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RESUMO

LUNKES, M. Avaliacéo de lixiviagdo de cromo em mondlitos de danica vermelha por
imerséo e irrigacdo.Sao Leopoldo, 2013. 113 folhd3issertacdo (Mestrado em Engenharia
Civil) — Programa de Pés-graduacdo em Engenhavi§ Onisinos, S&do Leopoldo. 2013.

A utilizacdo de residuos perigosos em produtos toganss, técnica denominada
estabilizacdo por solidificagdo (E/S), requer umnhsximento aprofundado de sua
composicao, viabilidade técnica e econbmica, alémrda avaliacdo ambiental ao longo do
uso e pos-uso do produto. Quando se trata da e&ali@de um produto da E/S durante a fase
de uso, o Brasil ndo disp6e de um procedimentousdiegque considere a integridade fisica
da amostra e as caracteristicas do cenario onelgidup encapsulado se encontra. O objetivo
geral desta pesquisa é avaliar a lixiviacdo de ortwtal em mondlitos de ceramica vermelha
durante a fase de uso, por imersao e irrigaca@nfr@onfeccionados corpos de prova com
adicdo de 0,05% de 6xido de cromo Il {G4), além de corpos de provas referéncia (sem
adicdo Cy0O3). Com base no regime pluviométrico da regido npelitana de Porto
Alegre/RS desenvolveram-se dois testes de lixiviggifa a avaliacdo da efetividade da E/S:
imerséo e irrigagdo. O primeiro com o propositcsioieular um ambiente hostil em situacéo
de prolongado contato da ceramica com o lixiviaeite segundo para uma condicdo de
exposicdo a chuva &cida ou ciclos de molhagem &gesat, possibilitando a avaliacdo do
desempenho ambiental do material. A E/S do Cr r@ntea vermelha foi acima de 99,90%.
Nos corpos de prova comLxa concentracdo de Cr lixiviado foi de 0,1243 ppniaste de
imerséo, 0,01183ppm no teste de irrigacdo e 0,¢28 po teste de lixiviagcdo da norma
ambiental brasileira para residuos solidos. As doawas de avaliagdo da lixiviacdo de
cromo total em mondlitos de ceramica vermelha, mara fase de uso, propostas nesta
pesquisa, apresentaram baixo coeficiente de varia&esposta técnica em 28 dias,
representaram o fendmeno da difuséo e se diferanti@m seus cenarios.

Palavras-chave: avaliacdo ambiental; ceramica \Ranedixiviacdo, estabilizacdo por
solidificagéo (E/S), 6xido de cromo llI.






ABSTRACT

LUNKES, M. Evaluation of leaching of chromium in red ceramic nonoliths by
immersion and irrigation. S&o Leopoldo, 2013. 113. Dissertacdo (Master Reigr€ivil
Engineering) — Postgraduate Civil Engineering PaogrUnisinos, S&o Leopoldo.

The use of hazardous waste in products constrydiahnique known as stabilization by
solidification (E/S), requires a thorough knowledgé its composition, technical and
economic viability, and environmental assessmerigathe use and post-use of the product.
When it comes to assessment of E/S product's dthienghase of use, Brazil does not have an
appropriate procedure to consider the physicalathearistics of the sample and the scenario
that encapsulated residue is exposed. The objeatitres research is to evaluate the leaching
of total chromium (Cr) in red ceramic monoliths idgr the use phase, by immersion and
irrigation. Samples were prepared with addition 0005% chromium Il oxide (GOs),
besides samples reference (without additiofOg)r Based on the pluviometric regime in the
metropolitan area of Porto Alegre/RS, it was depetbtwo methods for leaching to assess
the effectiveness of E/S: immersion test and itiigatest. The first was carried out in order
to simulate a hostile environment in a situatiorloofg contact between the ceramic and the
leachant and the second to a condition of exposuracid rain or cycles of wetting and
drying, allowing the assessment of the environmgrggormance of the material. A E/S Cr
in red ceramic was above 99.90%. In samples witltiad of C,O3; was leached 0.1243 ppm
total Cr from immersion test, 0,01183 ppm from th&ation test and 0.023 ppm in the
standard leaching test of the Brazilian environrakstiandard for solid waste. The two forms
of assessment the leachingin of total chromiumed ceramic monoliths during the use
phase, proposal in this study, showed low coefiic@ variation e technical answer in 28
days, exhibited the phenomenon of diffusion antetehtiated themselves in their scenarios.

Key-words: environmental assessment; ceramic redgching, solidification/stabilization
(E/S), chromium (lll) oxide.






1 INTRODUCAO
Os avancos no uso de residuos sdlidos como forgesnatéria-prima na

construcdo civil estdo permitindo, cada vez masener futuros passivos ambientais em
produtos com valor agregado, reduzindo custos jeipos ambientais relativos a disposicéo
final, além de minimizar os impactos ambientaisodentes da extracdo de matérias-primas
diretamente do meio ambiente. Esta tendéncia muedia fazendo crescer a industria da
reciclagem que, por sua vez, demanda pesquisasdoggjue avaliem e garantam o0 processo
de reaproveitamento e/ou reciclagem dos residuosodos os aspectos, desde o técnico,

passando pelo econémico até o grau de impacto atabie

Neste sentido, pesquisadores como Brehm et al6]20€rtam que a utilizacdo de
residuos em sistemas construtivos requer um canbatd aprofundado de sua composicao,
viabilidade técnica e econdmica, além de uma a@diambiental ao longo do uso e pos-uso

do produto.

Em se tratando especificamente da avaliagdo amabiecdkmo um dos
conhecimentos necessarios, Sloot (1997) saliedaima avaliacdo ambiental de um residuo
que foi estabilizado por solidificacédo (E/S) em umetriz construtiva (argamassas, concretos,
ceramicos, etc.), requer ensaio de lixiviacdo déen@és e residuos, o qual é fundamental,
prevendo a liberacdo, a longo prazo, de substamgiaspodem ser impactantes ao meio

ambiente.

Grande parte dos ensaios de lixiviagao € voltada gandicdes de pos-uso e com
disposicédo final em aterro, inclusive o ensaio id&viacdo estabelecido pela Associacao
Brasileira de Normas Técnicas, a ABNT NBR 1005:2004

No Brasil ndo hd uma norma ou protocolo regulantenfzela ABNT que seja
especifico para residuos submetidos a técnica BRESTQO, 2007) e tdo pouco ha uma
metodologia de lixiviagdo que avalie ambientalmenpeoduto da E/S ao longo de seu uso. O
procedimento atualmente utilizado para fins de atarzacédo e classificacdo ambiental de
produtos resultantes da E/S de residuos, ja qubaaaatro regulamentado no pais, é a norma
brasileira ABNT NBR 10.004 — Residuos Solidos, aldwi estabelecida para residuos
sélidos e remete para a execucao de ensaio dedaiv descrita em outra norma, a ABNT

NBR 10.005 - Procedimento para obtencéo de eXixa@ado de residuos solidos.
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Portanto, residuos e produtos resultantes da E/&slduos sdo avaliados da
mesma forma por um procedimento de lixiviagdo ol guaprega um unico ambiente de

disposicéo final, o aterro.

