, 2011). A composi¢cado quimica

tipica do cimento Portland comum pode ser visudéizée acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢édo quimica do cimento Portlancbenum

Composto Porcentagem Formula quimica Abreviacao
Silicato tricalcico 50-70% 3Ca0.Sj0 CsS
Silicato dicalcico 20-30% 2Ca0.Sio C,S
Aluminato tricalcico 5-12% 3Ca0.xD; CA
Ferroaluminato tetracalcico 6 - 8% 4CaQ@ Fe2Q C,AF

Fonte: Neville e Brooks (2013); Mehta e Monteir0(8)

Segundo Neville e Brooks (2013) os silicataS @ GS sdo 0os compostos mais
relevantes do cimento Portland, por serem respeis@ela resisténcia da pasta de cimento
guando hidratada. Ja o aluminatgACcontribui para a sua resisténcia apenas nasepam

idades da pasta de cimento.

Conforme Mehta e Monteiro (2008) o sulfato de ca{€aSQ) que é adicionado
ao clinquer durante a moagem, tem como finalidatiedar a pega rapida do clinquer moido
atribuido a alta reatividade do;AZ O CaSQ ocorre principalmente como gipsita (CaSO

2H,0), que é dissolvida rapidamente em agua.

No momento em que a pasta de cimento é endurecitee ataque por sulfatos
e, assim, provoca a formacgéo da etringita (sulfoalato de célcio), podendo com isso fazer
com que ocorra a desagregacao do concreto. Messilo asGA € importante pois auxilia a

combinacéo do oxido de célcio com a silica. ACapresenta-se em poucas quantidades no
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cimento, podendo reagir com o CaS@H,0 (gipsita), formando sulfoferrito de calcio, que
pode fazer com que ocorra a aceleracédo da hideatlssilicatos.

De acordo com Helene e Andrade (2007), o cimenttdad quando misturado
com a agua, hidrata, produzindo uma pasta fluidaaBuidez é decorrente do percentual de
agua acrescida na mistura. A intensidade do céeraldo durante a hidratagdo nas primeiras

idades influéncia no tempo de endurecimento.

Com a hidratac&o dos silicatos e aluminatos o@foemacéo do C-S-H (silicato
de calcio hidratado) do GA, formando uma membrana de gel na superficie dicpka de
cimento, durante o periodo da hidratacdo. Esta mamalformada em torno da particula de
cimento, tolera que haja fluxo de moléculas de &ualirecdo ao interior e, a migragdo ao
exterior de fons G4 e silicatos pela diferenca do potencial de osneosee ambos os lados
da membrana (YOUSUF et al., 1995).

A fase C-S-H, segundo Mehta e Monteiro (2008), peeteconsiderada uma das
mais importantes, pois compreende 50 a 60 % donelle solidos de uma pasta de cimento,
apresentam composicao e morfologia variavel depgadka relacdo cal/silica, das condicdes

iniciais e da relacédo agua/cimento (a/c).

Durante o processo de hidratacdo do cimento, Imdaigio de agulhas de etringita
(formada a partir do £2), que séo responsaveis pelo inicio de pega (mudamgsstddo
fluido para o endurecido) e desenvolvimento dastéscia inicial (LAGUNA; IKEMATSU,
2009). Na Figura 1, esta representado um esquenm@odesso de hidratacdo do cimento
Portland.
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Figura 1 — Processo de hidratag&o do cimento Portia.
Fonte: Laguna e lkematsu (2009)

De acordo com Mehta e Monteiro (2008), o ciment@anglo hidratado, endurece
adquirindo resisténcia e durabilidade. Sua compostambém ¢é formada por adicbes que
podem ser desde 0 gesso, que aumenta o tempo we@ntento do clinquer moido, escorias
de alto-forno, materiais pozolanicos (que na preseate agua, reagem com o hidréxido de
calcio, formando silicatos de calcio estaveis e aapacidade cimentante) e filer calcario,

gue melhoram a trabalhabilidade do material, fumenolo também como lubrificante.

Diante do exposto, o emprego de cimento Portlandpssoessos de E/S, tem
como objetivo minimizar a mobilidade dos poluentesduzindo os liquidos livres,
encapsulando o residuo, pela formacao de um safidoolitico que integra o residuo,
imobilizando os contaminantes. A constituicdo darimanonolitica incide pela hidratagédo
dos silicatos do cimento, formando silicatos deiodhidratado. Dos ligantes inorganicos, o
cimento Portland tem sido o mais aplicado em resigherigosos, sendo de uso essencial na
técnica de E/S (CONNER, 1990; SILVA, 2007).

Segundo Conner (1990), os processos com incorpodgEdesiduos em cimento
Portland podem apresentar vantagens e desvant@#gewnantagens apresentadas sao:

- Disponibilidade de materiais;
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- Baixo custo de materiais e equipamentos parairaist

- Habilidade de formar barreira fisica, mesmo emdagbes adversas;
- Flexibilidade na forma das propriedades de acooto a aplicacao;
- Composicao de baixa variabilidade.

Os processos a base de cimento Portland tambémmpagiesentar as seguintes

desvantagens:

- Os produtos que apresentam porosidade podem tpeanlixiviacdo dos contaminantes

guando ndo ocorrer fixacao eficiente;
- O volume do residuo pode aumentar em decorréiaczlicdo do agente ligante;

A Figura 2 retrata a definicdo de E/S, uma vezagieontaminantes estao retidos
ou aprisionados no interior da particula de cimealtam de ocorrerem reacdes quimicas entre
0s contaminantes e aglomerantes ou processos e@ecdet fisica dos contaminantes. O
chumbo (PB"), cadmio (C8") e zinco (ZA") sdo precipitados na zona de superficie do
compostohidratado, enquanto o cromo {Qrpode ser incorporado no interior do composto,
especialmente no interior do silicato de calcigdtigdo (C-S-H) (CONNER, 1990).

A estabilizacdo também pode ocorrer através dodupme de hidratacdo do
cimento, que podem estar presentes em outrosdoms) por exemplo, em residuos de lodos
industriais. Brehm et al. (2013) verificaram qugddlio foi estabilizado em matriz de cimento
Portland, e segundo Wang e Gillott (1991) isso pdeocorrido pela reacdo alcali-silica,
onde através da agregacdo do Na aos ions H-, o Brésénte na silica € atacado pelos
alcalis, ocorrendo assim o encapsulamento. Devithpacidade dos silicatos em adsorver os
elementos como Cu, Zn, Fe e Mn estes também podenercapsulados em matrizes
cimenticias (SANCHEZ et al., 1999).

A capacidade de fixacdo de uma matriz de cimenttdddd e a durabilidade do
meétodo de encapsulamento, assim como ocorre naoetorge cimento Portland, depende da
guantidade de agua empregada, pois esta é um wmohantes da estrutura de poros dessa
matriz. A quantidade de residuo a ser adicionad@imento/concreto, o tipo de cimento
empregado e as condicbes ambientais ao qual oiataelidificado é exposto, sdo outros

fatores que influenciam na fixagéo.

Segundo Conner (1990), quando se utiliza cimenttladd comum para E/S,
residuos solidos industriais perigosos, o pH daiméivorece a conversao de cations em
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hidroxidos, 6xidos e carbonatos insolUveis, incaapdo ions metalicos a estrutura cristalina
da matriz de cimento. O 6xido de mercurio e os gaibario permanecem na superficie da
particula de cimento, pois com a elevacdo do pEttsns de bario (B4 e mercurio (Hg)
sdo convertidos para a forma de oxido (HgO) e catos insollveis (BaSCe BaCQ),

conforme é possivel visualizar Ragura 2

Particula na superficie

Pb HgO
Precipitado -~ _ BaSO,
BaCoO,
Cd T
CaCd(OH): —fil
n ./"! ‘]a i .
CaZm(OH)%.2H20 \liiih — :inecgl;poragao
— W ;iff:---g;hi: ™ Particula de
Zona Superficial el cimento

C-5-H

Figura 2 - Esquema de E/S em matriz de cimento Pdaind
Fonte: Conner (1990)

De acordo com Trezza e Ferraiuelo (2003), concgiws elevadas de Cr no
clinquer de cimento podem causar mudancas nasgutades de hidratagdo. Sendo que, o Cr
pode acelerar a hidratacdo pela sua interacdo jaosocompostos de cimento Portland.
Podendo o Crg3” substituir o SG formando CgAl (OH)e]o(CrOs).26H,0 e ocorrer a
substituicdo do AT por CF* formando CaAlg0:,CrO; ou CaAl4Cr,0:5 uma vez que muitos
ions de Cr@" e CP*tendem a se formar na fase etringita durante afaicio do cimento
Portland. Podendo assim, trazer como consequéntabaixa resisténcia a compressao na

pasta de cimento.

2.1.2 Concreto

O concreto € um dos materiais de construcdo maligadbs no mundo,
geralmente composto por cimento Portland, agregaddo (areia), agregado graudo (brita) e
agua. O consumo desse material é calculado emIB&ebide toneladas métricas anuais
(WBCSD, 2009), sendo que em 2012 foram produzigwexanadamente 3,8 bilhdes de
toneladas de cimento Portland no mundo, passandatdalhdes de toneladas em 2013 (U.S,
2014).
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A estrutura do concreto € composta por trés fastimtds - agregados, zona de
transicdo e pasta de cimento, sendo responsavas gels propriedades, desempenho e
funcdo. Os agregados se destacam pela maior imp@tdas caracteristicas fisicas com
relacdo as quimicas, sendo responsaveis pelo maftulelasticidade e pela estabilidade
dimensional (ISERHARD, 2000).

Segundo Neville e Brooks (2013) zona de transicdo é a interface de unido entre
a pasta de cimento e os agregados, caracterizengorser uma fase heterogénea devido as
variacbes da textura superficial e geometria daticpéas, 0 que ocasiona defeitos nas
ligacOes da pasta com os agregados. A zona deicBanmfluéncia decisivamente na
resisténcia e deformacao do concreto, devido aetragdo de cristais com menor superficie
especifica nesta regido, portanto, menor coesawca fle Van der Walls menos intensas,
formando planos preferenciais de clivagem. Ja & gkescimento possui a funcéo de aglutinar
0s agregados, no estado fresco agindo no sentigmsibilitar a plasticidade e a coeséo,
enquanto que no endurecido, interfere sobre aé&esis, impermeabilidade e durabilidade do
concreto (ISERHARD, 2000).

De acordo com Mehta e Monteiro (2008), a pastaoereto formada congrega
particulas de agregados de diferentes dimensfpsodacdo da mistura, que primeiramente,
podera ser moldada em férmas de diversos tamanfosas. E, apés determinado tempo,
enrijecera pela reacdo ocorrida entre agua e comeudquirindo resisténcia mecanica,
tornando-se um material com desempenho estrutp@akivel de exposicdo em diferentes

ambientes.

Assim sendo, o agregado graudo pode influenciapropriedade do concreto,
principalmente devido a sua forma e textura. Engeagregados pode-se citar o cascalho
natural, que possui forma mais arredondada e texisa, enquanto as rochas britadas
possuem uma textura mais aspera, podendo aprepartiaulas achatadas ou alongadas, que
vao depender do britador a ser utilizado (MEHTA; NMEIRO, 2008). Portanto, a dimenséo
e forma do agregado graudo, a ser empregado acetonpodem afetar em sua resisténcia
indiretamente, sendo que quanto maior for o tamanlparticulas alongadas ou achatadas,
maiores as chances de se acumular agua na exteltsdagregado, ocorrendo um

enfraquecimento na zona de transicédo pasta/agrégasiodacao).

Outro fator que esté diretamente ligado a duraidiéddas estruturas de concreto €
a quantidade de agua da mistura. O grau de hid@®@ relacdo a/c sdo responsaveis pela

determinacao da porosidade total, que € reduzitleacdiminuicdo dos valores da relacéo a/c
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ou com o0 aumento do grau de hidratacao da mistMBHTA; MONTEIRO, 2008).
Concretos menos porosos, ou seja, menos permeéieigbtidos através de altos graus de
hidratacdo, sendo, assim, mais duraveis. Com @squalidade do concreto no estado
endurecido depende, principalmente, das reacOdsddatacdo do cimento, da relacdo a/c
utilizada e do processo de cura empregado. Sertds es principais responsaveis pelas
propriedades mecéanicas, como a resisténcia a cesdaea tracdo, a flexdo, a abrasédo e o
modulo de elasticidade, assim como as proprieddeledsorcdo de agua, de permeabilidade,
de migracao de ions e de difusividade de agua g@askes (NEVILLE, 1997).

7

Outro fator importante é a estrutura de poros daocr&to que determina as
propriedades de barreira de uma estrutura & basengato (HAGA et al., 2005). E também
um fator indispensavel em relacao a lixiviacdosmoestrutura do poro da pasta de cimento
pode alterar a quantidade de compostos a seremiatis na matriz cimenticia, ja
endurecida. De acordo com Batchelor (2006) a esautos poros em produtos E/S em matriz
cimenticia € importante na determinacdo da extedadieracdo de contaminantes, pois o
transporte de contaminantes se da, principalmgeie, mecanismo de difusdo nos poros,
sendo que se a estrutura dos poros apresentaydioldde (processo de transporte no interior
do concreto controlado principalmente pela poragjlaou seja, tamanhos diferentes ao
longo do seu comprimento e com orientacdes difesefrede de poros complexa), tipica dos
concretos, 0s contaminantes irdo lixiviar maisdergnte, enquanto que se a estrutura dos
poros for de forma paralela e cilindrica essesaroimtantes irdo lixiviar mais rapidamente
(ANDRADE et al., 2014). Na Figura 3 é apresentaah@ uede de poros paralela e cilindrica
(A) e uma rede de poros complexa (B).
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Figura 3 - Rede de poros paralela e cilindrica (A¢ rede de poros complexa (B).
Fonte: Adaptada de Andrade et al. (2014)
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Desta forma, a microestrutura do concreto € detenmté para o processo de
estabilizacao/solidificacdo de contaminantes enmsataiz.

2.2 LIXIVIACAO EM MATRIZES DE CIMENTO PORTLAND

2.2.1 Mecanismos de lixiviacdo

Uma avaliagcdo ambiental em produtos com aplicagideentes é necessaria para
testar procedimentos a fim de compreender fundaimente os mecanismos que controlam
a lixiviagdo. Uma avaliagdo detalhada em variedades materiais tem demostrado
comportamento sistematico de grupos de materiaiteemos de propriedades de lixiviagao.
Os materiais precisam ser classificados com basenoariedades técnicas, caracteristicas da
lixiviacdo e potenciais aplicacdes, que permitaiadronizacdo de amostragem, analise e
procedimentos de lixiviagdo para residuos espesifidm aspecto importante é a distin¢cao de
materiais em po, granulados ou mondlitos (GROOTGSL, 1992).

Os mecanismos de lixiviacdaplicados em uma matriz cimenticia, conforme

Figura 4, podem ser através da dissolucao, dife&iolavagem superficial.

Dissolucio

Difusio

Lavagem
Superficial

Amostra

Figura 4 - Mecanismos de lixiviacao de produto em atriz de cimento Portland
Fonte: Adaptado de Groot e Sloot (1992)

Segundo Van Gerven et a2002), Sloot e Dijkstra (2004) Groot e Sloot (1992),
a dissolugéo, difusédo e lavagem superficial podemdefinidas como:
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- Dissolucdo:€é determinada pela solubilidade da matriz queriggna em sua superficie. A
dissolugdo de compostos pode apresentar a desigdegde um mondlito ou parte dele.
Elementos como Ca e Si podem levar a desintegrara@iz monolitica ndo havendo

necessidade do transporte de compostos.

- Difusédo: refere-se a dissolugdo dos compostos na aguardseguido por transporte para
fora da matriz se direcionando a solucéo lixiviakgte transporte de difusdo € impulsionado

pelo gradiente de concentracéo da solucdo dos paa®lucao lixiviante.

- Lavagem superficial: implica na dissolucdo de compostos na superfieierd mondlito,
sua superficie pode conter uma camada com prodelkam$svamente solluveis, seguida pelo
transporte destes compostos a partir da supediicreondlito para a maior parte do agente de
lixiviacdo. ApoOs a lavagem superficial inicial, afuddo €é normalmente o principal

mecanismo de transporte de materiais monoliticos.

Os mecanismos de lixiviagdo controlados podem is#inguidos pelo potencial
disponivel para a lixiviagdo, por solubilizacdo oeacbes de sorcdo e limitagbes de
transferéncia de massa. A limitacdo de transpatealjusdo € um exemplo, pois devido aos
diferentes mecanismos de lixiviacdo, deve ser taita distingdo entre materiais granulares e
materiais monoliticos, onde a resisténcia de difysira o transporte desempenha um papel
importante SLOOT, 1998). Com isso, pode-se justificar a imgoaeta de testar um produto
em forma de mondlito, pois assim sera possivetasto mecanismo de lixiviagao e verificar
como ocorreria em uma situacéo real de uso adigao de um produto E/S quando exposto

ao ambiente.

Neste contexto, conforme Guzella (2010), duas d&jgicam o mecanismo de
lixiviagcado por difusdo: uma lei que considera ocesso de difusdo sob condi¢cdes de estado
estacionario (o gradiente de concentracdo nao ganmmao tempo), chamada de 12 Lei de Fick
e a 22 Lei de Fick, na qual se tem interesse nac&r da concentracdo com o tempo e a

distancia.

Segundo John e Angulo (2003), kxiviacdo de materiais que ficam
continuamente submersos, provavelmente, seguenbe g& Fick. Ja no caso de lixiviagao
das chuvas, provavelmente é governada por doisnisewas, ciclos de molhagem e secagem
na camada externa e difusdo para maiores profuheBd&endo que os ensaios com corpos de
prova submersos, talvez, ndo sejam os mais adegpada estruturas submetidas a ciclos de

molhagem e secagem. Para avaliacdo de uma matrstraiiva que é exposta a chuva e,
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deste modo, a intempéries durante sua fase deadstar um teste de lixiviagdo que possui
caracteristicas diferentes das condicfes ambieriaiis, pode ndo reproduzir o resultado real

e nao representar fielmente o mecanismo de lixaagie ocorre.

2.2.2 Fatores que controlam a lixiviagéo

De acordo com Townsend et al. (2003), existem gaf@bores tanto quimicos
guanto fisicos, que controlam a lixiviagdo de nessdem produtos. Os fatores fisicos incluem
tamanho de particula, relacdo amostra:liquido, ¢eatpra e porosidade. Ja os fatores
quimicos, incluem o pH, potencial redox do matenmbcessos de sor¢cdo e formagdo de

complexos com compostos organicos ou inorganicos.

Segundo Sloot et al. (1997), Townsend et al. (2@0Basegio (2004), os fatores

fisicos podem ser definidos, conforme descritogaise

- Tamanho de particula: € associado a area superficial do material sudmetilixiviagao.
Quando o material sélido possui uma maior arearfaé ocorre uma dissolucdo mais
efetiva no lixiviado, devido a maior area de camtahtre este e o lixiviante. Pois, quanto
menor for a granulometria das particulas sélidaspma area superficial, aumentando com
isso a lixiviago.

- A relacdo amostra:liquida define-se como a solugdo de extracdo que perrmagec
contato com o material residual a ser analisadlueinciando as concentragdes obtidas. Em
menor relacdo amostra:liquido as concentracdesns@mres, essas concentracdes diminuem
com o aumento da relacdo amostra:liquido, poisiln&@lo do material. Sendo que, quanto
menor for o tempo de contato entre o material éqoido, menor sera a propor¢cédo da

concentragéo de constituintes liberados.

- Temperatura: a solubilidade dos constituintes € devida, emragasos, pela temperatura.
S&o varios os aspectos que influenciam a temparatar lixiviacdo. Usualmente, nas
pesquisas de lixiviagdo adota-se o uso da temparatmbiente (20-25°C). Sendo que
temperaturas elevadas podem favorecer a solubgigddds sais.

- Porosidade:a velocidade em que o lixiviante ira atravessgraaiculas € determinada pela
porosidade do material. Em materiais com porosidedea e menor permeabilidade ocorre

uma diminui¢do da velocidade do fluxo da lixiviagao

De acordo com Schiopu et al. (2009), Schaefer (R0Blbot et al. (1997) e

Basegio (2004), os fatores quimicos, podem seritesaconforme segue:
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- pH: afeta a lixiviagdo de contaminantes, pois & mediga diminui o pH, a dessor¢cédo de
metais aumenta. Assim, alguns metais sdo maiseislém condi¢cdes acidas, o que pode ser
atribuido a tendéncia de metais para formar oxadosnetal soliveis em ambientes acidos.
Quando se dissolvem os metais ndo formam o6xidosermManto, a solubilidade de alguns
metais, pode aumentar em condi¢des alcalinas ea$redevido a sua capacidade de formar
compostos de hidroxido de metal solliveis. Em casdeaimolicdo mecéanica ou degradacao
natural, as mudancas de pH, associadas a carba@ogpagem levar a alteracdes na lixiviacdo
de oxianions. As tensdes de um material sob infia8rexternas, como a carbonatacao, pode
ser quantificada e traduzida em uma alteracdo d& abém pode ocorrer a precipitagdo de
metais em forma de sais como carbonatos, silieasogfatos.

- Potencial redox do material: podem ser significantes na lixiviacdo de contanmiggmem
materiais residuais. A presenca de agentes redutore oxidantes pode desenvolver
modificacdes no estado de valéncia de alguns metaisprometendo sua mobilidade através
da matriz solida até o lixiviante. Em condi¢cdesutedas, normalmente, a lixiviagdo dos
metais diminui. O Cf e CP* podem ser citados como exemplo, ¢**Quossui menor
solubilidade em agua e menor mobilidade, enquan®r’d é mais reativo e téxico no
ambiente. Em oxidac&o, o Tse converte em Efrficando mais téxico. Em ambientes como
aterros, podem se formar condi¢cdes de reducdopsesmdnetais imobilizados dentro dos

residuos

- Processos de sorcaas fases soélidas de um material podem unir caimgs dissolvidos

na superficie pelas reacdes de sorcdo. A reacdordao é o envolvimento de moléculas e
ions, que podem prender-se a superficie do sébdbgacdes idnicas (forcas fortes) e de Van
der Waals (forcas fracas). Isso ocorre, pois, mer$icie do sélido as forcas de coesdo ndo
estdo equilibradas e, acontecem atracdes entreuedée ions para a superficie do solido.
Assim, a carga da superficie, nos locais de sodgEtermina se sao retidos cations ou anions.
Ligacdes fortes impossibilitam que uma espécieigarorne-se dessorvida, exceto se o pH e

potencial redox variarem expressivamente.

- Formacéo de complexos com compostos organicosiaorganicos: constituintes que néao
seriam soluveis, em condicBes normais, no extratoeddo, podem ser mobilizados, devido a

presenca de agentes complexantes.
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2.3 METODOS DE LIXIVIACAO APLICADOS EM PRODUTOS E/S

O perigo potencial para o meio ambiente e a saadepdssoas, pode surgir em
diferentes fases do ciclo de vida de um produttriacéo, distribuicdo, construcéo,
utilizacéo, fim de vida)No entanto, € durante seu uso que muitas vezesodsitos E/S
podem inferir perigo ao ambiente ao qual estdo &®go Cada vez mais sédo realizadas
pesquisas com novos materiais aplicando residuagiarnomposicéo, podendo assim atraves
da lixiviagdo ocasionar prejuizos ao ambiente (slagua) como também toxicidade e
problemas de salude para as pessoas onde o maestédatxpostoEm produtos a base de
concreto, a utilizacdo de materiais alternativas @alicdo ou substituicdo do cimento, pode

causar danos ao meio ambiente (SCHIOPU et al.,)2009

Silva (2007), salienta que a finalidade dos tedtdixiviacdo € verificar se 0s
componentes perigosos permanecem encapsuladoslitms produzidos por E/S, ou se as
concentragcOes obtidas para as substancias cortadep@rigosas estao dentro dos limites
estipulados pelas normas ambientais. Estes te@besosisiderados as ferramentas principais

para a verificacdo da eficiéncia de um procesde/8e

No Brasil se utiliza a norma NBR 10.005 (ABNT, 20DP4ara a avaliacao
ambiental de produtos E/S, quando na verdade, manfixa 0s requisitos exigiveis para a
obtencéo de extrato lixiviado de residuos solidmforme salientado por Kulakowski et al.
(2014), na norma ambiental brasileira de lixiviadpd®R 10.005 (ABNT, 2004b), a extracao
dos componentes quimicos dos residuos é por metwmdesolucdo acida, enquanto que a
solubilizagdo NBR 10.006 (ABNT, 2004c) é atravésudea solucdo com agua. Segundo
esses autores, na literatura internacional, comt@re&lgumas normas apresentam o uso de

agua para os testes de lixiviacao.

2.3.1 Método aplicado no Brasil

Segundo a norma, lixiviagdo é o processo que datarra capacidade de
transferéncia de substancias organicas e inorgapregentes no residuo soélido, por meio de
dissolucéo no meio extrator. Sendo que, fixa og8is#Qs exigiveis para a obtencéo de extrato
lixiviado de residuos solidos, visando diferen@arresiduos classificados pela NBR 10.004
(ABNT, 2004a) como classe | — perigosos - e cliss@ao perigosos.

Para a obtencdo de extrato solubilizado de residabdos, adota-se a NBR
10.006 (ABNT, 2004c), que tem como objetivo dilsibstancias contidas nos residuos, por
meio de lavagem em meio aquoso. Na E/S a solut@iizdos contaminantes é caracterizada
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por meio de sua transferéncia para o meio liguddoorma fixa os requisitos exigiveis para
obtencdo de extrato solubilizado de residuos sflidasando diferenciar os residuos
classificados na NBR 10.004 (ABNT, 2004a) comosdald A - ndo inertes e classe Il B —

inertes, ndo se aplicando aos residuos no estpdddi

Segundo a NBR 10.004 (ABNT, 2004a), os residuospediggosos e nao inertes
sd80 0s que ndo se aplicam nas classificacdes idRiosgperigosos (classe I) ou de residuos
nao perigosos e inertes, podendo ter propriedademo:c biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua. Ineres cnsiderados quaisquer residuos que
guando amostrados de forma representativa, segand®@R 10.007 (ABNT, 2004d), e
submetidos a um contato dindmico e estatico cora dgstilada ou deionizada, a temperatura
ambiente, conforme NBR 10.006 (ABNT, 2004c), n&erem nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentracfes superiores aos padé@otabilidade de agua, excetuando-se

0S aspectos cor, turbidez, dureza e sabor.

- Ensaio de lixiviacdo (NBR 10.005:2004pn procedimento consiste em pesar 100 + 0,1 g de
amostra previamente preparada ou quantidade maiacordo com o0s parametros a serem
analisados. Essa amostra é transferida para fdestwiviacéo, utilizando uma quantidade de
solucédo de extracdo, igual a 20 vezes a massaadtili O frasco é fechado e mantido sob
agitacdo durante 18 + 2 horas a temperatura d25a€ com uma rotacéo de 30 + 2 rpm em
agitador rotatério, apos este periodo, filtra-senestra. Para andlise de metais, os filtros
devem ser lavados com solucéo de HN( N. Apos obtencéo do extrato lixiviado, deve se

determinado o pH.

- Ensaio de solubilizagdo (NBR 10.006:2004para o ensaio a amostra deve ser seca a
temperatura de até 42°C em estufa com circulaggada de ar e exaustdo ou estufa a vacuo,
e determinada a porcentagem de umidade. Apds éattZlouma amostra representativa de
250 g (base seca) do residuo em frasco de 1500Anaimostra deve passar em peneira de
malha 9,5 mm ou triturada e encaminhada para a elagxtracdo. A seguir, com a amostra
ja submetida ao processo de secagem, adiciona@§emD de agua destilada, deionizada e
isenta de organicos e agita-se a amostra em baixaidade, por 5 min. Apds cobre-se o
frasco com filme de PVC e deixa-se repousando mbag, em temperatura até 25°C. Filtra-
se a solucdo com aparelho de filtragdo guarne@do membrana filtrante com 0,48n de
porosidade. Determina-se o pH, ap0s a obtencaatoiia@ solubilizado.

Embora néo esteja escrito, de forma clara, no ¢imnde lixiviagdo pela NBR

10.005 (ABNT, 2004b), a extracado dos constituirpesgnicos dos residuos € através de um
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fluido percolante (liquido com potencial de disf®lisade) com caracteristica acida. A

norma NBR 10.006 (ABNT, 2004c) também ndo descreatamente, no conceito de

solubilizacéo, que a extracéo é realizada por mhkeilavagem com agua.

Os ensaios de lixiviagao e solubilizacao ja apitaskrs, estipulam valores limites

de parametros inorganicos em residuos, como o ¢rgum serdo objeto de estudo desta

pesquisa. Na Tabela 2, estdo apresentados osslinote extratos lixiviados e solubilizados,
conforme NBR 10.004 (ABNT, 2004a).

Tabela 2 - Limites maximos estipulados de pardmetsiinorganicos no extrato lixiviado e solubilizadom

residuos

Limite maximo no lixiviado

Limite maximo no solubilizado

Parametros NBR 10.005 (mg/L) NBR 10.006 (mg/L)

Arsénio 1,0 0,01
Bario 70,0 0,7

Cadmio 0.5 0,005
Chumbo 1,0 0,01
Cromo total 5,0 0,05
Fluoreto 150,0 15

Mercurio 0,1 0,001
Prata 5,0 0,05
Selénio 1,0 0,01

Fonte: ABNT (2004a)

2.3.2 Métodos aplicados em outros paises

Os testes de lixiviagdo, segundo Townsend et &03R que mais tém sido

utilizados nos Estados Unidos s&o os que incluamitiade e procedimento de extraca® (
U.S EPA Method 1310, U.S EPA Method 1313 e U.S EP#od 131§ procedimento de
lixiviacao e caracteristicas de toxicidad€ (P U.S EPA Method 13}, lteste de colundJS
EPA Method 1314)teste de tanque semi-dinamicd.$ EPA Method 1315) teste de
extracdo e processo de extracdo multipleR, U.S Method EPA 13P0ANS 16.1 American
Nuclear Society Enquanto que na Europa os mais utilizados s&bl© (Acid-Neutralizing
Capacity, DIN 38414 German Standard MethosAFNOR (NF X31-211 - Association
Francaise de Normalizatignteste de colunaNEN 7343:1995 Netherlands Standardization
Institute, ensaio de disponibilidad®EN 7371:2004 - Netherlands Standardization Intjtu
e ensaio de tanqueNEN 7345:1995 e NEN 7375:2004 - Netherlands Statidation

Institutg).

Neste contexto, Jacob (2012), Lunkes (2013), R28&1(), Brito (2007) Groot e

Sloot (1992) citam os testes de lixiviagdo mais wm@nte aplicados em outros paises,

conforme listados a seguir.



a7

- EP (U.S. EPA Method 1310B:2004) norma EP foi desenvolvida para simular um cenario
de aterro préximo a um aquifero, com disposicamedrluos perigosos. Na andlise é utilizada
solucéo lixiviante, com pH controlado em 5, condaccético durante 24 horas. O lixiviado
originado do teste EP é analisado em funcédo denugtiais (As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb, Ni e Cr
VI), quatro inseticidas e dois organicos ndo-vigat&e as concentracdes de algum dos
componentes forem superiores aos limites estabdeegdelo Padrdo Nacional de Agua
Potavel Americano, o residuo € classificado conrigpso. A Figura 5, esta representado o

equipamento onde se realiza o procedimento degaxtrd&P).

Recipiente de Tampa articulada
plastico ou vidro
I I === Espuma para vedagio
Ventilador do motor /____.—f:___:_.r-ﬂ =
..-‘-""_'f- o 4

a ser refrigerado e [- f:_,/
(30 tpm, 18 HP) ff’;;f/"f; el

Interruptor

Figura 5 — Equipamento onde se realiza o procediménde extracao
Fonte: U.S. EPA Método 1310B (2004)

- TCLP (U.S. EPA Method 1311:1992):foi desenvolvido em 1984, € uma simulacdo da
lixiviacdo de um residuo ao ser disposto em atebansiste em disposicdo de 95% de
residuos municipais e 5% de residuos industriaad® o teste uma extracdo por agitacédo
utilizando lixiviante, diferente do que ocorre nBRI10005 (ABNT, 2004b), onde utiliza-se

uma solucao de acetato de sddio com pH de 4,9380@bna solucdo de acido acético com
pH de 2,88+0,05. O TCLP € uma técnica que regultanerclassificacdo de residuos em
perigosos e ndo perigosos conforme sua toxicidbdeFigura 6 estdo representados os

equipamentos onde se realiza o procedimento TCLP.
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Entrada do liquido/Vahula de saida
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Borda hﬁﬂm_’i L—-= i
Entradadegis
pressurizado e——

Manémetro
Figura 6 — Equipamentos onde se realiza o procedim&® TCLP
Fonte: U.S. EPA Método 1311 (1992)
- U.S EPA Method 1313:2012descreve um processo de extracdo de lixiviacAame
material sélido granular em nove medidas de pHa@fpas (entre 2 e 13) para avaliar a
lixiviagdo em condi¢Bes de equilibrio. Assim, aubdidade e o tamanho das particulas em
contato com agua variam com o pH, apresentandeomiaigbes referentes ao potencial de

lixiviacao através da gama de valores de pH.

- U.S EPA Method 1314:2013 aplicado em constituintes inorganicos e org&nit@o-
volateis, em material solido granular com relacdunostra:liquido em condi¢cdes de
percolacao, utilizando uma coluna de fluxo ascetedérste método de ensaio € utilizado
como um meio para a obtencdo de uma série de @axulatum material sélido granular, que
podem ser utilizados para mostrar as concentrag@egxtrato lixiviado. A solugcdo €
bombeada para a parte inferior da coluna (30 croodgprimento por 5 cm de diametro), o
extrato resultante € amostrado em nove relacdestearimuido. As proporc¢des sdo 0,2; 0,5;
1;1,5; 2;4,5; 5, 9,5 e 10 mL/g de material s€xoeste tem duracdo de 14 a 21 dias.

- U.S EPA Method 1315:2013 utilizado para avaliar as taxas de transferédeianassa

(taxas de libertacdo) dos extratos lixiviados idorgos, contidos em materiais granulares ou
monoliticos, em condi¢bes de liberacdo de difusdatralada, em funcdo do tempo de
lixiviacdo. O liquido no tanque, é amostrado, ddena substituido com solucdo em nove
intervalos especificos. O primeiro intervalo de pemé de 2 horas e, os intervalos

subsequentes séo 1, 2, 7, 14, 28, 42, 49 e 63Alidsusao e a tortuosidade podem serem
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estimadas através dos resultados dos testes dagdin. Este método pode ser aplicado para
a obtencdo de uma série de extratos lixiviados pgdem serem utilizados para estimarem a
difusdo dos componentes e parametros do matelidb ssob condicdes fisicas especificas de
laboratorio, ndo sendo aplicavel para caracteexfatos lixiviados organicos, com a excecgao

do carbono organico.

- U.S EPA Method 1316:2012 um método de lixiviagdo, com material solidongtar em
cinco relagcdes amostra: liquido que tem a finakddel avaliar como se comporta a lixiviacéo
de acordo com a quantidade de volume de solucaéficguem contato com o material solido
e valor de pH gerado pela solucéo do ensaio. Aagpzal da lixiviacdo com relagcdes amostra:
liguido de 0,5 a 10 mL/g fornece estimativas deagatlixiviado inicial e porosidade, bem
como a liberacdo acumulada até relacdo amostraddicgge 10 mL/g para componentes de
potencial preocupacdo (COPCs). O meétodo também iteerrma identificacdo do
comportamento da lixiviagdo de materiais de lavageensais altamente soluveis, e uma

estimativa de redugédo do material devido a lixi&mg

- MEP (U.S. EPA Method 1320:1986)neste método o padrdo da amostra segue o Extration
Procedure Test (EPT), onde a mesma fica em cofatmras em uma solucdo de pH 5, na
proporcdo amostra: liquido de 1:16 e sendo avaiadoelementos perigosos que compdem
os lixiviados. Apés, as partes sélidas restantesafdstamento do liquido da primeira
lixiviagdo, sdo extraidas, novamente, a0 menosveires, com 4 horas para cada lixiviagao,
com solucédo de acido sulfarico/acido nitrico ajdatam pH 3, na propor¢cdo amostra: liquido
1:20. Assim sao definidos os contaminantes de @sger nos lixiviados. No final, os

resultados das concentracdes dos contaminantss®séalos, determinando o valor em mg/L.

- ANS 16.1:nesta analise, as amostras séo soélidos monolitioagual o sélido composto de
residuo estabilizado é de origem radioativa. Oetéstniciado pela imersdo do solido em
solucéo lixiviante. Os residuos E/S sé@o lixiviadms um tanque sem agitagdo com agua
destilada numa relacdo amostra: liquido de 1:10eXdsitos lixiviados séo recolhidos apos
intervalos de 2, 7, 24, 48, 72, 96, 120, 168, 356,e 672 horas (28 dias), com 11 renovagdes
de solucéo. Este ensaio € empregado na avaliacamtlizes solidificadas com residuos, a

fim de verificar o comportamento dos monalitos @uglo do tempo.

- ANC: sao testes utilizados na Europa. As andlises do Aialiam a reacéo do residuo em
meio acido, chamado também de capacidade tampaondeesiduo solido. Isto €, a
capacidade do sdlido resistir a mudanca de pH a@tada pela lixiviacdo acida. A analise

abrange a separacdo de extratos, de varias amdstrgsiduos fragmentados, empregando
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varias solugdes lixiviantes com distintos grausddez. Na maioria das vezes, a capacidade
tampdo e a estabilidade do pH alcalino, diminuempassibilidades da lixiviagdo do

contaminante.

- DIN (38414:2004):a norma é utilizada para classificar residuos ratitos submetidos a
E/S. Na andlise, a amostra deve ser apresentadgranmiometria <10 mm, com agitacdo em

solucao de 4gua destilada por 24 horas.

- AFNOR (NF X31-211:1994) o ensaio necessita de trés corpos de prova, @nof@ados

em 4x4x8 cm ou amostras trituradas entre 10 a 20 entastados atraves de agitacao
mecanica com agua destilada. E indicado que ocdrémextracdes de 16 horas cada uma, e
relagdo amostra: liquido de 1:10. Os limites deacpdrametro analisados no teste, séo

regulamentados pela legislacao francesa.

- Ensaio de coluna (NEN 7343:1995)foi criado com o objetivo de simular o
comportamento da lixiviagdo em residuos a curtajioné longo prazo. Onde é associado o
namero de contaminantes, em mg/kg, com a relaca@steem liquido. A escala de tempo é
atingida pela altura da coluna e pela taxa detriaffio. O método consiste em colocar agua
destilada, através do material que ja passou petgem (95% < 4mm). S&o coletadas sete
fracOes de lixiviagdo consecutivas, com variacamelzdo amostra: liquido de 0,1 a 10 L/kg.
A NEN 7343 nédo leva em consideracéo as alteracdés tentas na composi¢cao do mineral.
Na Figura 7 esta representado o equipamento on@alsza o ensaio de coluna.
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Coleta do lixrviado

Figura 7 — Equipamentos onde se realiza o ensaio deluna
Fonte: NEN 7343 (1995)

- Ensaio de disponibilidade (NEN 7371:2004)¢ uma técnica de extracéo por agitacéo. E
dividido em duas etapas, a primeira ocorre a aptae 16g+2g de amostra seca com 50x ms
de agua destilada. Para este ensaio, a amostrdedey@nulometria menor que 1g6, pH

7, com agitacdo por 3 horas. Na segunda etapatesrina com acido nitrico um pH 4 na
amostra, com agitacdo novamente por 3 horas. Eas#i 0 ensaio, com a juncao dos extratos
lixiviados das duas etapas de extracfes, apdscagijtpela filtracdo por membrana com

abertura de malha menor que O4b.

- Ensaio de Tanque (NEN 7345:1995 e NEN 7375:2004)a determinacao da lixiviacédo de
monolitos, a partir de materiais construcéo e tesidpor meio de um teste de difusédo. Este
ensaio simula um processo que, quando o materiablitico € menos poroso do que 0s
materiais ao seu entorno, o lixiviante tem umaéenth a escorrer em torno do residuo. As
amostras para 0 ensaio sdo ordenadas em tanqumdsteo, e imersas a uma solucéo de
agua destilada e acidificada (pH 4) com acido qute relacdo amostra: liquido de 1:5. O
meétodo é dividido em oito etapas de renovacaoxivdnte: 0,25; 1; 2,25; 4; 9; 16; 36 e 64
dias. Sendo que, conforme ocorrem as etapas, a@kiiviado deve ser coletado e filtrado a
vacuo e em papel filtro de malhay®8. O pH e a condutividade elétrica, de cada extrato

coletado devem ser analisados.



52

A partir dos resultados de concentracéo do elementoccada etapa do ensaio se
realiza uma regressao linear, da concentracdo dadenam mg/m2 do elemento até o tempo
do ensaio. Encontra-se o coeficiente angular da pessante pelos pontos de coleta de
amostra. Para uma melhor andlise, se dividem etsasvacdes em 4 etapas: inicio (pontos
de 1 a 3), meio (pontos de 3 a 6), fim (pontos de8% e geral (pontos de 2 a 7); o coeficiente
angular da regressao linear para cada parte éladdcuSegundo a norma, se o coeficiente
angular for maior que 0,65, o0 mecanismo de lix@&@a@ dissolucao, se o coeficiente for
menor ou igual a 0,65 e maior que 0,35, 0 mecandarlixiviacdo € a difusao, e se for menor
que 0,35, o mecanismo € a lavagem superficial. éiagente de difusdo de um componente
Unico pode ser calculado, por meio do procedimdatoorma, podendo ser apresentado que a
lixiviacdo é de difusdo controlada. Na Figura &eapnta-se uma camara em acrilico onde é

realizado o teste de tanque.

Figura 8 — Ensaio de tanque
Fonte: Jacob (2012)

Sendo o lixiviante continuamente renovado, enquesta se realizando o ensaio
de lixiviacdo, a difusdo pode ser simplificada suasida como zero a concentracdo na
interface sdlido-liquido (MALVIYA; CHAUDHARY, 2006) O coeficiente de difusdo pode

entdo ser calculado pela formula:

De = n.Bt?

T 4t(Umax.d)? Equacao -
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Bt = liberac&o do elemento no tempo (mY/m
Umax = é a méxima concentrac¢ao lixiviada do elemaminolitico (mg/kg)
d = densidade do material monolitico (kgym

t = tempo de imersao do material monolitico na dgya

O coeficiente de difusdo também pode ser calcysatinlog negativo:

pDe= -logDe Equacéo 2

O coeficiente pDe indica uma taxa de lixiviagcamdgeque quanto maior o valor

de pDe, menor € a velocidade de lixiviacao.

pDe > 12.5.componente com baixa mobilidade;
11.0 < pDe < 12.5componente com mobilidade média;

pDe < 11.0:componente com alta mobilidade.