1.1 JUSTIFICATIVA

Verifica-se uma caréncia de metodologia de lixi@@ag para avaliar
ambientalmente produtos da E/S durante a fase @eAlguns autores de pesquisas sobre a
incorporacao de residuos, como Pinto (2005), Packeal. (2009) e Brito (2007), citam a
necessidade de metodologia de avaliagcdo ambietgguada, com critérios bem definidos e
gue inclua uma padronizagdo da preparacdo e mandasei amostras. Para tanto, o fator
ambiente deve ser levado em consideracdo ao dégenww avaliar uma metodologia
ambiental. A metodologia deve reproduzir o cen&eal de onde o material € utilizado
(BUTERA; CHRISTENSEN; ASTRUP, 2012).

Em contrapartida, a FINEP — Financiadora de Estued?ojetos, através da
Chamada Publica Saneamento Ambiental e Habitac&D@F, concedeu a UNISINOS, o
projeto denominado “Avaliagcdo ambiental de prodwasistemas construtivos inovadores”,
gue tem como uma de suas metas propor uma mettgaga avaliagdo ambiental de
produtos com matriz de cerAmica vermelha e incagdmr de residuos.

Diante do exposto, a presente pesquisa busca @ndentro com a proposta
fomentada pelo Projeto FINEP. Os resultados dessgyisa poderdo servir de base para
auxiliar em uma avaliacdo critica da norma brasileile lixiviacdo, a ABNT NBR
10.005:2004, a qual atualmente é usada em vargpuigas como referéncia na avaliacdo
ambiental de produtos da E/S durante a fase dparsmnta de n&o existir outra na legislagcéo

brasileira.

Cabe salientar que as metodologias de lixiviacdemelvidas e avaliadas nesta
pesquisa levam em consideracdo a fase de uso derasato E/S e dados da regido
metropolitana de Porto Alegre, RS, como o regimevipmétrico. Por isso a reproducao
destas metodologias é passivel de adaptacfes w@nts caracteristicas de cada regido do

pais.

1.2 OBJETIVOS
Os objetivos desta pesquisa estao descritos mssatseguir.
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1.2.1 Objetivo geral
O objetivo geral desta pesquisa € avaliar a ligettade cromo total em mondlitos

de ceramica vermelha durante a fase de uso, pesame irrigacao.

1.2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos sao:

- Propor uma metodologia para determinar a conceidrde Cr, por imerséao e

por irrigacao;
- Constatar o comportamento do mecanismo de lixivigg® metodologias;
- Verificar a influéncia do tempo no processo devle¢do das metodologias;

- Comparar a concentracdo de Cr total lixiviado pnoate do teste de imerséo,
do teste de irrigacdo e do procedimento de lixadapara classificacdo de
residuos solidos, a NBR 10.005:2004.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA
A presente pesquisa esta estruturada da seguinta:fo

Introducéo — conduz ao tema da pesquisa e aborda nos capltdl@s objetivos,

1.2 a justificativa e 1.4 as delimitacdes do trabal

Revisdo bibliogréfica — relata o estudo do tema, enfatizando aspectsisdsa
como conceitos, caracteristicas e modelos de agéialido tema. Esta dividido em 5 capitulos:
2.1 Terminologia; 2.2 Avaliagdo ambiental; 2.3 Masaos e métodos de lixiviagdo; 2.4

Estabilizacdo/Solidificacdo de residuos e 2.5 H#&tabao/solidificacdo de residuos.

Programa Experimental — trata detalhadamente dos materiais e métodos
adotados na pesquisa, fundamentado na revisdmdpiifica. Encontra-se dividido em 4
capitulos: 3.1 Materiais; 3.2 Métodos de carackgéip; 3.3 Métodos para testar a E/S por

lixiviacdo e 3.4 Producao dos corpos de prova.

Resultados— apds o emprego da metodologia da pesquisa, &stésentados no

capitulo 4 os resultados bem como a analise estidoudos mesmos.

Concluséo — por fim, o capitulo 5 apresenta a conclusdo eaquisa,

considerando os resultados e os objetivos apontados
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1.4 DELIMITACOES DO TRABALHO
O desenvolvimento de metodologia de lixiviacdo paraliacdo do Cr E/S em
ceramica vermelha restringe-se a quatro aspectts pesquisa: tipo do residuo, tipo da

matriz, formato da amostra e meio lixiviante.

Para o tipo de residuo, a metodologia proposta meEsgtquisa tem o objetivo de
avaliar a lixiviagdo do Cr total contido em residugue confere periculosidade ao mesmo,

segundo a norma ambiental brasileira de residumdspa NBR 10.004:2004.

Referente as especificacbes de matriz e formatanutastra, a metodologia em
questdo é proposta para avaliagdo de corpo cer@eaistelho em sua forma integra.

E, por final, quanto a caracteristica do meio lete, a metodologia propde o
uso de solucdo lixiviante de pH 3,0 e com voluméerd@nado segundo o regime

pluviométrico da regido metropolitana de Porto AdedRS.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica inicia com as terminologiaslizadas nesta pesquisa e
uma explanagdo sobre a caracterizacdo ambientgrathitos fabricados com residuos,
apresentando os principais protocolos e/ou normaslialmente utilizadas para este fim. Em
seguida aborda os mecanismos de lixiviagdo, seusdo® e fatores que influenciam a
lixiviagdo dos residuos, como pH e éarea superfidalabordado também o processo de
estabilizacdo/solidificacdo de residuos como foueatratamento através da reciclagem,

principalmente em produtos da construgéo civil.

Pelo fato do tema desta pesquisa ser relativanpmteo abordado por estudos
recentes, mas explorado por varios pesquisadoreeckda de 90 sendo estes citados por
autores mais recentes, principalmente no que dper® aos principios da lixiviagdo, opta-se
por utilizar referéncias originais, buscando citaufontes originais, de contetdo atual, quando
nao encontrada referéncia recente, visando naoualdspr € nem comprometer o tema

abordado na presente pesquisa.