No ano de 2004, a NEN 7345 foi atualizada pararadeeNEN 7375. O que
difere na atualizacdo € o uso de agua destiladiavas de agua acidificada (pH 4). Segundo
Jacob (2012), ao utilizar agua com pH neutro, pseleobter vantagens em casos onde
materiais com capacidade tampdo baixa (escoridicatta, escorias industriais e produtos

sinterizados), encontram-se diferencas no iniciixdaacdo quando usado em pH acido.

Na Tabela 3 € possivel verificar as diferencaseems procedimentos de

lixiviagdo descritos nestas normas.
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Tabela 3 - Comparacgédo de parametros de testes dgiViacdo de algumas normas técnicas

Relacao
Origem Método Meio liquido amostra: Periodo e EE
liquido amostra
solugédo 4cida ) triturada
EP oH 5 1:20 24h (<9,5mm)
. . . triturada
TCLP agua destilada pH<p 1:20 18h (9,5mm)
Estados solucao acida pH 5 1:16 (24h extragdo inicial
Unidos MEP (24h iniciais) e iniciais) e de 24h + 8 --
solucao &cida pH 1:20 (8 extracdes de
3 (8 extragbes) extracdes) 24h/cada
enxague inicial .
ANS 16.1 agua destilada 1:10 de 30s + série b(lr(x)%?lgl(i)tlclgo
de extracdes
Alemanha | DIN 38414 agua destilada 1:10 24h triturada
(<10mm)
bloco solido
. . . (mondlito) ou
Franca AFNOR agua destilada 1:10 48h riturada (10 a
20 mm)
NEN7343 | aguadestiada |  0,1a 10 Lik - triturada
(<4mm)
NEN 7371 agua destilada e _ 6h triturada (125
solucao acida pH 4 um)
Holanda bloco solido
NEN 7345 solucao acida pH 4 1.5 0,25 a 64 dias o
(mondlito)
NEN 7375 4gua destilada 15 0,25 a 64 difs jOcC Solido
(mondlito)
. . . ) triturada
Brasil NBR 10.005| solucdo acida pHp 1:20 18h (9,5mm)

Fonte: Adaptada de Rosa (2001) e Lunkes (2013)

Avaliando os métodos de lixiviacdo apresentadosificaan-se as diferencas
relacionadas a caracteristica do meio liquido, gngi®m amostra:liquido, tempo de contato do
meio liquido com a amostra e a integridade fisiaaathostra. A norma brasileira, NBR
10.005 (ABNT, 2004b) preconiza critérios de lixigd® similares as normas americanas
TCLP e EP, sendo até praticamente igual o equipamkrstrado na norma TCLP e NBR

10.005, onde séao realizados os procedimentos dacértdo lixiviado.

Com isso, é possivel perceber que a maior partéedtes de lixiviagcdo utilizados
para caracterizacdo de produtos da E/S, considevadi¢Oes de disposicéo final em aterro,
utilizando assim a amostra fracionada. Poucos saesies que utilizam amostras em sua
forma integra, como se apresentam nas normas ks@ndNEN 7345 e NEN 7375,
americana ANS 16.1 e francesa AFNOR, o qual semi@ns indicados ao se avaliar produtos
E/S. Os métodos que apresentam a amostra em sua formalitica seriam 0s mais

recomendados, ao se avaliar novos materiais condumss que sdo estabilizados e
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solidificados. Pois assim, é possivel verificapdator tempo tem influéncia na lixiviacdo de
compostos toxicos ao ambiente, bem como constataadmente esses residuos estdo sendo

encapsulados dentro da matriz construtiva.

Neste contexto, autores realizaram estudos proporetodologias de lixiviacdo

para testar produtos E/S.

Brito (2007), propOs protocolos para avaliacdo datemal resultante da E/S.
Avaliou a proposta de protocolos, contendo um atnjale ensaios e critérios de avaliacdes,
gue se caracterizou por avaliar a integridade/dlictatle e a imobilizacdo dos contaminantes
que, baseado no desempenho dos materiais. Osadesutias validacdes mostraram que em
relacdo aos critérios de integridade/durabilid@889% das respostas foram em funcéo da
resisténcia a compressao, 62,96% para ciclos deificacdo/secagem e 51,83% para a
absorcéo de agua. Para os critérios de imobilizdgdaccontaminantes 70,37% das respostas
referiram-se ao ensaio de lixiviagdo. Foi realizagiambém uma aplicacdo do protocolo
utilizando quatro diferentes composicoes com eleosemle referéncia Cd, Pb e Cu e
aglomerantes de cimento Portland comum, hidroxigo cdicio e bentonita sédica. O

protocolo se apresentou como uma ferramenta adeaquaad avaliar a E/S.

Vollpracht e Brameshuber (2010) estudaram a impoidad do cenario de
lixiviagdo, para a avaliagao da compatibilidade immial dos elementos minerais presentes
em materiais de construcdo, através da comparagé® @n teste de irrigacdo e teste de
imersdo. Os materiais de construcao avaliadosste teram paredes de concreto e alvenaria
e um revestimento de cobertura com dimensdes da00300mm. No teste de irrigacao foi
utilizado um bico de aspersao, com controle despresla intensidade da agua, para simular
as condicdes de chuva. A 4gua deionizada proveniéot contato com as paredes, foi
coletada em tanques e analisada a cada ciclo idaciio. Foram realizados 4 ciclos de
irrigacdo (molhagem e secagem), simulando as ptapies semanais da Alemanha aos 7,
14, 21 e 28 dias com intensidades minimas, média&xémas de 0,7 mm/h, 1,5 mm/h e 3,5
mm/h. Os parametros analisados foram Cr, V e BFijara 9, pode-se visualizar o esquema

propostos dos dois testes.
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Figura 9 - Testes de lixiviacao por irrigacéo e intsao
Fonte: Vollpracht e Brameshuber (2010)

Lunkes (2013) avaliou a lixiviagdo de Cr total enondlitos de ceramica
vermelha durante a fase de uso, por imersdo egdm métodos Uninos/Inovatec. Foram
confeccionados corpos de prova com adicédo de Od#béikido de cromo Il (GO3) e corpos
de provas referéncia. Com base no regime pluviecoétda regido metropolitana de Porto
Alegre/RS, desenvolveram-se dois testes de lixdagiara a avaliagao da efetividade da E/S:
imersao e irrigacdo. O primeiro, com o propositsideular um ambiente hostil e, 0 segundo,
para uma condicdo de exposicdo a chuva acida,bjdasdo a avaliacdo do desempenho
ambiental do material. A E/S do Cr na ceramica edinanfoi acima de 99,90%. Nos corpos
de prova, com GO a concentracao de Cr lixiviado foi de 0,1243 ppnteste de imersao,
0,01183 ppm no teste de irrigagdo. As duas formasvdliacdo da lixiviagao, de Cr total em
monolitos de ceramica vermelha, durante a fase sie propostas por Lunkes (2013),

apresentaram baixo coeficiente de variacao e respEsica em 28 dias.

2.3.3Lixiviacao de produtos E/S com residuos que conté@r

A caracterizacdo e avaliacdo de mondlitos, em baseimento e concreto, ja
realizadas, em estudos anteriores, com incorporagdsesiduos contendo Cr, € muito
importante, principalmente em relagdo a quantiddel€r a ser incorporada em mondlitos
desta pesquisa. A caracterizacdo pode ser realipadamétodos quimicos, fisicos e
mecanicos. A seguir estdo exemplificadas as pmiipnalises, ensaios, percentuais de
adicao ou substituicdo do residuo pelo cimentoreepéuais encontrados de Cr nos residuos

em estudos ja realizados por alguns pesquisadores.
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Em estudo realizado por Brehm et al. (2013), caio lde fosfatizacdo, gerado no
tratamento de efluentes do processo de revestinfesfatico de aco, disposto em aterro
industrial, foram realizadas caracterizacdes ddenmaés envolvidos e ensaios de lixiviacédo e
solubilizacdo das matrizes estudadas, com e seegpgbracao do lodo. Para a execucao do
estudo em concreto os autores utilizaram um cimatdand de alta resisténcia inicial CP V
-ARI, adotaram o teor de 2,5% de adicao de lodoedagdo a massa de cimento. No concreto
de referéncia empregaram traco de 1:2,12:2,88 retagédo a/c da referéncia de 0,52, e para o
concreto com lodo, de 0,48, obtiveram um abatimdat@0 mm e 85 mm respectivamente. A
caracterizagdo quimica viaspgectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplad
Indutivamente (ICP-AES)indicou valor de 0,526 mg/L de Cr no lodo de &tigacdo. Nos
resultados de lixiviacdo e solubilizacdo da refei@e concretos E/S com lodo, os resultados
apresentaram serem <0,003 mg/L, sendo classificanhm residuo soélido Classe IIA — Nao

Inerte.

Chen et al. (2011) investigaram as caracteristiedsidratacao e de lixiviacdo das
pastas de cimentos Portland feitos com lodo deagaplastia. Realizaram a caracterizacao
quimica do lodo e sua incorporacédo no cimento pefatises de difracao de raios X (DRX),
fluorescéncia de raios X (FRX) e espectrometriaeddssdo oOtica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES) e mecanica por resistécempressao das pastas curadas durante
1, 3, 7, 28 e 90 dias. A lixiviacdo do lodo de galoplastia e as pastas endurecidas foram
analisadas pelo procedimento de TCLP (U.S. EPA defiB11, 1992) e o teste de lixiviacdo
NEN 7345 (1995). Os resultados dos dois testesromaram o encapsulamento do residuo na
matriz cimenticia, no TCLP o resultado para a lagéo do Cr foi de 0,73 mg/L (limite 5
mg/L) e no NEN 7345 (1995) ao final dos 64 diagedte ndo apresentou deteccédo de Cr no
extrato lixiviado. Em relacdo a resisténcia a casgdio, nos primeiros dias de cura

apresentou média de 13,28 MPa e nos 90 dias médi&,d Mpa.

Franco (2011), ao estudar a incorporagéo de resisiialos industriais do setor
galvanotécnico (lodo de galvanoplastia), na produgike blocos de concreto para
pavimentacdo por meio da técnica de E/S, realizewbatituicio do cimento nas propor¢cdes
5, 10, 15, 20 e 25%. Através das analises quin(iaX, DRX e MEV), avaliou a influéncia
do residuo, em matriz cimenticia, com ensaios ®widcdo e solubilizacdo, andlises
microestruturais, andlises fisicas e mecanicas{@asia a compressao) nos 7, 14, 28, 60 e 90
dias. Quanto a periculosidade, o lodo de galvastipléoi classificado como Residuo Classe

Il A - N&o Inerte, por apresentar valores abaixg lduaites exigidos pela norma.
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Singhal et al. (2008), em estudo de E/S com loddedi@apagem de aco inoxidavel
em cimento, realizaram caracterizagédo quimica daraxxidavel e do lodo, através de FRX e
DRX. Através das analises, foi verificado que acemtracdo de Cr no lodo é tdo elevada
guanto no aco inoxidavel (média de 19% no lodo &0 1Mo aco inoxidavel). Foram
confeccionadas amostras de cimento Portland c&1b507,5; 10; 15; 20; 30; 40; 50 e 60% de
lodo e realizados testes de lixiviagdo, conformdHQU.S. EPA Method 1311:1992) e
resisténcia a compressao aos 28 dias. A conceotda;&r no lixiviado apresentou resultado
<0,045 mg/L, sendo o limite de Cr conforme a noréhale 5 mg/L. A resisténcia a
compressao diminuiu linearmente com o aumento oeetede lodo de 43,8 Mpa para 4,3
Mpa para cimentos com 60% de lodo.

Peron (2008), em sua pesquisa, encapsulou loddustgie curtume em matrizes
de cimento, utilizando cimento CP Il F-32 em sitbgio parcial do agregado miudo. Para
os estudos utilizou corpo de prova referéncia ereliftes tracos de concreto com adi¢des de
lodo residual seco, a uma temperatura de 150°Crelagéo a/c de 0,6 e variacdo de 2, 4, 6 e
8% de residuo em relacdo a areia utilizada no traf@yéncia. Realizaram-se ensaios de
resisténcia mecanica (resisténcia a compressaoy @88 dias, lixiviacdo e solubilizacéo,
conforme NBR 10.005 (ABNT, 2004b) e NBR 10.006 (ABN2004c). Apds a analise dos
resultados, constatou que o residuo pode ser ewadml um plastificante na trabalhabilidade
do concreto, atendendo aos limites da NBR 10.0@NMB 2004b), pois obteve resultado
<0,09 mg/L e da NBR 10.006 (ABNT, 2004c), com resiod <0,05 mg/L.

Em estudo realizado por Silva (2007), foi empregadécnica de E/S para tratar
lodos industriais (galvanico, metallrgico, téxtiaetomotivo) em cimento Portland CP V-
ARI junto a argila. Na pesquisa, foi realizada uawaliacdo da eficiéncia do processo E/S
para imobilizar os metais perigosos, bem como estadmecanismo de imobilizacdo usando
os resultados das analises quimicas. A classificdegses lodos foi realizada por meio de
testes de lixiviacdo e solubilizacdo de acordo eodMBR 10.005 (ABNT, 2004b) e 10.006
(ABNT, 2004c). Através dos testes de lixiviacdookuBilizacdo foi possivel classificar os
residuos como classe Il A — ndo-perigoso — naden@ois nos resultados da lixiviacdo e

solubilizac&o apresentou resultados <0,02 mg/Logiog os residuos estudados.

Trezza e Scian (2007) estudaram o efeito produzidiwe o clinquer do cimento
Portland, utilizando residuos de aparas de courttidouaos sais de Cr, onde apontaram
presenca média de 2% de,Qf nessas aparas. As mateérias-primas foram clinquEizem

laboratorio em proporgdes de 0,4; 0,6; 0,8 e 6%reacdo ao cimento. Foram realizados



59

ensaios de DTA-TG nas amostras, analise das fastalinas obtidos por DRX e ensaio de
lixiviagdo. A modificacdo estrutural determinaddapgresenca de Cr na estrutura de silicato
trouxe consequéncias na velocidade de hidratagamesisténcia mecanica e distribuicdo dos
poros. Sendo que para todas as amostras, os vditesviacdo ficaram abaixo dos limites

permitidos.

A quantidade de Cr constituinte nos residuos, qenf utilizados em matriz de

cimento Portland, conforme citados nos trabalhésrames, pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Percentual de Cr em residuos incorporadoem cimento e concreto

Residuo Autores % Cr no residuo
Lodo curtume Peron (2008) 33,46
18,09
Lodo de metalurgia Singhal et al. (2008) 17,31
15,20
Aparas de couro Trezza e Scian (2007) 2,00
Lodo automotivo Silva (2007) 1,00
Lodo galvanoplastia Chen et al. (2011) 0,52
Lodo galvanoplastia Franco (2011) 0,29
Lodo fosfatizacdo Brehm et al. (2013) 0,18
Lodo téxtil Silva (2007) 0,05
Lodo de metalurgia Silva (2007) 0,01

Fonte: Elaborada pela autora

Conforme observado neabela 4 pode-se verificar que o lodo que apresenta uma
maior porcentagem de Cr é o lodo de curtume, enotde 33%. Isso se deve ao uso d¥ Cr
no curtimento das peles. Nos lodos de metalurgiadizstria de aco estudados por Singhal et
al. (2008), também indicaram valores elevados de dpresentando uma média de
aproximadamente 17%. Ja em estudos realizados neaed e Scian (2007), Silva (2007),
Chen et al. (2011), Franco (2011) e Brehm et &132 indicaram valores de Cr menores que

2% nos residuos pesquisados.

Outro fator importante € a influéncia da adicadCdenos compostos de cimento
hidratado. Para isso, é necessario verificar o coramento do Cr ao ser incorporado em uma
matriz cimenticia, se ele se combina ou ndo conmoswlementos, a fim de formar novos
compostos. Isso pode ser verificado, aplicando-séciaica de difracdo de raios X. Desta
forma, a seguir sdo apresentados estudos onde fiocanporados Cr e realizados ensaios de
DRX.

Hekal et al. (2013) observaram em sua pesquisa adidonaram 0, 5 e 10% de

escoria de aciaria em pasta de cimento ao 1, 7d&ga28le idade, nas quais eram contidas 0,8
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% de CpOs na escoria de aciaria e 0,06% de@mo cimento Portland. Foram identificados
nos difratogramas uma maior intensidade nos pi@<d(OH), quando comparados ao
referéncia. Os menores picos foram observados masteas contendo 10% de escorias de
aciaria em todas as idades de hidratacdo, quamdpacados aos difratogramas da pasta com
0 e 5%, ndo sendo detectado formacéo de fases codd @s autores Wang e Vipulanandan
(2000) quando adicionaram 0,5; 2 e 5% de cromat@atéssio (KCrO,;) em pastas de
cimento observaram que os picos de CagQdtithinuiram nas pastas com 5% dgCKO,,
porque parte do Ghreagiu com Cr@*, formando a fase de cromato de calcio (Cafr®s

picos 32,3° e 35,2°, inibindo a hidratacdo do aibade calcio para formar Ca(QH)

Ja Pinto (2005) em amostras de pasta de cimentermin 10 e 15% de residuo
de curtume com 0,02% de Cr, verificou através des sdifratogramas a formacdo de
carbonato de célcio e cromo hidratado, oxido demordnidratado e hidroxido de cromo
hidratado, sendo que no residuo so foi detectaddodde cromo e o hidroxido de cromo
hidratado. Segundo a autora o Cr provocou algut@sagdes nas reacdes de hidratacdo de
cimento, reagindo com célcio para formar carbodatcalcio e cromo hidratado, o Ca(QH)
apresentou uma menor intensidade dos picos nagatjfamas quando comparado aos das
amostras sem adicao de residuo, visto que pos&Enetna presenca de Cr no residuo pode ter
sido o causador do retardo da formacéo de porteandi

Sinyoung et al. (2011) em estudo, adicionou 0,%; Q; 2 e 5% de GOs; na
producdo do clinquer do cimento e confeccionarangaraassas com relacao
agua/aglomerante de 0,45. Os autores através d@ ales DRX detectaram no clinquer as
fases @GS, GS, GA, C,AF, Ca0, CgAl4Cr,015 CaCrs01,, CaCrSiO e CaCs0y, ja aos 28
dias de idade foram detectadas na argamassa as&eGS, Ca(OH), CaALSi,Og4H,0,
CaCr3012, Ca(CrOy)30H, CaCr,SiO,, CaCrQ2H,O e AL(OH),CrO,. Sendo que as
intensidades dos picos dgSCe GS foram reduzidas devido a transformacéo destas =%
C-S-H e Ca(OH) As fases de GE&r;0., e CaCr,SiOy,, respectivamente, foram as duas
Unicas fases presentes tanto no clinquer comorgasassas aos 28 dias. A formacao das
fases de G#CrO,)3;0H, CaCrQ2H, O e AL(OH),CrO, foram detectadas somente na
argamassa ja hidratada. Estes novos compostos pselem resultado de reacbes entre 0s
compostos de cromo no clinquer com a agua no mooces hidratacdo do cimento. No
entanto, as fases £a,Cr,0;5 e CaCsO; presentes no clinquer ndo foram detectadas nos

padrbées de DRX da argamassa aos 28 dias, seguraldarss isso se deve provavelmente
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pois as concentracdes desses compostos na argateasgsaento hidratado, podem estar
abaixo do limite de deteccéo da técnica de DRX.



3 MATERIAIS E METODOS
Nesta etapa do trabalho, sdo apresentados os aimtarnpregados no estudo, as
técnicas de analise, os métodos propostos de tistesviacdo, e a producdo dos corpos de

prova.

3.1 MATERIAIS
Para a confeccdo dos corpos de prova de concretessom adicdo de 2% de

Cr,03, foram utilizados no estudo os materiais descatesguir.

3.1.1Concreto

O cimento utilizado na pesquisa foi o cimento de @dsisténcia inicial CPV-ARI.
O mesmo foi escolhido devido ao fato de conter pswadicGes em sua composi¢cao, como
também por apresentar rapido grau de hidratacédrilmoindo para que ocorra uma melhor

eficiéncia na estabilizacdo do Cr no concreto.

O agregado miudo empregado advém de uma jazida uhicipio de Esteio,
retirada do Rio dos Sinos (areia média). Ja o ageegraudo, utilizado, € de origem basaltica
de uma pedreira do municipio de Campo Bom, com mi&® maxima de 12,5 mm (brita

zero).

A &gua utilizada nas diferentes etapas do estudavaesem condi¢cdes de
potabilidade, sendo proveniente da rede de abastatd da cidade de S&o Leopoldo — RS.

3.1.2Oxido de cromo - CrO3

O CrOg3 utilizado teve por finalidade representar o Caltaontido no residuo
incorporado ao concreto, atribuindo potencial pgoigo ao residuo, conforme a NBR 10.004
(ABNT, 2004a). Além disso, Trezza e Scian (200W), estudo, apontaram que residuos de
aparas de couro, provenientes da industria coucaigadista, tem em torno de 2% de@@r
em sua composicdo. Com isso, foi adicionado 2% k|&®s;@&o0 cimento no concreto. Na
Figura 10 é possivel observar o@yutilizado na pesquisa.
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Figura 10— Cr,0; utilizado na pesquisa

Fonte: Registrada pela autora

O CrO; € apresentado em forma de pé com coloracdo vemgse Com pureza
de 98%, conforme dados presentes no certificadandéises do fabricante Sigma Aldrich

Brasil.