2.1 TERMINOLOGIA
Por se tratar de um tema multidisciplinar se fazessario neste trabalho,
esclarecer a terminologia adotada. A seguir séesaptados alguns termos utilizados e suas

respectivas definigdes:

Aglomerante: material ligante com constituintes minerais quEra sua
aplicacdo, se apresenta sob forma pulverulentaeengupresenca da agua forma uma pasta

com propriedades aglutinantes (ABNT, 1990, p. 1).

Caracterizacdo ambiental: processo de caracterizagdo de residuos no qual a
composicao de diversos fluxos de residuos é adalisa@lassificado (CRUZ, 2005).

Classificacdo ambiental:metodologia de identificacdo dos residuos que @svol
0 processo ou atividade que Ihes deu origem e de &enstituintes e caracteristicas e a
comparacao destes constituintes com listagensséiutes e substancias cujo impacto a saude
e meio ambiente € conhecido (ABNT, 2004, p. 2)

Fluido percolante: liquido com potencial de dispersibilidade, normaiteeagua.
Segundo a NBR 9575:2010 é a agua que atua sobezfisigs, ndo exercendo pressao
hidrostéatica superior a 1 kPa (ABNT, 2010, p. 2).
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Lixiviagdo: capacidade de transferéncia de substancias oagaaicnorganicas
presentes no residuo soélido, por meio de dissolngaoeio extrator (ABNT, 2004, p. 1).

Lixiviado: extrato obtido a partir do ensaio de lixiviagdBNT, 2004).

Material Ceramico: materiais constituidos por produtos quimicos ianrgps,
exceto metais e suas ligas que sdo obtidos gersmands tratamento térmico em
temperaturas elevadas (ABCERAM, 2011).

Percolacdo:movimento descendente da agua rumo as regidespnadisidas do

solo. A agua percola, o soluto lixivia, isto é,redixiviacdo (BRADY, 2002).

Precipitacdo de um residuotransformacgéo quimica de poluentes, resultando em

uma forma mais estavel dos componentes dentrosituie (RUSSO, 2003).

Solubilizacdo: operacdo que tem o objetivo de diluir substanc@gidas nos
residuos, por meio de lavagem em meio aquoso. SaEblubilizacdo dos contaminantes é

caracterizada por meio de sua transferéncia par@o liquido (ABNT, 2004).

Solucdo Lixiviante: fluido percolante utilizado em qualquer extracdm o

solubilizacéo seletiva dos constituintes quimioasich material (WINGE, 2012).

Toxicidade: propriedade potencial que o agente toxico possyprdvocar, em
maior ou menor grau, um efeito adverso em conseti€e sua interagdo com o0 organismo
(ABNT, 2004, p. 2).

Tratamento E/S: técnicas que reduzem o potencial téxico dos residuo
convertendo-o em residuos menos soliveis, moveisnaldorma menos téxica e que
encapsulam o residuo em um material solido derakgridade estrutural (SPENCE E SHiI,
2005; U.S EPA. 1999).

Com a finalidade de manter a clareza dos termogegagos nesta pesquisa,
alguns dos termos acima conceituados merecem ssalteelos, como € o caso da diferenca
entre os conceitobxiviacdo e solubilizacdo Embora ndo esteja explicito no conceito de
lixiviagdo pela norma ambiental brasileira de liagéo, a extracdo dos constituintes quimicos
dos residuos é através de um fluido percolante eamacteristica acida (ABNT, 2004). A
mesma falta de clareza acontece com o conceitmldeilizacdo. A norma brasileira nao
deixa explicito no conceito de solubilizacdo quexaacado € realizada por meio de lavagem

com agua.
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Na literatura internacional € comum evidenciar o de agua para os testes de
lixiviagdo, como é o caso da norma francesa, pardéipe ressaltar que nesta pesquisa tratar-
se-a da agua como fluido percolante e ndo solugBtahte. Ja lixiviacdo e seus termos
derivados estdo associados a extracdo de conglatravés de solucdo com caracteristica

acida.

2.2 AVALIACAO AMBIENTAL

Atualmente, para prever o impacto ambiental caugasela disposicdo de um
residuo ou de uma matriz contendo residuo, sdoegagos testes de lixiviagdo. H& uma
variada gama destes testes, que se diferem peltapdlucdo lixiviante, agitacdo do meio,

formato da amostra, proporcao da amostra e solug@ante, entre outros fatores.

Alguns métodos buscam investigar o equilibrio aaiseguilibrio entre o residuo
e a solucao lixiviante, outros forcam a percolad@solucdo e hd métodos que admitem que a
solugdo lixiviante seja frequentemente renovadan@oonsequéncia, John e Angulo (2006)
salientam que materiais contendo residuos sao smuitzes submetidos a testes que nao se
aproximam das condic¢des reais, aquelas as quaadesial sera submetido durante o seu ciclo

de vida.

Normalmente, a escolha entre os varios tipos destede lixiviagdo é feita
conjuntamente entre o 6rgdo ambiental responsaeegerador (CAUDURO; ROBERTO,

2002), podendo variar de pais para pais, confouag regulamentacoes.

As regulamentacbes podem envolver normas ou proc@®s protocolos
constituem-se de um conjunto de normas que levaroosa varios aspectos para avaliar os
materiais, como integridade fisica, propriedadesamieas e de lixiviagdo. Segundo Brito
(2007), os principais documentos que sdo usadesgvatiar materiais E/S sdo os protocolos
do Canada, Franca e o modelo dos Estados Unidabpratios respectivamente pelas
agéncias Waste Technology Center (WCT), Associativancaise de Normalization
(AFNOR) e United States Environmental Protectioredgy (U.S. EPA). Resumidamente, a
Tabela 1 apresenta os protocolos utilizados paediaavprodutos da estabilizacdo por
solidificacdo (E/S) nestes paises, bem como as asorde lixiviagdo empregadas pelos

mesmaos.
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Tabela 1 - Protocolos empregados para avaliar a E/S

Protocolos Elaborado por Teste de lixiviacdo
WCT
Canada Influenciado pelas agéncias americanas TCLP

ASTM, U.S. EPA e ANS

Franca AFNOR NF X31-210
U.S. EPA ANS 16.1 - DLT - TCLP —-EPTOX
Estados Unidos Influenciado pelas agéncias ASTM e - Cal WET - MWEP - MEP - ELT
ANS ANC - SET

Fonte: Rosa (2001).