3.2 METODOS
Para realizacdo do programa experimental a metgdofoi dividida em 4 etapas:

- Etapa 1: caracterizacado dos materiais;
- Etapa 2: caracterizacao da solucéo lixiviante;
- Etapa 3: producéo e caracterizagédo das pastamdato e dos corpos de prova de concreto;

- Etapa 4: metodologia de lixiviacdo para testadptos E/S (imerséo e irrigagdo) e norma
brasileira.

A Figura 11 mostra um diagrama resumido que shateds etapas sugeridas para

realizacdo deste trabalho e que serdo detalhadatens subsequentes.
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3.2.1Etapa 1 — Caracterizacdo dos materiais

3.2.1.1 Caracterizagéo do cimento Portland

A caracterizacdo do cimento CP V — ARI, ocorreuopeénsaios padroes
realizados pelo fabricante e pela norma NBR 721BNA 1997) em que se determinou a
resisténcia a compressao do cimento Portland aditiznesta pesquis&oram moldados
quatro corpos de prova cilindricos para cada idaeleruptura (7, 28 e 56 dias), com
dimensdes de 50 x 100 mm. Optou-se por ensai@ade ide 56 dias, pois foi nessa idade que
finalizaram os ensaios de lixiviagcdo (28 dias denabs concretos em camara Uumida + 28

dias de ensaio de lixiviacao).

Os ensaios da caracterizacdo dos agregados foeizad®s no Laboratorio de
Materiais de Construcado (LMC) na Unisinos. Printeeate para caracterizacdo, a brita foi
peneirada, lavada e seca em estufa a temperaturlDSI€C por 24 horas. Apés foi
armazenada em bombonas de PEAD de 100 L. A aregefa em estufa a temperatura de
105°C por 24 horas e, apés, armazenada em bombonasAl2, B&m capacidade para 100
L.

3.2.1.1.1Analise deFluorescéncia de raios XFRX) do cimento Portland

A espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FERX)ma técnica analitica,
usada para determinar qualitativamente e quanatagnte os elementos que compdem uma
amostra (DAL MOLIN, 2007). A técnica esta fundanaelat no principio de que se um atomo
€ bombardeado com raios X, alguns elétrons saadejgt ocorrendo uma mudanca de nivel
ou declinio e outros elétrons completam os espdgeselétrons ejetados. Sendo que cada
elemento possui linhas caracteristicas de emiss&aios X, ja que a analise tem limites de
sensibilidade baixa e extensa capacidade de detexcéprodutibilidade (SILVEIRA, 2007).

A preparacao da amostra para a analise foi funda@ma secagem em estufa e

moagem em gral de agata, para a obtencéao de gndogranulometria inferior a 44m.

Esta analise foi realizada, quantitativamente, speerémetro de fluorescéncia
de raios X por energia dispersiva, modelo EDX 78&) hharca Shimadzu, no Laboratério de

Caracterizacao e Valorizacdo de Materiais (LCVMat)Jnisinos.
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3.2.1.2Caracterizacéo dos agregados

3.2.1.2.1Distribuicdo granulométrica

A composicao granulométrica é a distribuicdo dadiquéas dos materiais
granulares entre diversas dimensdes. E expresspostentagens acumuladas maiores ou
menores do que cada uma das aberturas de umalséeneiras, ou de porcentagens entre
certos intervalos de abertura das peneiras (MEHTAONTEIRO, 2008). Tem importante

influéncia sobre a qualidade dos concretos, agvadocompacidade e resisténcia.

O ensaio foi realizado conforme NBR NM 248: Agregmd Determinacdo da
composicdo granulométrica (ABNT, 2003), para osegagos miudos e graudos. E, os
graficos das curvas granulométricas foram feitgsadir da NBR 7211: Agregados para

concreto — Especificacdo (ABNT, 2009c).

3.2.1.2.2 Massa especifica

A massa especifica dos agregados miudos e graldies ger definida como a
relacdo entre a massa do agregado seco e seu yawoieindo os poros permeaveis. O
ensaio da massa especifica do agregado miudodiado de acordo com a NBR NM 52:
Agregado miudo - Determinacdo de massa especifitassa especifica aparente (ABNT,
2009a). O ensaio da massa especifica do agregaddogseguiu procedimento descrito na
NBR NM 53: Agregado graudo - Determinacdo de ma=ssgecifica, massa especifica

aparente e absorcao de agua (ABNT, 2009b).

3.2.1.2.3 Massa unitaria

A massa unitaria dos agregados graudos e miudoe@gio entre a massa do
agregado lancado no recipiente e o volume desggarte. O ensaio da massa unitaria do
agregado miudo e graudo foi determinada atravesN8&® NM 45: Agregados -

Determinacdo da massa unitaria e do volume de ¥8&BNT, 2006).

3.2.1.3 Caracterizacéo do &3

A caracterizacdo do €D; foi realizada por meio de analises, descritasitens

subsequentes.
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3.2.1.3.1Analise defluorescéncia de raios XFRX)

A andlise quimica do @D foi determinada por meio de FRX andlise foi
realizada qualitativamente e as amostras prepada@cordo com o especificado no item
3.2.1.1.1.

3.2.1.3.2Analise de difracdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é utilizada para seeobinformacfes sobre a
estrutura, composicdo e estado de materiais [sifitirios. E a técnica mais indicada na
determinacdo das fases cristalinas presentes ereriamt A técnica de DRX possui
vantagens como a caracterizacao de fases, sendwetodo simples e rapido, com resultados
confiaveis (em cada fase cristalina € obtido unfilpge difracdo), sendo possivel serem
analisados materiais compostos por mistura de fEsesilise quantitativa dessas fases (DAL
MOLIN, 2007).

A amostra para DRX foi preparada da mesma formfaR¥, como ja descrito no
item 3.2.1.1.1.

A analise de DRX foi realizada pelo Laboratorio Fisica da UFRGS, em um
difratbmetro Siemens D5000. Os difratogramas fooltidos utilizando uma fonte de CuK
cujas medicdes foram de 5 a 100°, passo de 0,@mpot de 1s em cada passo. Apés as
andlisesa interpretacdo dos resultados ocorreu atraves dewaef X'Pert HighScore, com os
dados de referéncia do catalogo mundial de padi®é#racao (ICDD-JCPDS).

3.2.1.3.3Granulometria por difracéo a laser

A granulometria por difracdo a laser é uma andlesdistribuicdo de tamanho de
particulas, que é fundamentada no principio de quanto menor o tamanho da particula,

maior o angulo de difracdo de um feixe luminoso au@vessa uma populacao de particulas.

Segundo Dal Molin (2007) a amostra para esta anglisle ser em forma de po
(suspensao ou emulsao), sendo possivel avaliariaisiteom diametros de particulas entre
0,5 a 400 um. Para a preparacédo da amostra usialemprega-se um agente dispersante e a

utilizacdo de ultrassom.

A distribuicdo granulométrica do £0; foi determinada pelo método de

granulometria por difracdo a laser em analisadopatéiculas da marca Microtrac, modelo
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S3500, no Laboratério de Caracterizacdo e Valddizagde Materiais (LCVMat) na
UNISINOS

3.2.1.3.4Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) - Analisse microrregides via
espectroscopia por dispersdo em energia (EDS)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é unuipgmento que permite
adquirir informacdes estruturais e quimicas de &a®sO MEV, dependendo do material,
permite aumentos de até 900.000 vezes, mas usuaeloeaumentos para obter boas imagens
ficam na ordem de até 10.000 vezes (REIMSCHUESSHILLIAMS, THEURER, 1988
apud DAL MOLIN, 2007).

Segundo Reed (2005), a imagem eletrbnica de vameduconstituida pela
ocorréncia de um feixe fino de elétrons de altarggaena extensdo da amostra, perante
condicdo de vacuo. Com o impacto dos elétrons camastra, fragdes do feixe séo refletidas
e recolhidas por detectores onde convertem o smadmagem de elétrons retroespalhados ou
elétrons secundarios. Acontece ainda a emissaaia® X, que indica a composi¢cédo quimica
de um ponto da superficie do material, o qual tssivel identificar qualquer elemento do
material analisado. Juntamente ao MEV, pode seplado o sistema de EDS (detector de
microandlise de energia dispersiva), que permiterahénar, a partir da emissdo de raios X
caracteristicos, a composi¢cdo qualitativa e semiifativa das amostras de até 1 um de
diametro (DAL MOLIN, 2007).

Para este trabalho a amostra foi previamente se@stifa e metalizada com uma
fina camada de ouro (Au), para deixar a mesma cora boa condutividade elétrica e
melhorar o nivel de emissdo de elétrdbsta analise foi realizada em equipamento modelo
EVO MA15, fabricante Zeiss, com detectores SE i@h&t secundarios) e BSD (elétrons
retroespalhados) para imageamento, EDS, instaladd.aboratorio do ITT Fdéssil na
UNISINOS.

3.2.2 Etapa 2 — Caracterizacao da solucéo lixiviante

A solucao lixiviante € um fluido percolante, utido em qualquer extracdo ou
solubilizagéo seletiva dos constituintes quimicesuth materialPara uso nos dois testes de
lixiviagcdo foi composta uma solucdo de acido mitri;1 N ajustada para pH 3,0 £ 0,05
utilizando acido nitrico da marca Neon (65%).
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Tomou-se, como base para o dimensionamenteotione de solucéo lixiviante
empregado, a média de precipitacdo memkkalmaior nivel de precipitacdl40 mm)
registrado pelo Instituto de Meteorologia na esiagé Porto Alegre, nos ultimos &hos,
conformeFigura 12(INMET, 2014).Para o teste de irrigacamcalculo do volume de solucéo
foi realizado através do céalculo da area do cogpprdva exposta a solugdo multiplicado pela
média da precipitagdo men$dJ2 m x 0,4 m = 0,08 m2 x 140 mm) resultando er2 11 Para
o teste de imersé@adotou-se 0 mesmo volume, resultando em uma cetapéstra:liquido de
1:5,6.
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Figura 12 - indices de precipitagdo pluviométrica @ Porto Alegre nos Gltimos 9 anos
Fonte: Elaborado pela autora
A solucdo lixiviante foi caracterizada pelas amdisdetalhadas nos itens

subsequentes.

3.2.2.1 Potencial hidrogeniénico (pH)

Segundo Chang e Goldsby (2013), a partir da coraggia de ions de hidrogénio
(H+) numa solugéo, pode-se calcular o potencialogehionico (pH). A partir do valor do
pH, determina-se o grau de acidez ou alcalinidad@rda solu¢cdo. O pH é uma forma de
exprimir a concentracdo dos ions de hidrogénio,seilncdes acidas e basicas a 25° C,
podendo ser identificadas através dos seus valerpsl, como: solucdes acidas: [H+] > 1,0 x
107 M, pH < 7,00; solucdes bésicas: [H+] < 1,0 XM, pH > 7,00 e solucdes neutras: [H+]
=1,0 x 10’ M, pH = 7,00.
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O pH foi determinado por medidor de pH (pHmetro) dmancada,
microprocessado e acoplado a um eletrodo de pHradb com duas solugbes tampao (pH 7
e 4 respectivamente). O medidor de pH € um miiin@tro, com uma escala que converte o
valor de tensdo do eletrodo de pH em unidades deNglsta etapa, a medicdo do pH foi
importante para fixar o valor de pH na solugdoviadite. A andlise de pH foi executada em
pHmetro, equipamento da marca Tecnal, modelo T&C -

3.2.2.2 Espectrometria de emissao 6tica por plasma acopladtivamente (ICP-OES)

A técnica de espectrometria de emisséo 6tica casn indutivamente acoplado
(ICP-OES), é caracterizada por fazer medicOes gasce exatas, proporcionando baixos
limites de deteccdo. Sendo uma técnica multielemnepbdendo ser utilizada para a
determinacdo de em torno de 70 elementos em umka armpedade de amostras (PETRY,
2005).

A amostra é, geralmente, introduzida no plasmaasfisma de solucéo, sendo o
plasma um gas parcialmente ionizado, produzidaté p@ uma descarga em uma corrente de
gas de argonio, mediante aquecimento por inducdarea chama de quartzo localizada
dentro de uma bobina de inducdo ligada a um gerddoradiofrequéncia, sendo essa
constituida por trés tubos concéntricos de quactam, entradas independentes por onde flui o
gas empregado para a geragao do plasma (PETRY).2005

A analise de ICP-OES tem como objetivo verificagjuantidade de Cr na solucdo
lixiviante. A analise foi realizada no laboratéfioxilab Laboratério de Analises localizado

no municipio de Porto Alegre.

3.2.3Etapa 3 — Producao e caracterizacdo das pastas deento e dos corpos de prova
de concreto

Os ensaios da etapa 2 foram realizados no Labmwrat®mMateriais de Construcao
(LMC) na Unisinos.

3.2.3.1Producdao das pastas de cimento

As pastas de cimento sem e com 2% d®¢ioram confeccionadas em cilindros
de 10 x 50 mm. A mistura da agua, cimento gOgffoi realizada em argamassadeira de
bancada, no Laboratdrio de Materiais de Constr{ichliC), na Unisinos. Os corpos de prova
ficaram mantidos em sala climatizada, com tempeaa2d°C + 2°C, e umidade relativa de
60°C + 10°C. Sendo que aos 1, 3, 7 e 28 dias, astaan foram imersas em alcool
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isopropilico, para interromper o processo de hédi@d do cimento. Apos, foram mantidas em
estufa a 60 °C por 24 horas. Na Figura 13 é pdsgselizar as pastas de cimento moldadas
sem e com adicédo de k.

Figura 13 — Pastas de cimento com 0% (A) e 2% (BepdCr,0O3
Fonte: Registrada pela autora

3.2.3.2Producédo dos concretos

Para a producéo de concreto fixou-se o teor devergsa em 55% com 8,7% de
umidade, relacéo a/c de 0,42, 0,53 e 0,65, ondenfestipulados tracos para cada relacéo a/c
respectiva de 1:1,53:2,07; 1:2,14:2,56 e 1:2,80:8&m volume. Sendo moldados corpos de
prova com 0% e 2% de £0s;em relagdo a massa do cimento Portland.

As moldagens dos concretos foram divididas em grépos para que fosse
possivel a realizacdo da lixiviacdo de acordo cadade estipulada de submisséo do corpo de
prova aos testes de lixiviacdo (imersdo e irrigagho 28 dias. Na Tabela 5 é possivel

verificar o consumo dos materiais para os trachsglados.

Tabela 5 — Consumo dos materiais para os tragostedados

1:1,53:2,07 0,42 477 729 986
1:2,14:2,56 0,53 382 816 977
1:2,80:3,10 0,65 313 878 972

Fonte: Elaborada pela autora
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A moldagem nos corpos de prova do grupo 1 foi zadh em dois tragos por
moldagem sendo um traco referéncia e outro conéadie Cr. Como houve geracao de 100
L de efluente com Cr, resultante da agua de limgazaetoneira, optou-se por moldar os dois
tracos de Cr juntos (grupo 2), para uma menor gerde efluente contaminado com Cr, e

outra moldagem com os tracos sem adicéo de Crq@up

As misturas do grupo 1 sem e com adicao de 2% g@;@wram realizadas em
betoneira de eixo vertical com capacidade maximd@ekg. Na moldagem do traco de
relacdo a/c 0,53 com 2% de,Os foi misturado o GOz com a agua, sendo que parte do
Cr,O3 decantou fixando-se no fundo do balde, precisaedanssturado novamente com um
pouco de agua. Nas misturas dos tracos de reldcd0,42 e 0,65 com 2% de Lg, a
betoneira, em que foi realizada a mistura do grlipapresentou problemas elétricos e com
isso foi realizada mistura dos grupos 2 e 3 emne@t® menor com capacidade maxima de 60
kg. Como a betoneira menor apresentou ser eficietgefacil limpeza e com melhores
condicOes para a coleta do efluente liquido, geramgenas 20 L de efluente com Cr,
comparado com a betoneira utilizada no primeirgpgyronde houve uma geracdo de 100 L de

efluente com Cr, optou-se por utilizar a betongiemor.

Devido ao Cr decantar e precisar ser misturadomexte com agua e ficar com
partes fixadas no fundo do balde, nas misturagrdges de relacdo a/c 0,42 e 0,65 com 2%
de CpOs3 optou-se por mistura-lo juntamente com o cimentdl&al CP V — ARI.

3.2.3.3Propriedade do concreto no estado fresco

A propriedade avaliada do concreto no estado frEsco

3.2.3.3.1 Abatimento do tronco de cone

O ensaio de abatimento do tronco de cone € basaphitado na tecnologia de
concretos, principalmente em razdo de sua simplie@dle execucdo. Esse ensaio consiste na
medicdo direta do deslocamento vertical do topccalwe de concreto apds a retirada do
molde. Sendo que, quanto maior for essa medidas nilaido sera o material.
Frequentemente, o valor de abatimento é usadogsgecificar o concreto, também € um
ensaio muito utilizado quando o concreto é recel@do obras (ROMANO; CARDOSO;
PILEGGI, 2011).

AplOs a sequéncia da mistura dos materiais foi igad& a consisténcia do

concreto com o emprego do ensaio do abatimentconod de cone. O ensaio foi realizado,
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de acordo com procedimento descrito na NBR NM 6@ndteto - Determinacédo da

consisténcia pelo abatimento do tronco de cone (ABIN998).

3.2.3.4Confeccéo dos corpos de prova para os ensaiosivagao

Os corpos de prova para os concretos utilizados emsgios de imersédo e
irrigacéo, foram confeccionados em formas de cosgubm plastificado de 20 mm, com
dimensdes d200 x 400 x 25 mmNa Figura 14é possivel visualizar imagem fotografica da

férma de compensado plastificado.

Figura 14 — F6rma de compensado plastificado

Fonte: Registrada pela autora

Para os corpos de prova que foram submetidos anoeds resisténcia, foram
adotados cilindros de 100 x 200 mm, conforme deterra NBR 5739: Concreto — Ensaio de

compressao de corpos de prova cilindricos (ABND,720

Para todos os corpos de prova foram realizadaolkagens e, ap0s 24 horas, as
desmoldagens. Em seguida, os corpos de prova ferabalados em sacos plasticos, para
evitar a lixiviacdo do Cr, e acondicionados em cantanida até a idade de 28 dias. Para uma
melhor identificacdo dos corpos de prova dos coosyeptou-se em utilizar o T1 (relacao a/c
0,42), T2 (relagado a/c 0,53) e T3 (relagdo a/c )0@hpregando o 0% quando néo foi
adicionado Cr a mistura, ou 2% quando o mesmodmi@ado. Ao longo deste trabalho

foram utilizadas essas identificacOes, sendo @eesantadas neabela 6
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Tabela 6 — Identificacéo dos corpos de prova dosmoretos

Identificag@o dos corpos de prova dos concretos

T1 0% Traco de concreto com relacdo a/c 0,42 ségd@de Cr
T2 0% Traco de concreto com relacao a/c 0,53 ségd@de Cr
T3 0% Traco de concreto com relacao a/c 0,65 ségd@de Cr
T12% Trago de concreto com relagdo a/c 0,42 cagdiadle 2% de Cr
T2 2% Trago de concreto com relagdo a/c 0,53 cagdiadle 2% de Cr
T3 2% Trago de concreto com relacdo a/c 0,65 cagdiadie 2% de Cr

Fonte: Elaborada pela autora

A caracterizagdo das pastas de cimento com 0% &l&%pO; foi realizada

conforme itens descritos a seguir.

3.2.3.5 Difragéo de raios X (DRX)

As fases cristalinas das amostras, das pastasméato aos 1, 3, 7 e 28 dias de
idade, com e sem &3 foram determinadas por meio da DRXanalise foi realizada e as

amostras preparadas de acordo com o especificaiienm@.2.1.2.

3.2.3.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) - Analiske microrregibes via
espectroscopia por dispersdo em energia (EDS)

As especificacfes referentes a técnica ja foranicaxias conforme descrito no
item 3.2.1.3. A analise realizada, via MEV, tevenocopropdsito analisar a superficie dos
materiais empregados na confecgéo das pastas detoinh anélise de MEV foi realizada em
amostra previamente fatiada, onde foi analisadeterrinacao da concentracao de elementos
presentes no concreto sem e comQOar A analise simultdnea por EDS permitiu a
identificacdo dos elementos por sua composicaoigaifor meio de um detector de raios X
acoplado ao MEV, foi possivel mapear os raios X élesnentos presentes na amostra e

verificar a distribuicdo dos mesmos em area seladia.

Para as analises de MEV, foram realizados ensaicgngostras com idades de 1,
3, 7 e 28 dias, a fim de observar a morfologiaceraportamento do Cr no concreto durante a

hidratacdo. As amostras tiveram sua hidratacdaamgidas com alcool isopropilico.

As amostras foram previamente secas em estufa, Apéam fatiadas em serra de
corte microcontrolado, utilizado alcool isopropilipara resfriamento do disco de corte.

Posteriormente, as amostras foram dispostas enfiaestufim de eliminar a agua livre
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presente. Com o propésito de deixar a amostra cora bhoa condutividade elétrica e
melhorar o nivel de emissédo de elétrons, foi radldza metalizacdo das amostras com uma

fina camada de ouro (Au).

3.2.3.7 Espectrometria de emisséo 6tica por plasma acoptddtivamente (ICP-OES)

A andlise de ICP-OES, nesta etapa, teve como wbjgérificar a concentragdo
de Cr total presente nas pastas de cimento semmeCogD; aos 28 dias de idade. Foi

realizada analise, de acordo com o especificadmiannhente no item 3.2.4.1.