Os protocolos apresentados na Tabela 1 utilizama®de lixiviacdo para avaliar
produtos da E/S. O Canada e os Estados Unidozamtilia mesma norma para o teste de
lixiviacdo, a Toxicity Characteristics Leaching Bedure (TCLP). Entretanto, o protocolo
francés elaborado pela AFNOR, emprega a normid@ldo conhecida por XP X31-210, a
gual testa corpos solidos macicos ou gerados poprresso de solidificacdo (AFNOR,
2000). Ja o protocolo desenvolvido pela U.S. ERkesenta diversas normas de lixiviacao,
sendo cada uma delas especifica para uma deteamamadstra. Segundo Rosa (2001), as
normas internacionais mais usadas para fins deaasialde produtos da E/S mediante testes
de lixiviagcdo sdo as americanas Extration Pro@e(kiP), TCLP, American Nuclear Society
(ANS 16.1), as européias Acid-Neutralizin CapacfdNC), a holandesa Netherlands
Normalization (NEN 7345), a alema Deutsches Instity Normung (DIN 38414) e a
espanhola Extraction Procedure (EP). As caradtasspeculiares das normas estabelecidas
por estes paises conferem obviamente diferencaetmologia de cada uma. Tais diferencas

encontram-se abordadas no decorrer deste capitulo.

No Brasil, ndo € utilizado um protocolo para aw@@ambiental de um produto
da E/S, esta avaliacdo é feita a partir de norngentes no pais. Segundo Gomes (2006), a
norma brasileira de lixiviagcdo, a NBR 10.005:20@4sim como a norma de lixiviacdo
americana TCLP tem o propésito de classificar usidted de forma simples, reprodutivel e
com baixo custo. Ambos o0s procedimentos estabelegam 100g de amostra com
granulometria menor que 9,5mm, permane¢cam durd@b®rhs em contato com uma solugéo
acida, sob agitacdo, em uma proporcao de amostrgdsolixiviante de 1:20. ApOs esse

periodo, o lixiviado é filtrado e analisado.
No caso da ABNT NBR 10.005:2004, se a concentradd® componentes

analisados no lixiviado for maior que os limitepmgados na NBR 10.004:2004, o residuo é
considerado perigoso (ABNT, 2004). Estes limitetgpaados pela norma brasileira foram
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extraidos dos parametros e limites maximo<dancil on Foreign Relation€CFR) da U.S.
EPA. Diante disso, observa-se que os testes dealgéio TCLP e NBR 10.005:2004 avaliam
em comum 0s seguintes parametros: Arsénio, Cromdjma, Prata, Chumbo, Zinco, Bario,
Clorobenzeno, Pentaclorofenol, Benzeno, Tetradom# carbono, 1,2 — Dicloroetano,
Hexacloro, 1,3 Butadieno, Tricloroetileno, Cadm&glénio, Cloreto de vinila, Mercurio,
Cloroférmio, Cresol, o-Cresol, m-Cresol, p-Cregyl-Diclorobenzeno, 1,1 — Dicloroetileno,
Tetracloroetileno, 2,4 — Dinitrotolueno, Hexacloeokeno, Eldrin, Heptacloro (como
hidroxido), Hexacloroetano, Nitrobenzeno, 2,4,6rieldrofenol e 2,4,5 — Triclorofenol (U.S.
EPA 1311, 1992).

Ressalta-se que além destes parametros, a norsieibraNBR 10.005:2004,
preserva o controle de fluoreto, de mais dois giésts (aldrin+dieldrin e 2,4,5-T) e ainda de
outras substancias determinadas na Portaria n92B0Ydo Ministério da Saude, e que nao

fazem parte dos parametros estabelecidos na é@lagbiental da TCLP.

Com relacdo aos materiais e as préaticas da mepdalecomendada pela norma
de lixiviacdo brasileira, a acidez da solucédo lee, o tempo de agitacdo, bem como a
proporcdo de amostra/solucdo lixiviante e o tamasdiaamostra criam um ambiente que
simula as piores condicdes em termos de contaneatt residuo no lixiviado. O acido
acético utilizado no procedimento geralmente aumargolubilidade das fases minerais que
contém residuos metalicos potencialmente poluidoya® os 6xidos metélicos e carbonatos.
A agitacdo, bem como o tamanho diminuto das pdadcda amostra, promove o efetivo
contato entre o residuo e a solucéo lixiviantepfeeendo a diminuicdo da tenséo superficial
e, portanto, aumentando a transferéncia de masseelagdo amostra/solugéo lixiviante
mantém uma dilui¢cdo no lixiviado, propiciando rezg;de dissolucéo e, finalmente, o periodo
de extracdo do lixiviado tem o propésito de quéstesia alcance o equilibrio. Estes fatores
relacionados com materiais e praticas adotadaswpetiadologia de lixiviagcao brasileira estdo

associados as condi¢des de aterro como disposngio f

A maioria dos testes de lixiviacdo utilizados pessacterizacdo ambiental de
residuos ou de produtos da E/S consideram condd@eksposicao final em aterro, e para
isto utilizam a amostra fracionada, como € o casdegte descrito na norma TCLP e na
norma brasileira NBR 10.005:2004. Poucos sao otesteque utilizam amostras néo
fracionadas, ou seja, na forma integra, como &0 da norma holandesa NEN 7345 e o teste

de lixiviacdo descrito na norma americana ANS 16.1.



32

A norma ANS 16.1 foi desenvolvida para determinfixigiabilidade de residuos
radioativos solidificados. Esta norma foi elaborpdea uso em um bloco sélido, ndo podendo
ser empregada para materiais pulverizados ou maafole pequenas particulas (ANS 16.1,
2003). Um grande diferencial do teste da norma ARS, € que a mesma permite realizar
uma previsdo da perda de poluentes, ao longo dpoteatravés de um calculo acurado da
area superficial do corpo de prova na forma intedggamodo que a difusibilidade possa ser
determinada. Neste teste, uma amostra de residigificado é enxaguada em agua
desmineralizada. Apos o enxague de 30 segundawpsita € deixada em repouso em um
recipiente com caracteristica ndo reativa (usuainesndro) por intervalos de tempo

especificos. A 4gua desmineralizada é renovadacautdsextracao.