A analise foi realizada no laboratorio Toxilab Ledtdrio de Andlises localizado
no municipio de Porto Alegre, Rio Grande do SukviRrmente a analise por ICP-OES, foi
feita a digestdo das amostras de pasta de cimentcacido cloridrico (HCI), acido nitrico

(HNO3) e acido fluoridrico (HF) no Laboratério de AnéksAmbientais — Unisinos.

A caracterizagdo dos corpos de prova com 0% e 2%rge; foi realizada

conforme itens descritos a seguir

3.2.3.8 Resisténcia do concreto

A resisténcia de um material pode ser definida cemecapacidade de resistir a
tensdo sem ruptura, sendo que a ruptura é prinograé identificada com a ocorréncia de
fissuras (MEHTA; MONTEIRO, 2008). Em concretos, esisténcia pode estar relacionada
com a tenséo requerida para causar a fratura eaaodg ruptura no qual a tensao aplicada

alcanca seu valor maximo.

A propriedade avaliada do concreto (100 x 200 mongstado endurecido, foi de
resisténcia & compressao axial aos 28 dias, coafpratedimento estabelecido na NBR 5739
(ABNT, 2007).

O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materidés Construcdo (LMC) na

Unisinos, prensa classe |, marca Controls com dg@de de 2000 KN.

3.2.3.9 Caracteristicas geométricas e pesagem dos corgos\dede concreto

As medidas foram retiradas com o propdsito de iearifa uniformidade dos

corpos de prova a serem submetidos a lixiviag806 & 200 x 25 mm)

Aos 21 dias de cura foram retirados os corpos deapde concreto da camara

umida e realizada a pesagem dos mesmos, em baamgarca Marte, com capacidade de 16
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kg e precisdo de 0,1g. Os corpos de prova ficaiapostos em bancada no laboratério do Itt
Fossil, por 7 dias, em temperatuta 23 + 1°C e umidade relativa do ar de 70 = 5%
controladas com termo higrébmetrAos 28 dias foi realizada novamente as pesagess d
corpos de prova, a fim de determinar a umidadendesmos, no momento do inicio dos

ensaios de lixiviagao.

3.2.4Etapa 4 — Metodologia de lixiviagao para testar prdutos E/S (imersao e irrigacao)
e norma brasileira

Os testes de lixiviagdo, que foram propostos nessguisa, titulados de teste de
imerséo e teste de irrigacdo do Método UnisinosAter, seguem metodologia aplicada no
estudo realizado por Lunkes (2013). Onde a auteserd/olveu uma metodologia para
simular uma condi¢cdo real de exposicdo da amosttAuga acida ou ao contato mais
prolongado com uma solugéo acida. Porém, por t&& tta ensaios de laboratorio, os sistemas
foram construidos em uma escala reduzida e de ig&poda amostra a ciclos de molhagem e

secagem.

Os ensaios dos testes de imerséo e irrigacdo feramrutados em laboratorio,
localizado no Instituto Tecnolégico de Micropalamagia (Itt Fossil), situado dentro da
Universidade. Onde a temperatura para a execuciidedtes, foi de 23 + 1°C e umidade

relativa do ar de 70 £ 5% controladas com termoénigptro.

3.2.4.1 Teste de imersdo — Método Unisinos/Inovatec

A proposta para execucao deste teste consistearadmdos corpos de prova em

reservatorio de vidro, preenchido com solucéo i@ite.

- Ciclo da renovacéo da solucéo lixiviante foi dpetiodos de 7 dias, totalizando 28 dias de

imersao.

- Em cada renovacgao da solucéo lixiviante, o ladwa foi coletado em frascos de PEAD de 1
L, acidificado com HN@ até pH <2 e refrigerado em camera,fpasteriormente analisado
pela técnica de ICP-OES.

- Para o teste de imerséo foi utilizado um resériaide vidro em dimensdes de 30 cm de
largura, 50 cm de comprimento e 15 cm de alturafocme Figura 15, com espessura do
vidro em 5 mm, com 2 apoios de vidro na base iateim reservatorio em dimensdes de 30

cm de comprimento e 5 cm de altura. Estes encantrase fixados paralelamente, um ao
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outro, distanciados em 17 cm, para que a amostbéodo de concreto néo ficasse em contato
direto com o fundo do tanque.

- O tanque possui uma tampa de vidro.

Figura 15 — Tanque em vidro do teste de imerséo
Fonte: Lunkes (2013)

3.2.4.2 Teste de irrigacdo — Método Unisinos/Inovatec

O teste de irrigacdo proposto foi de irrigacdo gotejamento de uma solucao
lixiviante, sobre o corpo de prova. Este procediméni conduzido dentro de um reservatério

de vidro.

- A irrigagdo por gotejamento, da solugéo lixiveggnioi realizada com uma vazdo média de
7,8 mL/min, com controle da vazdo em proveta grddua calibrada, com auxilio de um

crondmetro.

- O processo de molhagem e secagem do corpo da pareu em 4 ciclos. Cada ciclo
compreendeu em molhagem do corpo de prova porgdiy de gotas da solucao lixiviante,
durante 24 horas, e secagem do corpo de prova edadene temperatura controladas por 6

dias, sendo no total 28 dias de ensaio

- A cada ciclo o lixiviado foi coletado em frasates PEAD de 1 Lacidificado com HN@até

pH <2 e refrigerado em camera frmra posterior analise por ICP-OES.

- Os corpos de prova permaneceram durante o pedimtiste, dispostos com uma inclinagao
de 45 graus.

- Para o teste de irrigacéo foi utilizado um reatwo de vidro com 30 cm de largura, 30 cm
de comprimento e 77 cm de altura. Na Figura 16,08sipel observar o modelo do
reservatorio que foi utilizado no teste. Este, aodno de espessura de 5 mm e apoios com
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dimensdes de 20 cm de comprimento e 20 cm de aljueaficaram fixados paralelamente

um ao outro, na base interna do tanque, evitandoagamostra entrasse em contato com o

volume ja lixiviado.

-
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Figura 16 — Tanque em vidro do teste de irrigacao

Fonte: Adaptado Lunkes (2013)
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- A parte superior do reservatério comporta um daramco de PVC de 40 cm de diametro,
com furos de 5 mm de didmetro, distribuidos emalirdta com espacamento de 3 cm entre

equipos e 25 cm de comprimento com as extremidadbadas e horizontalmente fixados no

topo do reservatoério A alimentacdo da solucéoilxite, no cano de PVC, ocorreu através de

um orificio de 1,5 cm de diametro.

- Ainda na parte superior do reservatorio, ha wnrilete de PVC com capacidade de 20

litros, para armazenar e abastecer, de forma e@n#ncom vazao constante, o sistema de

gotejamento com a solucdo lixiviante, com altura mhsicionamento em relacdo ao

reservatoério foi de 20 cm.

3.2.4.3 Caracterizacéo do extrato lixiviado
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O extrato lixiviado foi obtido a partir dos ensareslizados nos reservatorios de
imerséo e irrigagdo. Onde foram retirados 300 mlexteato lixiviado por reservatorio (trés
reservatorios por traco de concreto), totalizand® ®L de amostra por ciclo de lixiviacéo.
Todo o extrato lixiviado excedente foi enviado par&stacdo de Tratamento de Esgoto —
ETE na Unisinos, onde foi realizado o tratamentoetloente. A caracterizagcdo do extrato

lixiviado ocorreu de acordo com 0s itens expostssgalir.

3.2.4.3.1 Potencial hidrogenibnico (pH)

O pH do lixiviado foi analisado afim de avaliar eusvalor apGs os testes de
imersao e irrigacdo. A andlise foi realizada comija especificado no item 3.3.4.1.

3.2.4.3.2 Espectrometria de emissao Gtica por plasma acoplediutivamente (ICP-OES)

A analise de ICP-OES, nesta etapa da pesquisactewe propésito verificar a
concentracdo de Cr total presente no lixiviadoyltaste dos testes de imerséo e irrigacao.
Foi realizada analise de acordo com o especifieaderiormente no item 3.2.4.2. A analise
foi realizada no laboratorio Toxilab Laboratério dealises, localizado no municipio de

Porto Alegre, Rio Grande do Sul.

3.2.4.4 Teste de lixiviacdo - NBR 10.005:2004

Para fins de analise dos métodos de lixiviacdoqetms, 0os corpos de prova sem
adicdo e com adicao deJCOxg, foram submetidos a analise de lixiviacdo tambéhl método
da NBR 10.005 (ABNT, 2004b), conduzida pela Ecdirsyl Laboratério e Gestao
Ambiental, localizada no municipio de Viaméo, Rica@le do Sul, que realizou tanto os

testes para obtencdo quanto a analise do extxatiado.

A preparacdo das amostras foi realizada no Labwovatde Materiais de
Construgéo (LMC) na Unisinos. Onde, conforme a rsoMBR 10.005 (ABNT, 2004b), as

amostras devem ter granulometria de 9,5 mm, paaeja realizado ensaio.

3.2.4.5 Porosimetria por intrusdo de mercurio

Segundo Dal Molin (2007), a porosimetria por inBlmsle mercuario € uma técnica
que determina o tamanho médio dos poros, voluna det poros, distribuicdo do tamanho
dos poros, superficie especifica, densidade e tesirde solidos ndo compressiveis. O

meétodo pode ser aplicado em poros com tamanho @gquB80a 3 nandmetros. Os solidos
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endurecidos e maleaveis podem ter medidas dos goeosstejam acima de 10 um. Um valor
menor, do que este tamanho de poro, pode ser dpliggenas em particulas rigidas. A
analise de porosimetria, por intrusdo de merc@itundamentada na medida do volume de

mercurio forcado a adentrar nos poros de uma amestrfuncao da pressao necessaria.

Os poros do concreto podem ser dispostos tantoetagdo ao seu tamanho,
guanto em sua capacidade de evitar a percolacalquieos, comumente chamada de

permeabilidade.

Esta técnica foi empregada para determinar a mtadsidos corpos de prova sem
e com adicéo de gDs, em concretos ndo submetidos a lixiviagao e ensretos submetidos
ao teste de lixiviagdo por imersao. Esta carae@edia teve como finalidade verificar se a
guantidade e o tamanho dos poros tem influéncfturo da lixiviagdo das amostras. Por este
motivo, optou-se por empregar concretos que forabbmstidos a lixiviacdo oriundos de

apenas um dos dois testes empregados e a esdalleseioninada pelos resultados dos testes.

Para a realizacdo deste ensaio, foram retiradasstemaoda superficie de
moldagem dos corpos de prova, acabadas manualnfeatee rugosa), bem como da
superficie oposta, que ficou em contato com a fGpase lisa). Foram extraidos fragmentos
com tamanho médio de 7mm x 7mm x 20mm, que foraassem estufa a 60°C. A analise
foi realizada no Laboratério de Materiais de Camg@io (LMC), na Unisinos, em
equipamento Porosimetry, modelo PoreMaster 33.



81



4 APRESENTACAO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Neste capitulo sdo apresentados os resultadososkdidoartir da metodologia

proposta.

4.1 ETAPA 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
Conforme ja descrito, seguem nos itens subsequestessultados e discussdes

da etapa 1 da metodologia.

4.1.1 Caracterizacdo do cimento Portland

O cimento CP V-ARI, foi utilizado por conter memguantidade de adicoes em
sua composicdo. O mesmo foi doado pela empresad€i€imento Itambé. Nos itens
subsequentes é possivel verificar a andlise de &B&X resisténcia a compressao do cimento
Portland.

No apéndice A da dissertacdo, encontra-se a cawsgéd do cimento Portland

enviada pelo fabricante.

4.1.1.1 Andlise de fluorescéncia de raiofFRX)

Os dados obtidos no FRX do cimento Portland s&esaptados na Tabela 7.

Tabela 7 — Analise dd-luorescéncia de raios XFRX) do cimento Portland CP V - ARI

Elemento Quant (%)
N&aO 0,392
MgO 4,184
Al,O; 4,083
SiO, 16,843
P,0Os5 0,129
SO, 2,559
K.O 0,818
CaO 59,258
TiO, 0,219
Cr,03 0,010
MnO 0,075
FeO; 2,436
Zn0O 0,010
SrO 0,202
Perda ao fogo 7,01

Fonte: Elaborada pela autora

A partir dos resultados do FRX apresentados naldahe possivel observar que
o cimento Portland é composto principalmente po® €a9%), SiQ (17%), apresentando
também em menores quantidades MgQQAI(4%) e SO3, F©; (2 a 2,6%). Sendo esses
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elementos comumente encontrados na composicaoagudimicimento Portland. E importante
salientar a presenca de,Os (0,01%) que mesmo em pouca quantidade, poderéeirdiar

nos resultados de lixiviacdo dos concretos.

4.1.1.2Resisténcia a compresséao axial do cimento Por@&hy — ARI

A resisténcia do cimento utilizado nesta pesqusadéterminada através do
ensaio detalhado na NBR 7215 (ABNT, 1997). A meltia resultados pode ser encontrada
no grafico darigura 17
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Figura 17 — Resisténcia a compresséo do cimento Hand CPV — ARI

Fonte: Elaborada pela autora

A partir dos resultados apresentados na Figurgdde-se verificar que houve
uma tendéncia de aumento da resisténcia a compresstorme avangou a idade dos corpos
de prova, aos 7 dias (29,0 MPa), 28 dias (32,6 MP#) dias (37,7 MPa). Isso acontece, pois,
as particulas ndo hidratadas de cimento permanémemando produtos de hidratacdo, que
faz com que ocorra uma redugéo do tamanho e doneolatal de vazios, aumentando assim

a resisténcia a compressao.

4.1.2 Caracterizacao dos agregados

4.1.2.1 Distribuicdo granulométrica do agregado graudoraatu
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O agregado graudo natural empregado na pesquisaitibibasaltica (brita zero),
doada pela empresa Brita Sinos de Campo Bom, Ramd&rdo Sul, proveniente de uma

pedreira do préprio municipio.

Os dados obtidos da granulometria do agregado gradd apresentados na

Tabela 8 e a curva granulométrica na Figura 18.

Tabela 8 — Distribuigdo granulométrica do agregadgraudo

Peneira Massa retida (%) Massa retida acumulada (%)
19 0,00 0
12,5 3,44 3,44
9,5 37,34 40,78
6,3 42,32 83,1
4,8 16,89 100
<24 0,00 100

Diametro maximo (mm): 19

Maédulo de finura: 7,40

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 18 — Curva granulométrica do agregado graudo
Fonte: Elaborada pela autora

4.1.2.2 Distribuicdo granulométrica do agregado miudo ratur

O agregado miudo natural empregado na pesquisaréd quartzosa (areia
regular), doada pela empresa Brita Sinos do muaicip Campo Bom, Rio Grande do Sul.
Os dados obtidos da granulometria do agregado graad apresentados na Tabela 9 e a

curva granulométrica na Figura 19.



85

Tabela 9 - Distribuicdo granulométrica do agregadanitiido

Peneira Massa retida (%) Massa retida acumulada (%)

6.3 0 0
4,8 0,47 0,47
2,4 5,35 5,82
1,2 10,17 15,99
0,6 17,89 33,88
0,3 35,35 69,23
0,15 26,94 96,18

<0,15 3,82 100

Diametro maximo (mm): 4,8

Modulo de finura: 2,21

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 19 - Curva granulométrica do agregado miudo
Fonte: Elaborada pela autora

4.1.2.3 Massa especifica

Conforme ja descrito no item 3.2.2.2 da etapa dné#odologia, o ensaio da
massa especifica do agregado miudo foi realizadacdedo com a NBR NM 52 (ABNT,
2009a), ja o ensaio da massa especifica do agregfaddo foi conforme a NBR NM 53
(ABNT, 2009b). Narabela 108 possivel verificar a massa especifica dos agosgaiudos e

graudos utilizados nesta pesquisa.

Tabela 10 — Massa especifica dos agregados

Ensaio - NBR Resultado (g/cm?3)

Agregado natural miiido - NBR NM 53:2009 2,59

Agregado natural graido - NBR NM 52:2009 2,77
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Fonte: Elaborada pela autora

4.1.2.4 Massa unitaria

A massa unitaria dos agregados graudos e miuddssgitos no item 3.2.2.3 da
etapa 2 da metodologia foi determinada através BB NM 45 (ABNT, 2006). Narabela

11, pode-se visualizar os resultados da massa wundas agregados miudo e graudo.

Tabela 11 — Massa unitaria dos agregados

Ensaio - NBR Resultado (g/cm?3)
Agregado natural mitdo - NBR NM 45:2006 1,55
Agregado natural graido - NBR NM 45:2006 1,55

Fonte: Elaborada pela autora

4.1.3 Caracterizacdo do 6xido de cromo (GiO3)
A caracterizacdo do €D; foi realizada por meio das analises de FRX, DRX e

MEV. Seguem, nos itens a subsequentes, os ressiiadcanalises realizadas ne@r
4.1.3.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Na Tabela 12esta presente a composicdo quimica qualitativargos, realizada

através da analise por Fluorescéncia de raios X)YFR

Tabela 12 — Composi¢éo quimica do GD;

Elementos identificados

Elementos majoritarios (> 50%) | Elementos minoritaros (5% < x < 50%) Elementos traco (< 5%)

Silicio (Si)
Ferro (Fe)

Cromo (Cr) -

Fonte: Elaborada pela autora

Os elementos Si e Fe compdem elementos traco detramibessa forma, o £00;
empregado neste estudo pode ser caracterizado camo produto constituido
majoritariamente por Cr, sendo que 0s elementa® temcontrados na analise podem ser
provenientes das impurezas contidas no oxido. Caef@ certificado do produto fornecido

pelo fabricante o0 GD; apresenta 98% de pureza.

4.1.3.2 Difracao de raios X (DRX)

Na Tabela 13, através do software X'Pert HighScora os dados de referéncia

do catdlogo mundial de padrdes de difracdo (ICDPESE) € apresentado o composto
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cristalino da amostra de Cr203, com seu respegiaardo determinado no software X'Pert

HighScore.
Tabela 13 - Composto cristalino da amostra de GO
N° Cadigo do padrao Mineral Formula quimica
1 00-038-1479 Oxido de cromo Fog

Fonte: Elaborada pela autora

Na Figura 20 sdo apresentadas as fases cristdlin@%0;, realizada através da

analise por difracao de raios X (DRX).

1 1 - Oxido de cromo IIT (Cr203)

1800 —

Intensidade (Counts)
&
|

Figura 20 — Difratograma do Cr,O3

Fonte: Elaborada pela autora

Os picos apresentados na Figura 20, corroboramasonesultados encontrados
no FRX (analise qualitativa), onde a presenca dé&iCmajoritaria, indicando que o 6xido

empregado na pesquisa apresenta pureza em SuasiCaopo

4.1.3.3 Granulometria por difracao a laser

Na Tabela 14 e Figura 21 sdo apresentadas a digéib granulométrica por

difracéo a laser do ¢Ds.

Tabela 14 — Distribuicao granulométrica do CsO3

Diametro Equivalente (am)

D10 0,66

D50 2,12
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D90 6,36

D. Médio 2,12

D10: Diametro equivalente a 10% de massa acumullia; Diametro equivalente a 50% de massa acumulada
D90: Diametro equivalente a 90% de massa acumulxdéédio: Diametro Médio.

Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com a Tabela 14, granulometria a lasamtap que 90% da amostra se
encontra na faixa de tamanho de particula infai@,36um, sendo o tamanho médio da

particula de 2,1am.

Figura 21 - Distribuicdo granulométrica do Cr,O3
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Fonte: Elaborada pela autora

Conforme apresentado na Figura 21, através dasasude distribuicdo
granulométrica pode-se observar que a amostra teandistribuicdo granulométrica, com

tamanhos de particulas variando entre 0,65 aif,5

4.1.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) - Andlisee microrregies via
espectroscopia por dispersao em energia (EDS)

Na Figura 22 é possivel observar 0 £ com aumento de 20.000 X. De acordo
com as imagens é possivel verificar que @Ogipossui formato arredondado devido a

aglomeracao das particulas que sao agrupadas wnaas
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Fonte: Elaborada pela autora

Por meio do uso da microssonda EDS acoplada ao KékEVentificado na
Figura 22e apresentado na Tabela 15, os elementos Cr 8 Quaatidades de 68,42% para o
Cr e 31,58% para o O. Essas quantidades indicamase €303, que foi previamente
identificada pela analise de DRX.

Tabela 15 — Identificacdo dos elementos presentes 6r,0; via EDS

Elemento %
Cr 68,42
(@] 31,58

Fonte: Elaborada pela autora

4.2 ETAPA 2 - CARACTERIZACAO DA SOLUCAO LIXIVIANTE
A caracterizagéo da solugéo lixiviante foi realeatt acordo com o proposto na
etapa 4 da metodologia. Os resultados da caramtéonzda solucao lixiviante estdo descritos

nos itens a segquir.

4.2.1 Potencial hidrogeniénico (pH)

De acordo com os resultados, apresentados na Thbhglademos verificar que
todas as solucgdes lixiviantes utilizadas nos testamersao e irrigacdo mostraram valores de
pH dentro do limite estabelecido de 3,0 + 0,05.v@lsres das médias de pH dos concretos
submetidos aos testes de imerséo e irrigacéo gorde lixiviacdo podem ser visualizados na
Tabela 16
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Tabela 16 — Valores de pH verificados na solugéxiviante

Valores do pH do extrato lixiviado - grupo 1

Média pH - Média pH - Média pH - Média pH - Desvio
Teste Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 padrdo
Imersdo 3,00 3,02 3,02 3,03 0,01
Irrigacdo 3,00 3,02 2,98 3,03 0,02
Valores do pH da solucéo lixiviante - grupo 2
Média pH - Média pH - Média pH - Média pH - Desvio
Teste Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 padrao
Imerséo 2,98 3,03 3,01 3,04 0,03
Irrigacéo 2,96 3,01 3,03 3,03 0,03
Valores do pH da solucéo lixiviante - grupo 3
Média pH - Média pH - Média pH - Média pH - Desvio
Teste Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 padrdo
Imerséo 3,03 3,04 3,04 3,01 0,01
Irrigacdo 3,00 3,00 3,01 2,98 0,01

Fonte: Elaborada pela autora

4.2.2 Espectrometria de emissao otica por plasma acopladiedutivamente (ICP-OES)

A fim de verificar uma possivel contaminacdo den€rsolucao lixiviante, foram
realizadas analises por ICP-OES em amostra de dgeaizada e acido nitrico (65%).
Conforme descrito na Tabela 17 a agua deionizamla@do nitrico ndo possuem Cr em sua

composicao.