Existem ainda outros testes de lixiviagho que s&scriios por normas
americanas, como € o caso dos testes da normapMulixtraction Procedure (MEP) e
Extraction Procedure (EP). A seguir sdo abordados) detalhes, estes testes americanos
bem como outros que séo utilizados por paises eoktolanda, a Franca e a Alemanha para

caracterizacdo ambiental de residuos.
Testes americanos:

- MEP - no teste de lixiviacdo MEP, a amostra é inicaite lixiviada de
acordo com o Extration Procedure Test (EPT), @andmostra permanece
24 horas em contato com solucao lixiviante de pi Ba propor¢cao de
amostra/solucao lixiviante de 1:16 e sado analisag®sconstituintes
perigosos de interesse contidos nos lixiviadosd@aim deles o cromo
total. Em seguida, as porcdes solidas remanescetdeseparacao
amostra/lixiviado da primeira lixiviagdo sdo reeitias no minimo oito
vezes (24h cada lixiviagdo) com uma solucdo queulsirchuva acida
(solucdo de &cido sulfarico/acido nitrico ajustaoara pH 3,0) na
proporcdo de 1:20 de amostra/solucado lixiviantes ecantaminantes de
interesse s&o determinados nos lixiviados. Passwtado final, somam-
se as concentracdes dos contaminantes, determidadage a realizacao

de todo o ensaio (mg/L).

- EP - segundo Conner (1990), a norma EP americandesignada para
simular um cenario de aterro préximo a um aquifenade residuos
perigosos sao dispostos. No teste, € empregadasalumgdo lixiviante,

mantendo o pH controlado em 5,0 com &cido acétecdgh, imitando a
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fase de decomposicao de bactérias. Esta normaemio substituida pela
norma TCLP, visto que na norma EP néo esté preaistaalise de todos
0S compostos téxicos organicos. O lixiviado progate do teste EP €
analisado em funcédo de 8 tipos de metais (arsbar®, cadmio, cromo,
mercurio, chumbo, niquel e cromo VI), 4 tipos deetitidas e 2 organicos
ndo-volateis. Caso a concentragcdo de algum destesponentes
excederem os limites determinados pédiational Drinking Water

Standard (Padrdo Nacional de Agua Potavel), o residuo ésifieedo

como perigoso (Rosa, 2001). Ja o lixiviado provwateielo teste TCLP, é
analisado em fung@o de um nimero maior de tOxing&nicos relevantes,

quando comparado com o teste EP.

Testes Europeus — ANC:os testes ANC testam o comportamento do residuo
guando exposto em meio acido, também denominadacicigule tampdo de um residuo.
Entre estes testes estdo o CEN/TS 14997 e CEN/ZZ®1que diferem entre si pelo principio.
Na primeira, a amostra é misturada com agua destdao pH da solucdo € mantido a um
valor pré-determinado, usando um titulador autarnpatNa segunda, a amostra é misturada
com uma solugéo lixiviante ou uma solugcédo béasidamade atingir valores de pH fixo no
final do periodo da extracdo. Estes testes difadenteste brasileiro tanto no tamanho da
amostra quanto nos tipos de solugéao lixiviantengptedo teste. A recomendacédo dos testes
europeus € o0 uso de uma amostra cominuida a graetia inferior a 1mm, varias solucdes

lixiviantes com diferentes graus de acidez e 48tutacéo do teste.

Teste Alemédo: na Alemanha, a norma DIN 38144 é utilizada tanémapa
classificagdo de residuos quanto para produtogSiadEnominados pela norma de mondlitos.
No teste, a amostra é utilizada com granulometeaanque 10 mm, sendo exposta a agua
destilada durante 24 horas sob agitacdo (DIN 384984).

Teste Holandés:A norma de lixiviagdo NEN 7346 utilizada pela Holanda para
avaliar residuos que passaram pelo processo deElESermite fazer uma avaliacdo do
material solidificado em diferentes estagios, seatizar a trituracdo da amostra solidificada,
ou seja, na forma de corpo monolitico (NEN 7349)5)9 A norma recomenda que uma
amostra com dimensdes de 40x40ns@ja imersa em uma solucéo lixiviante de pH 4f) ¢
proporcdo de liquido de cinco vezes o peso da amesb seu extrato é avaliado em um

periodo que varia entre 0,25 e 64 dias.
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Teste Francés:Segundo Brito e Soares (2009), a Franca tambénuipossga
norma de lixiviagdo muito utilizada para avaliagioprodutos da E/S. A AFNOR XP X31-
210 faz parte do protocolo francés de avaliacademtdd de materiais E/S. O ensaio prevé o
uso de trés corpos de prova, os quais devem stccmmados nas dimensdes 4 x 4 x 8 cm e
testados através de agitagcdo mecanica com aguandesiisada. S80 recomendadas trés
extracbes com duracdo de 16h cada, e uma propde;amostra/fluido percolante de 1:10
(AFNOR, 2000). Os parametros de lixiviacdo contemps pela norma francesa sao: pH,
DQO, fenol, cromo hexavalente, mercurio, cromoatente, chumbo, niquel, arsénio, cadmio
e zinco. Segundo o protocolo, um residuo pode sssiderado estabilizado quando sua
permeabilidade & agua e sua fracdo lixiviavel, lmemmo suas caracteristicas mecanicas
satisfacam aos critérios de aceitacao de residitabikzados. Os limites de aceitacdo para o
teste de lixiviacdo sdo regulamentados pela legislada francesdournal Officiel de la
République Francais€)JORF). As especificagcdes francesas sdo precisagaaos materiais
e equipamentos necessarios para 0 ensaio de ¢&ojisapresentando os procedimentos

operacionais, de modo mais pratico e sucinto deaqu@ma brasileira NBR 10.005:2004.

Embora existam diversas normas de lixiviacao, pads utiliza preferencialmente
sua propria norma de lixiviacdo para fins de car&dacdo ambiental, prevendo o impacto
ambiental de um determinado residuo ou produto/8a E

Assim como existem diversas normas de lixiviacambem ha muitas diferencas
entre os critérios e testes de lixiviacdo adotgubdes paises para caracterizar um residuo ou
um produto da E/S. O proprio termo lixiviacdo édosgor diferentes paises e normas de
maneira ndo padronizada. De acordo com a normaeamabibrasileira, a lixiviacao
corresponde a extracdo dos constituintes quimieasmmaterial através de um meio liquido
com caracteristica acida (ABNT, 2004). Ja a sakdspbo tem o objetivo de diluir substancias
contidas nos residuos, por meio de lavagem em agpioso. Portanto, segundo a norma
brasileira, a lixiviagdo difere da solubilizacaatre outros fatores, pelo fato de usar um meio
liguido com caracteristica acida. Entretanto, tavaocomo exemplo a norma ambiental
francesa, o termo lixiviacdo € empregado quandssie té realizado em agua. Na Tabela 2 é
possivelverificar as diferencas entre os procedimentosxiMacao descritos nas principais

normas até agora mencionadas.
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Tabela 2 - Testes de lixiviagao.