Tabela 17 — Concentracao de Cr na agua deionizadaeido nitrico

Concentragdo de Cr (em mg/L) verificado na agua denizada e em acido nitrico (HNQ- 65%)

Agua deionizada — nd
Acido nitrico (HNQ — 65%) - nd

nd = ndo detectado
Limite de deteccdo amostra agua deionizada 0,00@35
Limite de deteccdo amostra acido nitrico 0,070 mg/L

Fonte: Elaborada pela autora

A partir dos resultados expostos na Tabela 17 pedeerificar que nem a agua
deionizada, nem o &cido nitrico, utilizados pamefa solucéo lixiviante, apresentam Cr em
sua composi¢cado, comprovando assim, que caso hdetercéo de Cr no extrato lixiviado,

este sera proveniente das amostras de concretadigéo de Cr.

4.3 ETAPA 3 - CARACTERIZACAO DAS PASTAS DE CIMENTO E DO S
CORPOS DE PROVA DE CONCRETO

A caracterizacao das pastas de cimento foi reaizadforme descrito na etapa 2,

da metodologia.
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4.3.1 Caracterizacao das pastas de cimento
Os resultados da caracterizacao das pastas detciesAo expostos nos itens a

seqguir.
4.3.1.1Difracéo de raios X (DRX)

Através do software X'Pert HighScore com os dadoseferéncia do catalogo
mundial de padrbes de difracdo (ICDD-JCPDS) focrilisinado os compostos presentes em
cada pasta de cimento, nas idades de 1, 3, 7 @28AdTabela 18 apresenta os compostos
cristalinos identificados nas pastas de cimento seus respectivos padroes determinados no

software X'Pert HighScore.

Tabela 18 - Compostos cristalinos identificados ngsastas de cimento

N° Cadigo do padréo Compostos Formula quimica
1 00-044-1481 Portlandita Ca(OH)

2 00-0130272 Silicato de célcio — magnésio — alionin Ca;,MgAI,Si;60q9
3 00-037-1377 Hidroxido de aluminio Al(OH)

4 00-024-0027 Calcita CaGO

5 00-042-0551 Silicato de célcio 5305

6 00-029-0374 Silicato de célcio hidratado CaSiO 3H:0
7 00-038-1479 Oxido de cromo Fod

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados obtidos através da técnica de DRXierentos podem apresentar
sobreposicao de picos difratados dos compostdsalanss, podendo assim dificultar a analise
de um material por apresentar varios componentes padrbes de difracdo similares,
prejudicando a identificacdo das fases formadasBED 2009). Neste contexto, cabe
ressaltar que os difratogramas resultantes dedigdoesapresentam uma quantidade
significativa de compostos cristalinos (devido admero de picos visualizados no

difratograma), dificultando assim sua a interprétac

Na Figura 23, sdo apresentados os difratogramagsadteass de cimentoao 1, 3,7 e
28 dias sem a adicdo de Cr com intensidade maxignaodtagem igual a de 1600. As
amostras apresentaram picos cristalinos de poitdan@a(OH)), silicato de calcio-
magneésio-aluminio (GgVgA2Si1¢0q0), hidroxido de aluminio (Al(OH), calcita (CaCg),
silicato de calcio (G&5iOs) e silicato de calcio hidratado (Cagi8H,0).
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Figura 23 — Difratograma de raios X em amostra de gsta de cimento sem Cr
Fonte: Elaborada pela autora
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Conforme se pode visualizar na Figura 23, a fasstabna do Ca(OH)
apresentou maiores picos difratados nas pastameato em todas as idades, iSso ocorre pois
segundo Mehta e Monteiro (2008) os cristais deokido de calcio constituem de 20 a 25%
do volume de solidos na pasta de cimento hidratadaresenca do Ca(OF}Yambém foi
encontrado por Asavapisi, Naksrichum e Harnwajaman@005) nos picos de 18° e 34° aos
28 dias em amostras de pasta de cimento sem adi¢des

Na Figura 24 é possivel verificar os picos do tliiggama das pastas de cimento
com adicdo de Cr ao 1, 3, 7 e 28 dias, com intadsidom intensidade maxima de contagem
igual a 1600.
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Figura 24 - Difratograma de raios X em amostra de @sta de cimento com Cr
Fonte: Elaborada pela autora
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Através da analise dos difratogramas, € possiveérghr que ndo houveram
diferencas significativas dos difratogramas dasasade cimento sem adicao de Cr, quando
comparadas as pastas de cimento com adicdo,@e Qias pastas com adicdo de@yalém
de picos cristalinos de portlandita (Ca(QK) silicato de calcio-magnésio-aluminio
(Cas4MgA2SigOgp), hidroxido de aluminio (AI(OH), calcita (CaC@), silicato de calcio
(CaSiOs) e silicato de célcio hidratado (Ca%i8H,0), os difratogramas apresentaram picos
de CpOs, sendo que este ja era esperado nas amostrado deadicdo do mesmo nas pastas
de cimento. Nos difratogramas das pastas de cinsemioadicdo de Cr, nas idades de 7 e 28

dias, foram identificados picos de Cai8,0, devido a hidratagdo do cimento.

A altura dos picos de portlandita se manteve igmaltodas as amostras sem e
com Cr, apresentando seu pico maior a 18° e 3#tedie do encontrado por Hekal et al.
(2013) onde o Ca(OHhl)apresentou picos menores nas amostras conteftiald @scorias de
aciaria em todas as idades de hidratacdo, quamdpacados aos difratogramas da pasta com
0 e 5%. Uma alternativa para avaliar a variagcagudatidade da fase seria a realizacéo de
analise pelo método de Rietveld, que considera todonjunto dos picos do difratograma,
levando em consideracdo os detalhes dos perfisgjesinseguindo separar as contribuicées
dos picos sobrepostos (BREHM, 2004).

Neste contexto, possivelmente devido a baixa adied@r nas amostras (somente

2%) e forma de mistura, por meio da analise de DRX idades de 1, 3, 7 e 28 dias, ndo
foram detectadas diferencas no mecanismo de hjd@i@o cimento em relacdo a adicédo de
Cr,O3, nem observado formacdo de fases, como apresentad®Wang e Vipulanandan
(2000), Pinto (2005), Lin, Chen e Lin (1997) e Singg et al. (2011). Isso pode ter ocorrido
pois 0s autores em suas pesquisas adicionaramj& i@corporado a algum residuo, este
residuo quando adicionado a matriz cimenticia javascombinado com outro elemento
(WANG; VIPULANANDAN, 2000 E LIN; CHEN; LIN, 1997) a conforme estudo de
Sinyoung et al. (2011) a adi¢cdo do@y foi diretamente na producao do clinquer do cimento
Nenhum dos autores adicionou 0,@y diretamente na matriz cimenticia como analisado

neste estudo

4.3.1.2Microscopia eletrénica de varredura (MEV) - Analigke microrregides via
espectroscopia por dispersdo em energia (EDS)

Foram analisadas amostras com idades de 1, 3,87dg&2 via MEV (elétrons

retroespalhados) em 10.000 X com a finalidade derménar a composicéo das fases. Sendo



96

analisada por EDS acoplada ao MEV a composicao icaiglementar dessas fases. As
amostras da Figura 25, Figura 26, Figura 27 e Big2B ainda foram submetidas ao
mapeamento por raios X caracteristico para avaliags distribuicdes dos elementos nas

suas respectivas fases.

Segundo Brehm (2004), a analise de MEV, empregal@#mns retroespalhados,
resulta em um aspecto mais brilhante para os naedos, com isso no momento da analise

foram priorizadas estas regifes, visando a ideatiio de compostos de Cr nas amostras.

Na Figura 25 encontram-se os resultados obtidoa paamostra de pasta de

cimento ao 1 dia de idade.

Figura 25 - Mapeamento de raios-x caracteristicosadamostra de pasta de cimento - 1 dia de idade com
Cr,03
Fonte: Elaborada pela autora

Analisando-se a Figura 25 € possivel observar guelamentos Ca e Cr estdo
distribuidos em regides distintas. Esse resultamdircma os resultados obtidos via DRX,
onde na amostra com 1 dia de idade com Cr o Umiogposto detectado contendo Cr é o
Cr,03. Os elementos Mg, Ca, Al, Si apesar de estaremibdigios em toda a amostra
apresentaram-se combinados formando as fases @Hia@l (OH); Ca4MgAl,SiieOgp,
CaCQ e CaSiGQ.
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Na Figura 26 encontram-se o0s resultados obtidoa paamostra de pasta de
cimento aos 3 dias de idade.

Figura 26 - Mapeamento de raios-x caracteristicosadamostra de pasta de cimento - 3 dias de idade com
Cr,03
Fonte: Elaborada pela autora

Na Figura 26 nota-se que o elemento Cr encontthassgbuido de forma isolada
em toda a regido analisada. Sendo possivel obsewar conforme apresentado no
mapeamento da pasta de 1 dia (Figura 25) houveéranabcombinagdo dos elementos Mg,
Ca, Al, Si formando as fases de Ca(@H) (OH); CassMgAl,Siig0q0, CaCQ e CaSiQ.

Na Figura 27, € possivel visualizar os resultadiglos para a amostra de pasta

de cimento aos 7 dias de idade.
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Figura 27 - Mapeamento de raios-x caracteristicosadamostra de pasta de cimento - 7 dias de idade com
Cr,03
Fonte: Elaborada pela autora

Analisando-se a distribuicdo do Cr na Figura 2ppssivel notar que 0 mesmo
esta distribuido pela matriz da amostra, sendoiysgerificar que existem pontos onde ha
uma maior concentragao deste elemento, onde pa&schaver sobreposi¢cdao com o Ca. O
Mg né&o foi detectado no mapeamento, mas conformesaptado na difracdo da pasta de
cimento aos 7 dias com Cr houve a formacédo dgMZR\l,SiieOg0, @ N80 deteccdo desse
elemento, pode ter ocorrido pois 0 mapeamento kzada em uma pequena regido da

superficie do material, portanto n&ao significa gleendo esteja presente na amostra.

Conforme apresentado nos mapeamentos ao 1 e 3talidsem houve a
combinacgao na distribuicdo dos elementos Mg, CaSAihdicativo da formagéo das fases de
Ca(OH), Al (OH); CasMgAIl.SiieOg, CaCQ e CaSiQ e a formacdo de CaSj8H;0,

devido a hidratacao do silicato de calcio.

Na Figura 28 encontram-se os resultados obtidoa paamostra de pasta de
cimento aos 28 dias de idade.
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0 34.47
Mz 0,59
E 1,52
Cz 49,50
Al 121
s 10,65
Cr 0,96

Biwcho 1o g

Figura 28 - Mapeamento de raios-x caracteristicosadamostra de pasta de cimento - 28 dias de idadento
Cr,03
Fonte: Elaborada pela autora

Na Figura 28, é possivel observar que o elemente@ncontra distribuido pela
matriz da amostra apresentando alguns pontos @tde=e maiores concentracdes, também
nao apresentando combinacdo na distribuicdo comatementos. O Mg, Ca, Al e Si que
foram anteriormente identificados nas pastas derdionhidratadas ao 1, 3, 7 dias de idade,
também apresentaram combinacdes aos 28 dias de idditativo da formacédo dos
compostos Ca(OH) Al (OH)3 CassMgAl.SiieOg0, CaCQ, CaSiQ. Sendo que os elementos

Al, Si, Fe, Ca, Mg também estdo presentes na cdaggmgquimica do cimento.

E importante ressaltar que o hidrogénio (H) é uemehto muito leve ndo sendo
detectado via MEV e EDS, o erro associado a andiste elemento ocorre pelas baixas
energias de raios-x emitidas (BREHM, 2004).

A presenca do K pode ser justificada, pois o mesmam dos principais
compostos alcalinos presentes no cimento utilizadeta pesquisa. Outro fator a ser
ressaltado € que o K pode nédo estar na forma anustdicando assim, sua nao deteccéo via
DRX.

Analisando a Figura 25, Figura 26, Figura 27 e {8, é possivel observar que

o elemento Cr esta concentrado em regides diferaideelemento Ca na amostra. Esse



100

resultado também foi observado nos difratogramasdad via DRX, onde apenas foi

encontrado o GO; contendo Cr.

Na Tabela 19, apresenta-se uma relacao dos resuliad fases identificadas com

Cr encontradas na literatura.

Tabela 19— Fases identificadas com Cr por DRX pela literatta

Residuo ou composto

- Autores Cr no residuo | Fases identificadas com Cr
adicionado
Escoéria de aciaria Hekal et al. (2013) 0,8% Namfar fases com Cr
Croma}t(‘) gf’op"tass'o " | Wang e Vipulanandan (2000) 0,5:2 e 5% ,CK e CaCi2H,0
2 4
Carbonato de calcio e cromo
Lodo de curtume Pinto (2005) 0,02% hidratado, oxido de cromo

hidratado e hidréxido de
cromo hidratado

Nitrato de cromo hidratado |- CaCrSiQ0,, CaCrQ2H,0,

. . 0
Cr(NOy); 9H,0 Lin, Chen e Lin (1997) 20% CaCrO;

] Ca;,C r3012, Ca_.-,(CrO4)3OH ,

Oxido de cromo Il - GIOg Sinyoung et al. (2011) 0,1; 0,5; 1; 2 e 5% aCr,Si0;5, CaCrQ2H,0,

Al 2(0 H)4CfO4

Fonte: Elaborada pela autora

Comparando-se os resultados obtidos com a bibfiagcansultada (Tabela 19)
nota-se que apenas Hekal et al. (2013) ndo obs&@vaa DRX. No entanto, comparando
com Wang e Vipulanandan (2000), Pinto (2005), IGhen e Lin (1997) e Sinyoung et al.
(2011), Wang e Vipulanandan (2000) e Lin, Chen e (11997) e Sinyoung et al. (2011),
verifica-se que houveram diferencas dos resultatasntrados, conforme ja discutido no
DRX, pois neste trabalho n&o foi possivel obseaviarmacéo de compostos de Cr com o Ca,
durante a hidratacdo do cimento, conforme obseryamfoesses autoretsto pode estar

relacionado com o composto de Cr adicionado aordmne

4.3.1.3Espectrometria de emisséao o6tica por plasma acopladtivamente (ICP-OES)
Com a finalidade de verificar a concentracdo den&rpasta de cimento foi

realizado ensaio por ICP-OES, conforme descritdem 3.2.5.4 da etapa 4 da metodologia.

Tabela 20 — Concentracao de Cr (em mg/L) nas pastdse cimento

Concentragdo de Cr (em mg/L) verificado nas pastade cimento

Pasta de cimento Cr 0% nd

Pasta de cimento Cr 2% 0,22

nd = ndo detectado
Limite de deteccao 0,070 mg/L
Fonte: Elaborada pela autora

Na Tabela 20, estdo apresentados os resultadasndantracdo de Cr nas pastas

de cimento, sendo que na pasta com 0% @d®;Cxle ndo foi detectado, ja na pasta com
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adicdo de 2% de €D; foi detectado 0,22 mg/L. Com esses dados seravebssialisar
juntamente com os resultados da andlise por ICP-@&E$oncentracdo de Cr no extrato

lixiviado se houve encapsulamento ou ndo do Craaizrcimenticia.

4.3.2 Caracterizacao dos corpos de prova de concreto
A caracterizacao dos corpos de prova de concretedbzada conforme descrito

na etapa 2 da metodologia.

O ensaio do abatimento no tronco de cone, foizaddi conforme a NBR NM 67
(ABNT, 1998). Além deste ensaio também foi monitara temperatura e umidade relativa
do ar, nos dias de moldagem, Mabela 21é possivel verificar essas informacdes. As

identificacdes dos corpos de prova estédo descrt@iabela 6na etapa 2 da metodologia.

Tabela 21 — Caracteristicas dos concretos moldados

Corpo de prova|  Cr;03 (%) Temperatura (°C) Umidade (%) Ab?r:']m;emo
T1 0% 0 18,2 92 140
T2 0% 0 35,5 61 175
T3 0% 0 35,5 61 185
T1 2% 2 27,1 73 110
T2 2% 2 18,2 92 140
T3 2% 2 27,1 73 155

Fonte: Elaborada pela autora

A resisténcia a compressdo do concreto (100 x 2®) sem e com adi¢cdo de
Cr03, foi executada apenas para fins de controle. Nodipe B da dissertacdo, encontram-

se os resultados obtidos deste ensaio.

4.3.2.1Caracteristicas geomeétricas e pesagem dos corgos\de

Na Tabela 22e Tabela 23¢é possivel verificar as caracteristicas geométrica
massa e umidade respectivamente dos corpos de greos@ncretos submetidos aos métodos

de lixiviagdo (200 x 400 x 25 mm).
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Tabela 22 — Caracteristicas geométricas dos corpds prova de concreto

Corpo de prova Area (mm?) Média (mm?)
CP 01 T10% 81706,50
CP 04 T1 0% 81204,32
CP 05 T1 0% 80660,58
CP 07 T1 0% 82023,72 81152.78
CP 08 T1 0% 80640,96
CP 09 T1 0% 80680,60
CP 01 T2 0% 81446,16
CP 02 T2 0% 81083,04
CP 03 T2 0% 80802,00
CP 04 T2 0% 81563,40 81273,32
CP 07 T2 0% 80328,60
CP 08 T2 0% 82416,72
CP 01 T3 0% 80761,68
CP 02 T3 0% 81607,92
CP 03 T3 0% 81365,76
CP 04 T3 0% 81143,78 81271,81
CP 05 T3 0% 81325,44
CP 06 T3 0% 81426,27
CP 04 T12% 81769,60
CP05T1 2% 81002,28
CP 06 T1 2% 82618,48
CP 07 T12% 80862,28 8139682
CP 08 T1 2% 81727,80
CP 09 T1 2% 80400,48
CP01T22% 81688,32
CP 02 T2 2% 80881,44
CP 03 T2 2% 81285,04
CP 04 T2 2% 80760,96 81352,50
CP 05T2 2% 81083,24
CP 09 T2 2% 82416,00
CP 01 T3 2% 80962,80
CP 02 T3 2% 80741,26
CP 03 T3 2% 81324,00
CP 04 T3 2% 80842,16 81214,68
CP 05 T3 2% 81446,48
CP 06 T3 2% 81971,40

Fonte: Elaborada pela autora

Na Tabela 23estdo expostos 0 peso em massa dos corpos deda@eacreto a
serem submetidos aos ensaios de lixiviagdo (imerségacédo), bem como a umidade que

0S mesmos apresentaram aos 28 dias, inicio doiprigielo de lixiviacao.
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Tabela 23 — Massa e umidade dos corpos de provaamcretos submetidos a lixiviagao

Média massa (g) ao

Corpo de prova Massa (g) 28 dias 28 dias Umidade (%) Desvio padréao (%)
CP 01 T1 0% 5596,7 99,72
CP 04 T1 0% 5220,9 99,73
CP 05T1 0% 5339,2 54106 99,69 0,02
CP 07 T1 0% 5374,9 99,74
CP 08 T1 0% 5414,0 99,74
CP 09 T1 0% 5517,8 99,74
CP 01 T2 0% 5257,1 99,30
CP 02 T2 0% 5531,5 99,50
CP 03 T2 0% 5716,0 5454.8 99,50 0.06
CP 04 T2 0% 5531,6 99,49
CP 07 T2 0% 5139,1 99,45
CP 08 T2 0% 5553,7 99,47
CP 01 T3 0% 5386,8 97,61
CP 02 T3 0% 5414.6 99,26
CP 03 T3 0% 5579,1 5369 8 99,25 0.63
CP 04 T3 0% 5204,8 99,04
CP 05 T3 0% 5584,3 99,06
CP 06 T3 0% 5049,4 99,06
CP 04 T12% 5491,1 99,76
CP 05T1 2% 5861,2 99,75
CP06T12% 5445,4 5694.9 99,69 0,04
CPO7T12% 5551,3 99,71
CP 08 T12% 58449 99,70
CP09T12% 5975,5 99,65
CP01T22% 5179,4 99,54
CP02T2 2% 5609,1 99,59
CP 03 T2 2% 5302,9 5462,32 99,54 0,06
CP 04 T2 2% 5479,4 99,53
CP05T2 2% 5526,9 99,51
CP 09 T2 2% 5676,2 99,40
CP 01T32% 5416,0 99,29
CP 02 T3 2% 5509,3 99,28
CP 03 T3 2% 5548,9 5389 9 99,23 0.06
CP 04 T3 2% 5289,1 99,28
CP 05T3 2% 5227,1 99,21
CP 06 T3 2% 5348,9 99,14

Fonte: Elaborada pela autora

Os corpos de prova de concreto foram alocados emareaumida com 100% de
umidade, apos a desmoldagem. Aos 21 dias foranadeti da caAmara, pesados e enviados
para laboratério onde a umidade estava sendo taddreem 70 + 5%, ou seja, menor
umidade, fazendo com que os concretos perdessesarapss 7 dias expostos ao ambiente
do laboratério. Aos 28 dias foram pesados novamenépds submetidos aos ensaios de

lixiviagao (imerséo e irrigacao).
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4.4 ETAPA 4 - METODOLOGIA DE LIXIVIACAO PARA TESTAR PRO DUTOS
E/S: METODO UNISINOS/INOVATEC E NBR

Conforme ja descrito seguem nos itens subsequestesultados e discussdes da

etapa 7 da metodologia.

4.4.1 Testes de lixiviagado por imersao e irrigacdo — Métlm Unisinos/Inovatec

4.4.1.1 Potencial hidrogenidnico (pH) do extrato lixiviado

Os valores dos pHs de todas as amostras por celoxdiacdo podem ser

visualizados na Tabela 24.



Tabela 24 — Valores do pH verificados no extratoxiviado
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Valores do pH - grupo 1
Solugédo | Extrato Solucdo Extrato Solugéo | Extrato | Solugéo | Extrato
Tanque | Amostra |lixiviante | lixiviado | lixiviante | lixiviado | lixiviante | lixiviado | lixiviante | lixiviado
ciclo 1 ciclo 1 ciclo 2 ciclo 2 ciclo3 | ciclo3 | ciclo4 | ciclo4
IM1 [T1Cp040% 3,01 11,75 3,00 11,38 3,02 11,0y 2,91 10,97
IM2 |[T1Cp010% 3,05 11,60 3,02 10,86 3,02 10,48 3,04 10,28
IM3 [T1Cp090% 3,04 11,63 3,01 10,82 3,01 10,4 3,05 10,29
IM4 |T2Cp092% 2,98 11,65 3,05 11,29 3,00 10,8y 3,04 10,84
IM5 |T2Cp012% 2,97 11,72 3,03 11,33 3,01 11,01 3,01 10,88
IM6 |T2Cp032% 2,96 11,69 2,99 10,70 3,03 10,48 3,04 10,36
IR1 T1CpO070% 2,95 10,01 3,01 9,02 2,96 6,93 3,03 7,30
IR2 T1Cp050% 3,01 9,51 3,02 6,26 2,99 7,48 3,05 6,27
IR3 T1Cp080% 3,00 9,94 3,05 9,01 2,99 5,03 3,04 4,98
IR4 |T2Cp022% 3,01 6,90 3,03 6,80 3,00 4,94 3,01 6,73
IR5 T2Cp042% 3,01 7,35 3,02 9,15 2,97 6,53 3,03 5,83
IR 6 T2Cp052% 2,99 7,97 2,97 4,15 2,98 6,02 3,04 6,67
Valores do pH - grupo 2
Solugéo | Extrato Solugéo Extrato Solucéo | Extrato | Solugéo | Extrato
Tanque Amostra | lixiviante | lixiviado lixiviante | lixiviado | lixiviante | lixiviado | lixiviante | lixiviado
ciclo 1 ciclo 1 ciclo 2 ciclo 2 ciclo3 | ciclo3 | ciclo4 | ciclo 4
IM1 [T1Cp042% 2,96 11,04 3,05 11,39 3,02 9,37 3,04 10,84
IM2 |T1Cp052% 2,95 10,92 2,99 11,22 3,00 9,72 3,02 10,23
IM3 [T1Cp062% 2,96 10,76 3,00 10,74 3,04 9,67 3,04 10,13
IM4 |T3Cp012% 2,95 10,85 3,05 11,25 3,02 9,07 3,03 10,78
IM5 |T3Cp022% 3,02 10,87 3,04 11,25 2,99 8,72 3,03 10,75
IM6 |T3Cp032% 3,02 10,67 3,03 10,67 3,00 9,50 3,05 10,15
IR1 T1Cp0O72% 2,95 9,20 2,95 8,07 3,05 7,59 3,01 8,11
IR2 T1Cp082% 2,97 8,78 3,05 8,39 3,04 7,33 3,02 5,35
IR3 T1Cp092% 2,96 9,74 3,05 8,55 3,01 7,04 3,03 7,79
IR4 |T3Cp042% 2,95 8,90 3,05 6,43 3,01 6,37 3,02 6,00
IR5 T3Cp052% 2,95 8,64 3,01 9,01 3,04 7,49 3,04 6,93
IR 6 T3Cp062% 2,98 8,46 2,97 6,18 3,03 4,94 3,03 6,82
Valores do pH - grupo 3
Solucéo | Extrato Solugéo Extrato Solucéo | Extrato | Solugéo | Extrato
Tanque Amostra | lixiviante | lixiviado lixiviante | lixiviado | lixiviante | lixiviado | lixiviante | lixiviado
ciclo 1 ciclo 1 ciclo 2 ciclo 2 ciclo3 | ciclo3 | ciclo4 | ciclo 4
IM1 [T2Cp010% 3,05 11,16 2,99 10,41 3,04 10,89 2,96 11,00
IM2 |T2Cp020% 3,04 11,22 3,05 10,16 3,01 10,47 2,91 10,50
IM3 |[T2Cp030% 3,04 11,26 3,05 10,07 3,05 10,30 3,03 10,44
IM4 |T3Cp040% 3,02 11,30 3,04 10,44 3,04 11,00 3,04 11,07
IM5 |[T3Cp050% 3,00 11,30 3,05 10,49 3,04 10,99 3,03 11,10
IM6 |T3Cp060% 3,04 11,27 3,04 10,15 3,05 10,38 3,01 10,48
IR1 T2Cp040% 3,02 4,61 2,96 6,20 2,97 9,05 2,98 7,57
IR2 T2Cp070% 3,01 9,49 3,04 6,69 3,04 8,84 2,96 7,43
IR3 T2Cp080% 3,02 9,20 3,01 7,01 3,04 8,44 3,02 7,59
IR4 |T3Cp010% 3,01 9,08 3,01 6,37 2,97 8,20 2,99 6,17
IR5 T3Cp020% 2,96 9,83 3,00 5,62 2,99 8,86 2,97 8,02
IR6 T3Cp030% 2,97 8,10 3,00 6,21 3,02 7,66 2,96 6,28

IM: Imerséo - IR: Irrigacéo

Fonte: Elaborada pela autora
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O pH dos extratos lixiviados dos testes de lixi@@gpor imerséo, nos 4 ciclos,
apresentaram uma média de 11,01 (grupo 1 de cosjrdi0,44 (grupo 2 de concretos) e
10,74 (grupo 3 de concretos). Ja para os testésidacao, por irrigacdo, o pH dos extratos
lixiviados apresentaram meédia de 7,12 (grupo lateretos), 7,59 (grupo 2 de concretos) e
7,61 (grupo 3 de concretog).elevacdo do pH &cido da solucéo lixiviante (pH @,05) para
um pH alcalino no extrato lixiviado com média de (ldste de lixiviagdo por imerséao) e 7
(teste de lixiviagdo por irrigacédo), pode estaoeaissla ao proprio pH do cimento Portland,

gue de acordo com Sloot et al. (1997) pode vaggyHl 12,5 a 13,5.

Esta elevacdo do pH, pode ter ocorrido atravésadaonatacdo dos corpos de
prova de concreto, pela combinagdo do,@m Ca(OH) causando assim alteracbes de
valores do pH (PETER et al., 2008), pelo excesspaidandita na amostra ja hidratada
(SLOOT et al., 1997). Sendo que o valor do pH ratetale lixiviagdo, por imerséo, foi
superior ao encontrado no teste de lixiviacdo pagacao, devida imersdo da amostra na
solucao lixiviante durante os quatro ciclos deviagéo.

Conforme ainda os autores Kindness, Macias e Gl§$964), esta elevacédo no
pH, pode ser explicada, pois uma das caractegdi@ajuimica dos fluidos dos poros é a sua
alta concentragéo de cations de metais alcalirgissEations sdo em sua maioria, em relagdo
aos anions de OH, ja que os anions dos silicadhisneinatos sao relativamente insollaveis.

4.4.1.2 Espectrometria de emisséo o6tica por plasma acoptetimivamente (ICP-OES) no
extrato lixiviado

Na Tabela 25 sao apresentados os resultados da concentragdo rue extrato
lixiviado. Para uma melhor compreensdao dos resmstad ciclo 1 corresponde aos 7
primeiros dias de teste, o ciclo 2 aos 14 dias;lo 8 aos 21 dias e o ciclo quatro aos 28 dias,

finalizando assim os testes de lixiviacao.
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Tabela 25 — Concentracdo de Cr (em mg/L) no extratixiviado

Concentracao de Cr (em mg/L) verificado no extratdixiviado

Traco 1 0% Ciclo 1 0,007 Traco 1 2% Ciclo 1 0,010
Traco 1 0% Ciclo 2 nd Traco 1 2% Ciclo 2 nd
Traco 1 0% Ciclo 3 nd Traco 1 2% Ciclo 3 nd
Traco 1 0% Ciclo 4 nd Traco 1 2% Ciclo 4 nd

'e) Traco 2 0% Ciclo 1 0,005 Traco 2 2% Ciclo 1 0,006

'f,t) Traco 2 0% Ciclo 2 nd Traco 2 2% Ciclo 2 nd

ﬁ Traco 2 0% Ciclo 3 nd Traco 2 2% Ciclo 3 nd

= Traco 2 0% Ciclo 4 nd Traco 2 2% Ciclo 4 nd
Traco 3 0% Ciclo 1 0,008 Traco 3 2% Ciclo 1 0,009
Traco 3 0% Ciclo 2 nd Traco 3 2% Ciclo 2 nd
Traco 3 0% Ciclo 3 nd Traco 3 2% Ciclo 3 nd
Traco 3 0% Ciclo 4 nd Traco 3 2% Ciclo 4 nd
Traco 1 0% Ciclo 1 nd Traco 1 2% Ciclo 1 0,003
Traco 1 0% Ciclo 2 nd Traco 1 2% Ciclo 2 nd
Traco 1 0% Ciclo 3 nd Traco 1 2% Ciclo 3 nd
Traco 1 0% Ciclo 4 nd Trago 1 2% Ciclo 4 nd

,9,: Traco 2 0% Ciclo 1 nd Traco 2 2% Ciclo 1 0,006

< Tracgo 2 0% Ciclo 2 nd Trago 2 2% Ciclo 2 nd

Y Trago 2 0% Ciclo 3 nd Traco 2 2% Ciclo 3 nd

8:: Traco 2 0% Ciclo 4 nd Trago 2 2% Ciclo 4 nd

- Traco 3 0% Ciclo 1 nd Traco 3 2% Ciclo 1 nd
Traco 3 0% Ciclo 2 nd Traco 3 2% Ciclo 2 nd
Trago 3 0% Ciclo 3 nd Traco 3 2% Ciclo 3 nd
Trago 3 0% Ciclo 4 nd Traco 3 2% Ciclo 4 nd

Nd: ndo detectadol-imite de detec¢éo: 0,00055 mg/L

Fonte: Elaborada pela autora

Conforme dados da Tabela 25, a lixiviacdo no t@stenersdo ocorreu desde o 1°
ciclo para todas as amostras, sendo o Cr estamligano 2° ciclo. Os mesmos resultados
foram apresentados no teste de lixiviagdo, pogagdo, também estabilizando o Cr no 2°

ciclo.

No teste de lixiviacdo por imersdo, as amostrasxti@to lixiviado apresentaram
concentracdes de Cr para o T1 2% de 0,010 mg/h, @dr2 2% de 0,006 mg/L, e para 0 T3
2% igual a 0,009 mg/L. A presenca de Cr no extted@iado dos corpos de prova de
referéncia (0% de Cr), pode ser justificada devédpresenca de 0,010 % de,@y na
composicao quimica do cimento Portland, conforné@issnde FRX. Possivelmente, devido a
alta solubilidade do Cr em HNOo mesmo foi detectado via ICP-OES em concentracéo
<0,008 mg/L. Cabe salientar que mesmo com essa&paqieteccao, ocorrida no 1° ciclo, nos
ciclos subsequentes o Cr foi totalmente encapsutdadosendo mais detectado a partir do 2°

ciclo de lixiviagdo por imerséao.
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A andlise das amostras de extrato lixiviado, olstigalo teste de lixiviagdo por
irrigacéo, indicou presenca de Cr somente no 18,a@om concentracdes de Cr igual a 0,003
mg/L, para o T1 2%, e de 0,006 mg/L para o T2 2%.

Ao comparar os resultados da concentracado de Cexdosos lixiviados, obtidos
por ambos os métodos, com os resultados de coac@atobtidos na pasta de cimento, de
0,22 mg/L (Tabela 20), observa-se uma tendénciaiy@sle estabilizacdo do Cr nos corpos

de prova em matriz de cimento Portland.

Comparando os resultados da Tabela 25 com os sebpdo Lunkes (2013),
verifica-se que na matriz de concreto existe urabdstacdo adequada do Cr, pois ja no 2°
ciclo de lixiviagéo, feita pelos dois teste do MfEdJnisinos/Inovatec, ndo foi observada a
presenca de Cr nos extratos lixiviados, enquanéorms resultados verificados por Lunkes
(2013), em matriz de ceramica vermelha, somentd®nciclo de lixiviagdo, em ambos os
testes, € que se observou uma concentracao deitorpequena, abaixo do teor prescrito na
NBR 10.004 (ABNT, 2004). Deste modo, os testes eatrines de concreto podem ser
realizados em apenas 14 dias (2 ciclos de lixisgg@nhquanto que em matrizes de ceramica

vermelha deve ser realizado em 28 dias (4 cicldxidécao).

Alguns autores afirmam que o cimento Portland éidenado como o melhor
tratamento para os residuos que ndo podem serideduau reciclados, devido a sua
alcalinidade, capaz de fazer com que alguns msgaisrnem menos sollveis como também
pelas reacdes de hidratacédo do cimento (STEGEMABNENFELD, 2002; BREHM et al.,
2013). Visto que a ceramica vermelha, por mais tqmebém seja uma boa matriz para
encapsulamento, tem fatores que influenciam diretdenem sua qualidade para a utilizacdo
em E/S de residuos, como a composi¢édo da argilagidade de perda de agua na secagem,
temperatura de queima, taxa de aquecimento do Bredocidade de resfriamento, podendo
formar fissuras ou apresentar uma matriz porosaZMKkRCZAK, 2010; BREHM et al.,
2013), ela pode ser menos efetiva quanto ao enleapsnto do residuo quando comparada a

matriz com cimento Portland.

Os resultados obtidos por Lunkes (2013) indicam @stabilizacdo de Cr, na
matriz de ceramica vermelha, de 99,97% dgOgmo teste de lixiviacdo por imerséo, e de
99,99% no teste de lixiviagao por irrigacdo. Nospree estudo, o &Ds foi estabilizado na
matriz de concreto em 99,99% em ambos os testessnaneom maior adigdo de Cr na matriz,
gue, como ja citado, foi de 2% em relacdo a masseadento Portland, sendo que Lunkes

(2013) empregou um teor de O de apenas 0,05% em relacdo a massa total da argila
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empregada para a producdo de ceramica vermelhapditante salientar que as comparagdes
estdo feitas em relagdo a matriz de estabilizag@torfierantes). Com isso, é possivel
confirmar uma tendéncia favoravel de encapsulaméatGr na matriz de cimento Portland

do concreto.

Resultados similares também foram observados pgoyopesquisadores. Chen et
al. (2011), através do teste de lixiviagdo holand&N 7345 (1995) com mondlitos em
imersdo por 64 dias, verificaram a estabilizacdoGiopresente no residuo de lodo de
galvanoplastia em pasta de Cimento Portland. Assimo Laforest e Duchesne (2007), que
observaram a estabilizagdo do Cr proveniente ddues (pé de forno elétrico e escoria de
alto forno) solidificados em matriz de cimento Rortl, empregando o teste de lixiviagdo

ANS 16,1, cujos corpos de prova em forma de mandtiersos por 28 dias.

Estes resultados sdo importantes quando compaemoobtidos no presente
trabalho, pois reforcam a critica ao emprego daodwétda NBR 10.005 (ABNT, 2014) para
avaliar a E/S em componentes de construcdo cigeilh bomo d&o suporte a proposta do
meétodo Unisinos/Inovatec para o emprego de amosttagras (mondlitos) na execucao da

avaliacdo ambiental destes produtos.

Na Figura 29 é possivel visualizar o aspecto, eral gdbservado, de corpos de
prova de concreto ndo submetidos aos testes deai#o (A), submetidos ao teste de
lixiviagdo por imerséo (B) e ao teste de lixiviagaw irrigacéo (C), com Cr (2%) e sem Cr
(0%).
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A — 0% sem lixiviacdo

A—2% sem lixiviacio B — 2% difusio + dissolucio C — 2% lavagem superficial + difusio

Figura 29 — Aspecto dos corpos de prova de concretdo lixiviados (A), lixiviados pelo teste de imeéo
(B), e lixiviados por irrigacéo (C), com Cr (2%) esem Cr (0%)

Fonte: Registrada pela autora

Observando a Figura 29 e os resultados obtido$ORaOES, é possivel inferir
gue os mecanismos de lixiviagao observados foratavdgem superficial e difuséo para os
corpos de prova submetidos ao teste de lixiviagarggacao. Ja para os corpos de prova
submetidos a lixiviacdo por imersdo, pode-se sgper os mecanismos observados tenham
sido de dissolugéo e difusdo, pois os corpos deapestdo submersos em solugéo acida com

capacidade de dissolucéo e remocao do Cr.

Contudo, alguns autores, como, Groot e Sloot (1392p)cam que, em monolitos
de materiais cimenticios, a lixiviacdo € principafhte controlada por difusdo, sendo este o
mecanismo de controle da lixiviagdo do Cr (SOPHIA S&VAMINATHAN, 2005;
LAFOREST e DUCHESNE, 2007). No presente traballste parece ser o mecanismo que
rege a remocao do Cr também nos testes de lixivipgaimersédo. Entende-se que, para que
ocorra dissolucédo, o Cr deva estar combinado gamménte, no entanto nas analises de DRX
de pastas de cimento com Cr do presente trababw,faram identificados produtos de
hidratacdo com Cr, como hidroxidos, silicatos emahatos, mas apenas picos caracteristicos
de CpOs.
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Por outro lado, ocorreu a dissolugdo da matrizafem@to, pois, sempre que se
realizava a troca da solugao lixiviante dos tangleesidro do teste de imersao, observava-se
um material aderido nas bordas e depositado noofdodianque de vidro na forma de uma
pasta de po branco, constituido provavelmente mmnpostos de Ca. Neste caso, o
mecanismo provavel é de dissolugcédo e difusdo, poisforme Jain e Neithalath (2009), o
gradiente de concentracdo de Ca entre a guadirmendante, que penetra nos poros da
matriz de cimento, e a solucdo dos poros pode prema remocao dos ions calcios
dissolvidos, até o meio externo, por difusdo. Estaocdo diminui a concentracdo de Ca na
solucdo dos poros e esta diminuicdo de concentragde levar a dissolucdo de produtos

hidratados de cimento, abastecendo a solucdo dos pom mais Ca.

Ja, segundo Sloot e Dijkstra (2004), a lavagem rfua é o mecanismo de
lixiviacAdo que ocorre na parte externa de produtasoliticos devido aos compostos
solaveis, sendo normalmente o principal mecanismdrahsporte de materiais monoliticos
antes do mecanismo de difusdo. O mecanismo dedavagperficial foi identificado nos
testes de lixiviac&do por irrigacdo, juntamente @amecanismo de difusdo. Neste caso, como
ja explicado, o contato da solucao lixiviante cornoopo de prova era por gotejamento, se
espalhando pela superficie dos corpos de prowmdwium desgaste no alinhamento do ponto
em que as gotas entravam em contato com a supedi@o longo da regido por onde
escoavam na amostra. Este desgaste pode ser alusaav&igura 29 (C), tanto nos corpos de
prova com 0 quanto nos corpos de prova com 2% ddix@rnando o Cr pela lavagem
superficial e fazendo com que ocorresse a migrdgdor para a superficie, por difusdo e pela

secagem e molhagem dos corpos de prova.

4.4.1.3 Porosimetria por intrusdo de mercurio

Os resultados de porosimetria foram previamentksadas, dividindo o conjunto
de dados entre amostras obtidas a partir da scigerfigosa e amostras obtidas a partir da
superficie lisa. Os resultados da superficie ruggmasentarem uma grande dispersédo de
resultados, provavelmente pela falta da homogedeidanferida pelo acabamento manual e
por uma eventual exsudacdo heterogénea. Assimy-sptpor analisar somente os dados da
superficie que foi moldada em contato com a forado(liso). Os resultados do lado rugoso

podem ser conferidos no apéndice C, deste trabalho.
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Na Figura 30 é possivel verificar os resultadogpoi@simetria por intrusdo de
mercurio nas amostras sem imersdo e por imersao.eseom 2% de adicdo de,Og, as

identificacbes das amostras seguem as ja adotagassentadas na Tabela 6 deste trabalho.

0,1

g

o
o
©

0,08
0,07
0,06
0,05 0,0432
0,04
0,03
0,02
0,01

0

0,062

0,0481 0,0493 00505 0,0488

0,0382 0,03610,0357

0,0419
0,0345
I I | I

T10% T12% T2 0% T2 2% T3 0% T3 2%

Volume total acumulado em cm3/

Esem imersao Mcom imersao

Figura 30 — Porosidade total das amostras de cont¢oesem imersédo e com imersao

Fonte: Elaborada pela autora

Na Figura 30, observa-se que o T3 (relacdo a/c 0%5de Cr) que foi submetido
a imersdo, apresentou maior volume de poros (volacuenulado 0,062 cm3/g) possuindo
maior porosidade em relacdo a todas as outras @®0f 0 menor volume de poros foi
apresentado na amostra T2 (relacado a/c 0,53; 0@r)Xdgque foi submetido a imersdo com
0,0279 cm?3/g.