qumafie Meio liquido Rela.lggo . Periodo do teste i
lixiviagdo amostra: liquido amostra
Agua destilada ] Triturada
TCLP com pH<5,0 1:20 18 h (9,5mm)
i Agua . 3 extragcdes de  Bloco sélido
NP o2l desmineralisada e 16h/cada (mondlito)
ANS 16.1 Agua Enxague inicial de g0 <sjido
. , -- 30s + série de -
desmineralisada ~ (mondlito)
extracles
soluges e Extracéo inicial de
MEP pH 5,0 (24h iniciais 1:16 (24h iniciais) & ~
~ ) ~ 24h + 8 extracdes --
Solucéo &cida 1:20 (8 extracdes)
~ de 24h/cada
pH3,0 (8 extracbes
NEN 7345 Solugdo acida 15 025264 dias 5 0c0 solido
pH 4,0 (mondlito)
Solucédo acida . Triturada
EP oH 5,0 1:20 24h (<9,5mm)
DIN 38414 Da amostra 1:10 24h Triturada
(<10mm)
Solucédo acida . Triturada
NBR 10.005 oH 5,0 1:20 18h (<9,5mm)

Visualizando a Tabela 2 é possivel perceber gradagmridades relacionadas
com os quatro aspectos explorados nas normas:te@dstica do meio liquido, proporcéo
amostra/liquido, tempo de contato do meio liquidm@ amostra e a integridade fisica da
amostra. A norma brasileira, NBR 10.005:2004 &ilezzitérios de lixiviagdo similares as

normas americanas TCLP e EP.

As diferencas entre os critérios estabelecidos nmamas, como a forma da
amostra, caracteristica do tempo de contato estéoatmente associados as diferencas de
resultados de concentragdes e tipos de contamgiiteados. Como exemplo de estudos de
normas de lixiviagcdo, podem ser citadas as pesjdsaauduro e Roberto (2002), Silva et.
al (2002) e Rosa (2001).

Cauduro e Roberto (2002) avaliaram duas normasig&atédo com o objetivo de
verificar a diferengca de elementos liberados emdigdes experimentais dos testes em
questéo, sendo eles o TCLP e o AFNOR XP X31-21fa fato, confeccionaram corpos de
prova a base de cimento com alguns sais de metsaslps nas seguintes quantidades: 6,399
de Pb(NQ),, 19,94g de NiSQ6H,0O, 17,599 de ZnSLOrHO, 9,36g de CdS{LBH,O e
56,729 de CSOy)s(OH),.

Os parametros tomados como referéncia nos testieduigcdo para analise dos

resultados foram Cr, Pb, Zn, Cd, e Ni. Segundessltados da pesquisa, comparando o teste
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TCLP com o XP X31-210, o primeiro foi 0 que acugoaiores percentuais de metais
liberados no lixiviado. Esta diferenca estd, ermdeaparte, associada a agressividade do

meio liquido, a qual é uma solucéo lixiviante aebas acido cloridrico e acido acético.

Ja Silva et al. (2002) compararam dois testesxil@d¢ao estaticos, o da norma
brasileira de lixiviagdo e o TCLP e dois testesadiitos, o MEP e o XP X 31-210 a fim de
avaliar a liberacdo de metais pesados incorporadosimento sob diferentes meios de
exposicao. Foi utilizado no estudo como referénniaesiduo perigoso denominado Borra de
Centrifuga - BC contendo Cd, Zn, Cu, Cr e Pb, d gugerado em operacdes de perfuracao
de petréleo. Através dos resultados, foi possiiskrvar que os elementos Cu, Cr, Cd e Zn
apresentaram maior liberagcéo nos lixiviados detbHEP. O Pb apresentou maior liberagao
nos lixiviados do teste francés XP X31-210 quanoimgarado com o teste MEP. Para este
metal a 4gua deionizada mostrou ser um fluido parte mais agressivo do que as solucdes
lixiviantes utilizadas nos outros testes. Este,fd® acordo com Means et. al (1995 apud
SILVA, 2001), est4 relacionado com a solubilizagdor exemplo, a solubilidade do nitrato
de chumbo — Pb(N£) tem comportamento diferenciado diante da agua&ciim. Em agua,

a solubilidade do Pb(Ng» € de 1 g para cada 2 ml de agua, ja em acidemitancentrado o
Pb(NG;), é insoluvel.

Mesmo havendo diferenca entre os dois métodos @inanos resultados obtidos
no trabalho de Silva et al. (2002) sugerem questes$ dindmicos s&o mais restritivos para os
metais pesados do que os testes NBR 10.005:20@ILP, Tconsiderados estaticos, por nao

haver renovacao da solucéo lixiviante.

Rosa (2001) avaliou blocos ceramicos com incor@arage escoria de aco
inoxidavel através das normas de lixiviagdo NEN 5724 NBR 10.005. Os parametros
tomados como referéncia nos testes de lixiviac&anioo Cr total e o Cr hexavalente.
Segundo os resultados da pesquisa, comparandona bhoasileira com a norma holandesa, a
primeira foi a que apresentou as maiores taxasklacéo de Cr total e hexavalente. Este
comportamento foi explicado, pelo fato de que detete lixiviagcdo da norma brasileira
recomenda agitacdo e menor area superficial datearmge o teste de lixiviagdo NEN 7345.
Segundo John e Angulo (2003), para produtos dadefSamente, o teste de lixiviagdo mais
aceito é o holandés, pois apresenta o fato de perda@ntificar o mecanismo de lixiviagdo
predominante. Caso o mecanismo seja 0 de difuspos&vel estimar os coeficientes de
difusividade para as diferentes espécies quimigagablas, e a partir deste a densidade de

fluxo de ions por unidade de area superficial.
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De acordo com os estudos apresentados, hovamesgevaise que as normas e
protocolos que existem atualmente para avaliar ytosdprovenientes da E/S geralmente
simulam situacOes de disposicéo final dos mesmu&oeconsideram o0 seu comportamento

durante a fase de uso do seu ciclo de vida.

Justamente para avaliar o comportamento de umuedtdS em materiais da
construcao civil, os estudos de Vollpracht e Brdraber (2009) e de Vernet et al. (2002) que
serdo apresentados a seguir, sugerem que, depertdizndo a que se destina um produto da
E/S, alguns aspectos do teste de lixiviacdo s@vastes, sendo o principal deles o meio
liguido, o qual deve ser semelhante ao meio de siggm simulando condigbes mais

préximas das reais.