Verifica-se no T1 (relacdo a/c 0,42) que a amoBIr&% com imersdo € a que
apresentou menor volume de poros (0,0357 cm3/gjuario que a amostra T1 0% sem
imersdo apresentou maiores volumes (0,432 cm3/g}. dnostras T2 observa-se maiores
volumes nas amostras sem lixiviacédo (T2 0% e TZefbimersao) de 0,0481 e 0,0493 cm?3/g
respectivamente e diminuicdo do volume de poro8,0419 cms3/g em T2 2% imerséo para
0,0279 cmd/g em T2 0% imersdo. Para as amostrasag Jjue apresentaram maiores
porosidades foram a T3 0% imersao (0,062 cm3/¢ 8% sem imerséao (0,0505 cm3/g), ja as
amostras que apresentaram menores porosidades dofa@n?% imerséo (0,0488 cm3/g) e a
T3 2% sem imersao (0,0345 cm3/qg).

A partir dos resultados apresentados na Figurgp@@e-se verificar que houve
uma diminuicdo da porosidade ap0s a lixiviagdoamsestras T1 e T2 (a/c 0,42 e 0,53) de

menor porosidade total. Esta menor porosidade pastar sendo colmatada pelos produtos



113

de hidratagdo que, em funcéo da difusdo, podem reggaando para a superficie. Quando a
porosidade é maior, como no T3 (a/c 0,65), os posdiixiviados do interior da matriz para a
superficie parecem nao serem suficientes para taira poros. Sendo que essas hipéteses
podem explicar a diminuicdo de porosidade no T12eapds a lixiviagdo e aumento de

porosidade no T3.

A Figura 31 apresenta a distribuicdo do volume mteusdo em funcdo do
diametro de poros nas amostras de concreto. Asbdigsbes de poros foram divididas e
apresentadas separadamente em duas faixas dedpdmsh Figura 32 mostra a distribuicéo
do volume de intrusédo de acordo com os diametrogodes maiores (300 a 0,10 um) e a
Figura 33 mostra a distribuicdo do volume de idtoude acordo com os diametros de poros

menores (0,10 a 0,005 um).

0,0018
0,0016 BT1 0% sem imerséao
0,0014 ET1 0% imersao

T1 2% sem imersao
0,0012 . ~
T1 2% imersao

0,001 B T2 0% sem imerséo

B T2 0% imersao

0,0008
B T2 2% sem imersdo
e m T2 2% imersao
0,0004 B T3 0% sem imersédo
0,0002 nl i ‘ i ® T3 0% imersdo
0 | 1 III-II 0 J IIII I T3 2% sem imers&o

[ | % i 3
300 a 10 10a1l 120,10 012001 0,01a0,005 T3 2% imersao

Diametro dos poros (um)

Distribuicdo do volume de intrusao (cmd/g)

Figura 31 - Distribuicdo do volume de intrusdo de acordo com oiéimetro de poros

Fonte: Elaborada pela autora
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0,0016 B T1 0% sem imersédo

0,0014 BT1 0% imerséao
T1 2% sem imersao
0,0012 ' B
T1 2% imersao
0,001 BT2 0% sem imersao
0.0008 BT2 0% imersao
B T2 2% sem imersao
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B T2 2% imersao
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T3 2% sem imersao
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300 a0,10 T3 2% imerséao

Diametro de poros (um)

Distribuicdo do volume de intrusdo (cm3/g)

Figura 32 - Distribuigdo do volume de intrusdo de acordo com adidametros de poros maiores

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 33 - Distribuicdo do volume de intrusdo de acordo com adidmetros de poros menores

Fonte: Elaborada pela autora

A partir dos graficos apresentados na Figura 3Rjer& 33 percebe-se que o T1
2% sem imerséo possui mais poros de maiores diragrdg®d que 0 T3 2% sem imersao. O
extrato lixiviado do T1 apresentou concentracaoCdel0% maior em relacdo ao extrato
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lixiviado do T3. Desta forma, uma hipotese a seamgada é que a lixiviagdo do Cr, neste

trabalho, foi regida pelo volume de poros de mdiorenséo e néo pela porosidade total.

Outra hipotese a ser levantada acerca da influéac@orosidade na lixiviagdo de
compostos relaciona-se a estrutura dos poros dessastras, ou seja, a sua geometria e
interconectividade. Este é um fator que pode infiige significativamente na lixiviagcao, pois
a estrutura dos poros da pasta de cimento podaradteuantidade de compostos lixiviados
da matriz cimenticia. Uma estrutura de poros comudsidade podera influenciar na
velocidade de percolacdo da solucéo lixiviante eelacidade de lixiviagdo de compostos,
enguanto que se a estrutura dos poros for de fparaela e cilindrica esses contaminantes
irdo lixiviar mais rapidamente (BATCHELOR, 2006; BRADE; REBOLLEDO;
MENENDEZ; PEREZ; BAZ, 2014).

Em relacdo ao T2 2%, os resultados encontradosaré@sponderam a tendéncia
de comportamento esperada. Isto pode ter ocorgdimlal a execucdo da mistura, pois tanto a
forma de incorporagao do Cr como o equipamento egapio foram diferentes do empregado

para os tracos T1 2% e T3 2%.

No entanto, para se estabelecer a relacdo entmsigiade obtida por intrusdo de
mercurio e a capacidade de estabilizacdo do Ce-sewealizar um programa experimental
mais extenso, ou seja, com um numero maior de amsodestinadas a caracterizacdo da

porosidade.

4.4.2 Teste de lixiviagdo - NBR 10.005:2004

As amostras de concretos com 0% e 2% d©fLloram expostas ao ensaio de
lixiviagdo conforme NBR 10.005 (ABNT, 2004b). Cakalientar, que primeiramente, esta
analise seria realizada em um laboratorio contoatadde o limite de deteccéo para o Cr era
de 0,001 mg/L. No entanto, ao proceder os tranfitesiceiros, este o laboratoério, que ja
havia realizado outras analises para pesquisasnganbls, informou que ndo estava mais
realizando este ensaio. Assim, 0 ensaio pela nbifdfi 10.005 (ABNT, 2004b) foi realizado
com a contratacdo de servicos de outro laboratouijo limite de deteccdo do equipamento
para o Cr € de 0,015 mg/L, maior do que o primedrae elencado. Desta forma, a
expectativa de uma maior precisdo ao se empregadimite de deteccdao de menor
concentracdo néo foi alcancada.
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Em razdo do Cr nesta pesquisa ser o elemento eeesee, os resultados da
lixiviacdo que se referem a este elemento estawittssna Tabela 26. As identificagbes das

amostras estéo especificadas na Tabela 6, naZtipaetodologia.

Tabela 26 — Concentracao de Cr (em mg/L) pela NBRO1005 (ABNT, 2004b)

Concentracdo de Cr (em mg/L) pela NBR 10.005

Amostra Cr (em mg/L)
T1 0% < 0,015
T2 0% < 0,015
T3 0% < 0,015
T1 2% < 0,015
T2 2% < 0,015
T3 2% 0,030

Limite de deteccdo < 0,015 mg/L
Limite maximo do elemento permitido pela normarmd/L

Fonte: Elaborada pela autora

Devido a maioria dos resultados apresentarem \&loce limite de deteccao
(<0,015mg/L), nédo foi possivel comparar os mesnws 0s resultados obtidos nos ensaios

de lixiviacdo por imersao e irrigacao.

Considerando que apenas a amostra T3 2% ficou atontienite de deteccéo do
teste, possivelmente por apresentar maior porasjdesises resultados, segundo a NBR
10.005 (ABNT, 2004b), indicam que as amostras saddis seriam classificadas em Classe I

— N&o perigosos.

Da mesma forma que o realizado para o método Wséitovatec, ao comparar
os resultados obtidos para o método NBR 10.005amencontrados por Lunkes (2013), que
foi de 0,023 mg/L em amostra de ceramica vermelieve-se a mesma tendéncia de
comportamento, confirmando que a matriz de cimdtdatland dos concretos estudados
apresentaram maior capacidade de encapsulamemto,excecdo apenas do T3 2%. No
entanto, os resultados obtidos para o T3 2% coafarhipotese inicial de que um maior teor

de &gua na producédo dos concretos tende a dinaifikiacdo do Cr na matriz.

4.4.3 Analise dos testes de lixiviacdo do Método Unisindsovatec

Ao realizar uma analise do Método Unisinos/Inovaiara obtencdo de extratos
lixiviados, é importante considerar os diversos eats envolvidos. Estes aspectos
relacionam-se com 0s corpos de prova, com o teraxecucao, e com a comparagao entre

os testes de lixiviacdo propostos.

a) Corpos de prova
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Na Figura 34, pode-se visualizar corpos de proveotereto, com as dimensdes

propostas (200 x 400 x 25 mm) para a realizacadedbss.

Figura 34 — Corpos de prova antes da lixiviacdo (ierséo e irrigacéo)
Fonte: Registrada pela autora

As dimensdes propostas tiveram por objetivo simdar escala reduzida, uma
superficie de grandes dimensfes sujeita a acaotempéries, como, por exemplo, uma
parede. Para fins de comparacédo entre os testesvi;&do, foi estabelecido o emprego de

corpos de prova de mesma geometria tanto paradmegrganto para irrigacao.

As dimensfes adotadas de 200 x 400 x 25 mm e @acelaolume do corpo de
prova com o volume de solucao lixiviante, prinaipahte no teste de imersdo, demandaram
tanques de dimensdes consideraveis. O tanquemarsdo possui dimensdes de 500 x 300 x
150 mm (22,5 L), sendo que o reservatorio de icdggpossui 330 x 330 x 770 mm (69,3 L).
Estas dimensdes dificultaram o manuseio dos retgsedemandando muito tempo na coleta
e troca de solucdo ao longo dos 4 ciclos. Na Fi@arapode-se visualizar a aplicagdo do
método de lixiviagdo, por imerséo, realizado narinde concreto, e na Figura 36, é possivel

visualizar a aplicacdo do método de lixiviacdoipggacado realizado na matriz de concreto.
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Figura 35 — Aplicagdo do método de lixiviagdo pomiersdo em matriz de concreto
Fonte: Registrada pela autora

Figura 36 - Aplicacdo do método de lixiviagdo porrfigagdo em matriz de concreto

Fonte: Registrada pela autora

Outro aspecto a ser considerado é que a manipuliecmdutos quimicos leva a
geracao de efluentes, que, por sua vez, precisatratedos antes de serem destinados a rede
de coleta de esgoto. Estes efluentes foram geraads na manutencdo dos reservatorios
(limpeza), quanto no descarte do excedente deteXixé&viado. No presente estudo, apods 4
ciclos foi gerado efluente com volume total de apmadamente 538 L, correspondente aos
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dois testes e a uma bateria de 12 corpos de ptypaograma experimental completo deste
trabalho gerou aproximadamente 1613 L de efluelgeidamente tratado e controlado pelo

SGA - Sistema de Gestdao Ambiental da Unisinos.

As dimensdes adotadas garantem uma maior repregigiside dos componentes
construtivos, porque além do tamanho adotou-sepegyun de trés repeticbes para cada traco
testado. Por outro lado, a agilidade do métododaaprometidaNeste contexto, sugere-se
que os métodos de lixiviagdo, por imersdo e irdgacsejam aprimoradosPara a
continuidade e auto ajuste do método, € necessimsiderar as dimensdes dos corpos de
prova, que levam a reducdo dos aparatos e insumos des tdhcilitam o manuseio dos
tanques e das amostras, bem como uma menor geiaedloente.

b) Ciclos de ensaio e tempo de execucédo dos testes

Conforme Kulakowski et al. (2014), o tempo de exé@ou do Meétodo
Unisinos/Inovatec teve por finalidade adequar asetea um periodo de tempo aceitavel e
usual para 0 meio técnico da construgcdo civil, e, @ mesmo tempo, permitam obter
resultados confiaveis. Neste aspecto, a confianiéddos resultados somente podera ser
atestada apos um extenso programa interlaboratBoalkua vez, os ciclos de exposi¢cao, com
intervalos de secagem auxiliam no processo de racéle dos testes. Considera-se que 4
ciclos de 7 dias, perfazendo um periodo de 28 shfs adequado ao proposto. No entanto,
deve-se investigar a possibilidade de se realigdestes pelo método Unisinos/Inovatec em
matriz de cimento Portland em 2 ciclos de 7 diag.decagem de 6 horas dos corpos de prova

do teste de imersdo em estufa, para garantir una perda de massa devida a agua livre.
c) Consideracbes e comparacdoes entre os testes deviagao

Quanto aos testes de lixiviagdo empregados, é s@o@sprimeiramente, retomar
algumas premissas destas propostas. O teste deor&mula um cenario de alagamento, o
que, apesar de frequente em alguns periodos denani@terminadas regides do Brasil, o leva
a ser mais agressivo comparado ao método de @agagie simula um cenério de chuva
acida. Os resultados de ambos os testes, ao netom@amaior concentragdo de Cr no extrato
lixiviado obtido pelo teste de imersédo do que nimada obtido nos testes de irrigacao reforca

a afirmacéao anterior.

Se for considerada a questao de seguranca ambrumaldo da exposicao de um
componente construtivo com residuos, o teste desémese mostra mais adequado, contudo o

cenario de alagamento é, em geral, menos frequenteuitas vezes, podera tornar mais
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restritivo o emprego de determinado componente ostopcom residuo. Por sua vez, o teste
de irrigacdo representa uma condicdo de agresdajidecelerada pela solucdo &cida, mais
frequente e corriqueira em se tratando da exposigatempérie de um componente que ira
compor um elemento de um sistema construtivo, gogde ampliar o emprego de materiais e

componentes com residuos.
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5 CONCLUSAO

Neste item de finalizacdo, que conclui o trabaltendo como suporte as
discussdes das andlises dos resultados, € possigelalgumas consideracdes finais sobre o
emprego do concreto de cimento Portland como untaznpara E/S do Cr e sobre a proposta

do Método Unisinos/Inovatec para obtencdo do extraviado.

Por sua vez, muitos aspectos do estudo ndo coradaplno escopo deste
trabalho, seja por motivos de delimitacdo da peasqgueeja em funcdo dos frutos originados
nas discussdes dos resultados, sdo apresentaffmsnaade sugestdes de trabalhos futuros a

serem desenvolvidos.

51 CONSIDERA(;OES FINAIS
A partir da analise e discussao dos resultadogoisivel concluir:

Quanto aavaliacao da influéncia do traco de concreto dermento Portland na
estabilizacdo do Cr no que se refere a verificacdo da estabilizapéo,meio dos testes
propostos, foi verificado o encapsulamento de 99,9® Cr no concreto, em média. Porém
ndo foi possivel observar a tendéncia de comportamesperada para a influéncia da relagéo
agua cimento na estabilizacdo do Cr. O extratooereto de maior relacdo a/c (T3) teve
uma concentracdo de Cr 10% menor do que o tragoet®r relacdo a/c (T1). A analise de
porosidade por intrusdo de mercurio retornou unragidade total maior em T3 do que em
T1, no entanto, T1 apresentou maior volume de pdeomaior dimensédo do que T3. Neste
caso, a hipotese a ser levantada € que a lixividg&or, neste trabalho, pode ter sido regida
pelo volume de poros de maior dimensao e nao petsiolade total. Ao analisar a tendéncia
de comportamento da estabilizagdo do cromo a gartmétodo da NBR 10.005, a tendéncia
de comportamento esperada foi confirmada,;

No que se refere existéncia de interacdo do Cr com os produtos hidtados
do cimento Portland,a analise foi executada por DRX e por mapeamen&laieentos em
MEYV via EDS, empregando-se pastas de cimento ceemeCr. O difratograma de raios X da
pasta com Cr ndo identificou produtos hidratades €, mas apenas ;. No mapeamento
elementar via EDS também n&o houve indicativosnteracdo. Desta forma, pode-se, no
escopo deste trabalho afirmar que o Cr na matrizidento Portland em concreto nao foi

estabilizado por combinacdo quimica, mas, provasela) por adsorcao a fase hidratada;
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Ao avaliara viabilidade técnica do teste de lixiviacdo por iersdo e do teste de
lixiviagdo por irrigacdo para obtencdo do extrato ikiviado, o estudo com 0s concretos
deste programa experimental mostrou que 2 ciclogarsesuficientes para avaliar a
estabilizacdo do Cr, no entanto, por maior abratigédo método, foi considerado que 4
ciclos sdo adequados tanto em termos técnicos amadermo de tempo de obtencdo da
avaliacdo ambiental. No entanto, sugere-se queeayjaliado o tamanho dos corpos de prova
do método. Sua reducdo tornaria 0 método mais a&eligéa sua execucao, reduzindo o

tamanho dos aparatos empregados e volumes detefiysara descarte;

Na comparacdo dos resultados da analise do extrato iNkado obtido pelo
teste de lixiviagdo por imersdo e pelo teste deilnacao por irrigacao, percebe-se que a
concentracdo de Cr no extrato lixiviado € maiortegie de imersdo do que no de irrigacao.
Este fato leva a inferir que a adocao do testendesdo aumentaria a seguranca da avaliacéo,
mas, por outro lado, poderia trazer restricdesrmaprego de residuos nos componentes de
construcdo civil. Por outro lado, estando as cag8#&s sujeitas com maior frequéncia ao
cenario de chuvas, o teste de irrigacdo represesthor as condicdes de exposicdo dos

componentes.

Desta forma, ao estudar a proposta do Método Wslmovatec para obtencdo de
extrato lixiviado em concretos com Cr, possivel epbar uma mesma tendéncia de
comportamento j& observada em estudo anterior @vémica vermelha. Este fato pode ser
considerado como um aspecto positivo para a addadproposta para fins de avaliacao
ambiental da incorporacdo de residuos em compane@geconstrucao civil. No entanto,
sugere-se que seja revisada e otimizada a geordesi@orpos de prova, a preparacao das
mesmas a serem destinadas ao teste de irrigagadirR¥dizar, destaca-se a necessidade de se
implementar um projeto em rede de cooperacéo dpifgasa fim de realizar ajustes e analisar

0 erro inerente ao meétodo.
5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Para a realizacdo de trabalhos futuros, sugere-se:

- realizar testes com diferentes percentuais denCmatriz cimenticia e verificar

como acontece 0 processo de lixiviagdo nas ampstras

- realizar testes nos tanques pelos métodos pasosbmparando testes de

lixiviacao (solucao acida) e solubilizacdo (some&gea);
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- realizar ensaio de porosimetria com maior nunderamostras para ser possivel

a reprodutibilidade do ensaio;

- avaliar outras dimensdes e geometrias de corpqeala a serem produzidos

em férmas de aco;

- estudar formas de extrair e preparar corpos oeagrara os testes do Método, a

partir de componentes pré-existente;

- realizar analises e ajustes para fins de obtedgdmecanismo de transporte

envolvido na extracao de compostos por lixiviagao.
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APENDICE A — CARACTERIZACAO DO CIMENTO PORTLAND
PELO FABRICANTE

Tabela 27 — Caracterizacéo fisica, quimica e mec&ai do cimento Portland CP V - ARI

Parametro Lote 13 de marco de 2014

AlL,0; (%) 4,27
SiO, (%) 19,27
Fe0; (%) 2,78
CaO (%) 60,74
MgO (%) 4,66
SG; (%) 2,94
Perda ao fogo (%) 2,67
Cao livre (%) 0,9
Residuo insolavel (%) 0,69
Equivalente alcalino (%) 0,61
Expansé&o a quente (mm) 0
Inicio de pega (h:min) 02:20
Fim de pega (h:min) 03:00
Agua cons.normal (%) 28,5
Blaine (cm?/g) 4.060
#200 (%) 0,4
#325 (%) 2,9
fc 1 dia (MPa) 23,5
fc 3 dias (MPa) 40,2
fc 7 dias (MPa) 43,4
fc 28 dias (MPa) 52,2
Massa especifica (g/cm3) 3,12

Fonte: Fabricante
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APENDICE B — RESULTADO DA RESISTENCIA A COMPRESSAO

DOS CONCRETOS

Tabela 28 — Resultados do ensaio de resisténciacanpressdo dos concretos

Relagédo a/c Referéncia (MPa) Com 2% de Cr,0;(MPa)
0,42 47,9 41,3
0,42 55,3 39,0
0,42 48,1 32,9
0,53 28,9 43,6
0,53 30,9 44.8
0,53 29,4 44,3
0,65 27,1 27,3
0,65 23,5 29,2
0,65 24,5 27,4

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 29 — Resultado das médias dos resultadosrésisténcia a compresséo

Relagédo a/c Média Referéncia (MPa) Média com 2% de CrO3;(MPa)
0,42 50,4 37,7
0,53 29,7 442
0,65 25,0 28,0
Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 37 — Resisténcia a compressdo dos concretos

Fonte: Elaborada pela autora
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APENDICE C — RESULTADO DE POROSIMETRIA POR INTRUSAO
DE MERCURIO EM AMOSTRAS DE CONCRETOS DO LADO

RUGOSO
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Esem imerséo Mcom imersdo
Figura 38 — Porosidade total das amostras de cond¢oedo lado rugoso
Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 39 - Distribuicdo do volume de intrusdodas amostras de concretde acordo com o diametro de poros
do lado rugoso

Fonte: Elaborada pela autora