No que se refere aos ambientes ou cenarios de ie&pode residuos na
construcdo civil, exemplos de diferentes condicdes lixiviagdo incluem construcdes
expostas a infliltragcdo da chuva ou cobertas peg 8po de 4gua (SLOOT, 1997). A chuva é
0 mais efetivo fator de remocao de material padow da atmosfera. Os constituintes
quimicos presentes na atmosfera influenciam o digdoagua assim como o0s materiais
depositados pela chuva, afetando além do solo wedatacdo os materiais da construcao
civil. Os principais contribuintes para a formagio chuva acida sdo o didxido de enxofre
(SO,) e os o6xidos de nitrogénio (NDque ao reagirem na atmosfera com agua e outros
oxidantes originam varios compostos acidos, coracido sulfurico (HSQO,) e o acido nitrico
(HNOs). Algumas das principais fontes de poluentes dnices sao 0os processos industriais
(fundicbes, refinarias de petroleo, fabricas déiligantes, papel), combustdo (carvéo, gas
natural, gasolina, 6leos combustiveis) e tambémrosessos naturais, como as queimadas
(FORNARO, 2006).

Vollpracht e Brameshuber (2009) estudaram a retgaato cenario de lixiviacao,
para a avaliacdo da compatibilidade ambiental tyeentos minerais presentes em materiais
de construcéo através da comparacao entre ungigstehamaram de “teste de irrigacdo” e o
teste de imersédo (exposi¢cdo constante de aguaia@siais de construcdo avaliados no teste
foram paredes (concreto e alvenaria) e um revestonde cobertura com dimensfes de
400mmx300mm. No teste de irrigacdo (Figura la) esqpisadores utilizaram um bico
atomizador com controle de pressdo com o objetwonebdelar a intensidade da agua,
simulando as condi¢cbes de chuva. A 4gua deionigemeeniente do contato com as paredes
foi coletada em reservatorio e analisada a cada deirrigacéo. No total foram 4 ciclos de

irrigacdo (molhagem/secagem), simulando as preciés semanais da Alemanha no
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peridodo de um més, ou seja, aos dias 7, 14, 8ld&a2 com intensidades minimas, meédias e
maximas de 0,7mm/h, 1,5mm/h e 3,5mm/h, respectintan®s parametros analisados foram
Cr,VeB.

agua deionizada

fornecimento de ar
comprimido
bico de

aspersac elemento de

S8 fachada
controlador .~ ¥ o
de vazao R
de agua gl

meio liquido:
agua
deionizada

canaleta

recipiente coletor (_/—T—I—

(@) (b)

amostra

Figura 1 - Croquis dos testes de lixiviagéo: (a) $te de irrigagéo e (b) teste de imerséo.

Fonte: Vollpracht e Brameshuber (2009)

No teste de imersdo (Figura 1b), os corpos de pforam imersos em agua
deionizada sendo a mesma trocada e analisada af)s7116, 32 e 56 dias. A liberagcao
cumulativa durante as seis trocas de 4gua foi lealalatravés da soma das concentracdes dos
contaminantes determinadas durante a realizacatdie o ensaio. O volume de agua
utilizado neste teste foi de 80L para cadadm amostra. Como resultado, foi constatado que,
na maioria dos casos, a liberacdo de Cr, V e Resie e irrigacdo € menor que a liberacao
sob constante exposicdo a agua. Outras constatigées que a quantidade de substancias
liberadas pelos materiais de construcdo dependatelasidade da irrigacdo e que ndo ha
correlacdo entre o volume do fluido percolante sudstancias liberadas, portanto, havendo

diferenca entre os cenarios de lixiviacao.

Vernet et al. (2002) propuseram um teste de ligahwabaseado em um sistema de
passagem de agua de lencgdis freédticos para aadtié8 de residuos perigosos em concreto. O
comportamento dos concretos foi avaliado em lomgagsob a interacdo natural da agua. O
meétodo foi desenvolvido para representar cenagat rem contato com aguas subterraneas
graniticas (Figura 2).
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fatias de concreto
saida de agua 06x 11 cm

; entrada de agua
volume de agua natural

9,5 ml
Figura 2 - Teste de lixiviacdo em concreto.
Fonte: Vernet, et al. (2002)

A Figura 2 mostra o modelo testado para lixiviaghamado d&este de Corrida
de Agua - Running Water Testque foi desenvolvido para representar o cenado d
repositorios nucleares profundos em rochas grasitimde o concreto pode estar em contato
com o aquifero, portanto em contato direto comssggem de agua subterranea granitica. O
fluxo da lixiviacdo afeta o processo de lixiviacdevido ao efeito do gradiente de
concentracao superficial. Os resultados dos tdstgesquisa demonstraram que a diminuicao
do fluxo de agua resulta em um leve aumento datigiage de calcio lixiviado, mas ndo em

uma mudanga do mecanismo de lixiviagao.

O desenvolvimento de testes de lixiviagao, aprdpsa especificos, ao propoésito
do uso de materiais contendo residuos, muitas ernegessario. Assim como Vernet et al.
(2002), Hohberg et al. (2000) basearam-se em estalmlados para desenvolver um teste de
caracterizagdo ambiental em curto prazo para andie@;ao de lixiviagdo em concreto. O
protocolo inclui um teste de difusdo e um testeadeitabilidade. Segundo os autores, a
lixiviacdo de concretos € um principio de difusdiwe pode ser reproduzido através do teste
de lixiviagcdo de imersdoTFank Leaching Tessemelhante a norma holandesa NEN 7345. Os
resultados do estudo indicaram que a precisao renosede repetibilidade do teste de imersao

€ boa e a reprodutibilidade € aceitavel.

De uma forma geral, todos estes testes que forantados no presente capitulo

estdo pautados em um mecanismo de lixiviacdo deraamidifusdo que € determinado pelos
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principios estéaticos e dindmicos da lixiviagdo. ma&canismo e métodos sdo explicados nos

tépicos a sequir.

2.3 MECANISMO E METODOS DE LIXIVIA(;AO

Conforme ressaltado nos capitulos anteriores &g&® corresponde a extracao
dos constituintes quimicos de um material atrav&@sum meio liqguido com caracteristica
acida (ABNT, 2004). A lixiviacdo pode ocorrer p@gposicdo dos materiais em situacdes
naturais, como infiltracdo e precipitacdo, ou den@ira simulada em laboratério, através de
testes de coluna e batelada. O modo como ocorpévaa¢do é explicado através do seu

mecanismo

Do ponto de vista técnico, os procedimentos deiéigeio podem ser classificados
em dois tipos, também chamados métodos de lixiviagdo os que conduzem a uma
condicao de equilibrio durante os ensaios, denataimstatica e aqueles que apontam para
aspectos dinamicos de lixiviagao.

Ja as caracteristicas de pH, temperatura, compldxidos compostos, oxidacéo e
reducdo gradativa do potencial sdo vistos cdatores que influenciam na lixiviacdo A
maioria dos testes de lixiviagdo, descritos pommas técnicas, utilizam solucdes acidas,
conforme visto na Tabela 2, com o objetivo de samalsituacdo que é encontrada em aterro,
onde a agua subterranea pode ser acida em funsdcilms organicos. Porém, em testes de
laboratorio, por exemplo, a literatura internaclar@nsidera para a lixiviagdo tanto o uso de

solucdes acidas quanto de agua, dependendo dgésitgae deseja ser simulada.

Para esclarecer estes trés aspectos ressaltadopardgrafos anteriores, 0s
proximos itens irdo abordar com mais detalhes anigmo e os métodos de lixiviagdo bem

como seus fatores de influéncia.

2.3.1 Mecanismo de Lixiviagéo

A lixiviag&o de constituinte de um solido iniciaaatés de uma dissolugdo na agua
do poro da matriz solida ou na solucao lixivante germeia o solido (ROSA, 2001). Essa
dissolucdo normalmente acontece como consequérciaea;des quimicas. Asavapisit;
Nanthamontry e Polprasert (2001) salientam quexigidcdo envolve a solubilizacdo de
particulas presentes na fase sélida para a agugpatos e seu transporte pelo lixiviante
através da rede de conexao dos poros. Segundol&(2&10), os mecanismos de lixiviacdo
nem sempre sédo simples e normalmente apos a didsotutaxa de lixiviacdo é regulada

através da difusao.
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7

A difusdo é explicada por Lapa (2008) como um femdon que explica o
transporte de ions ou de moléculas de um meioasdiglido ou gasoso, a partir de locais de
maior concentracdo para as de menor concentragiiccabb do estudo da lixiviagdo de
componentes de um residuo que passou por procesd6/S] pode-se presumir que a
movimentacdo dos componentes do sélido tende ara p solucdo lixiviante devido a
diferenca do potencial quimico (concentracdo) erist entre o sélido e o liquido. A Figura 3
apresenta as etapas, de forma simplificada, doepsocde lixiviagdo que se desenvolve a

partir de um material sélido e uma solucao lixitvan

Fluxo lixiviante

L

mite da camada

Figura 3 - Etapas do mecanismo de lixiviagao.
Fonte: Cohen (1999).

Em (i) é representada a primeira etapa da lixigad&@nominada reacao. Nela, as
espécies da fase sdélida passam para a fase liguwalees de mecanismos de dissolucdo de
sais altamente sollveis, solubilizacdo de faseglasdlminerais, controlada através do
equilibrio de solubilidade e pH, liberacdo da faskda por reacdo quimica ou complexacao
com reagentes dissolvidos, dessorcdo de espéaesvahs na superficie do solido, troca
ibnica, etc. Normalmente os precipitados formadelagpreacdes quimicas podem passivar
residuos das particulas, reduzindo a velocidadblagueando completamente o transporte

atraveés do sdlido ou da interface da camada liputeentupimento dos poros.

Em (ii) ocorre a etapa da difusdo intraparticuladeoé observado o transporte
para a fase liquida de espécies metalicas do wud estdo contidas para a superficie do
sélido, através da porosidade. Na etapa (iii) éenfagla a transferéncia de massa externa,
onde ha o transporte da superficie do soélido &8ealiquida. E por fim, na etapa (iv), ocorre
o movimento para fora do sdlido na solucao liqattavés de difusdo. Esta etapa recebe o

nome de transporte no liquido.

Quando a solugéo lixiviante apenas entra em contatoo residuo, de forma nao

interativa e sem presséao, a difusdo pode ser earata por uma lavagem superficial (Figura
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4a). Porém, quando a solugéo lixiviante é for¢cadeaeem contato com o residuo, ocorre um
fenbnemo de difusdo-dispersdao também chamadiowle¢hrough,o qual pode ser observado
na Figura 4b (POON e CHEN 1999).

N
S A Residuo Sélido
I~ Residuo Solido e, Vg, S
e e, I
\\ ; \ ‘x“_ LII"‘-L.‘:.“\.‘ \‘\‘ ~.
\ N :\“‘ =3 ‘-t:;: N
\\ '\‘\H \‘\_‘4‘ \ O ‘\"\._‘- \\“\-\‘ \
\\'\"—""' ~— bt S ——
G i, T O
~~an e

€Y (b)
Figura 4 - Regime do escoamento da solucdo lixivien (a) lavagem superficial (b)flow-through.
Fonte: Poon e Chen (1999) apud Basegio (2004).
A diferenca entre as duas formas de difuséo estitiasla a diferenca do regime
de escoamento da solugao lixiviante, conforme ehser nas Figura 4a e Figura 4b. A
direcédo do transporte dos componentes se da endivegdo Unica no modeftow-throughe
em todas as dire¢cdes no modelo de lixiviacdo p@gem superficial, sendo insignificante o

efeito da disperséo.

Segundo Rosa (2001), os testes de lixiviagdo nasisqedo empregados
modelagensflow-through sdo indicados para estudos do comportamento deuoss

solidificados, em funcdo da habilidade dos mesmoaeelerar processos de lixiviagao.

J& a forma de lixiviagdo por lavagem superficiahdito utilizada para residuos
considerados perigosos estabilizados e ocorre guamdresiduo € menos permeavel que o
material no seu entorno. O movimento dos contamb@sase da a partir da superficie da
matriz sélida, criando um gradiente de concentramd® vai do centro do residuo até a
interface do lixiviante e o contaminante é difurdiatravés do poro do residuo que esta

saturado com a solugdo lixiviante.

Em materiais porosos a agua pode penetrar porgiuscapilar e, a seguir, ser
transportada por difusdo, no qual a concentragédeta se igualar em todos os pontos do
sistema com o passar do tempo. Conforme GuzellEDj2@uas leis explicam o mecanismo
de lixiviagdo por difusdo: uma lei que considerprocesso de difusdo sob condi¢cdes de

estado estacionario (o gradiente de concentragdiearéga com o tempo), chamada de 12 Lei
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de Fick e a 22 Lei de Fick, na qual se tem interessvariacdo da concentragdo com o tempo
e a distancia.

O processo de lixiviagdo sendo em regime estacmeannidimensional, assume
a Equacéao 1 referente a 12 lei de Fick:

_p4c

F= E Equacéo 1

Onde:

F = fluxo de certo componente na secao, a distdnera um determinado tempo

particular;

D = coeficiente de difusdo fns];

C = concentracéo [kg.Hj; e

x = distancia [m].

J& a Equacdo 2 é usada para descrever a difus@mandirecdo (x) quando o
gradiente de concentracao varia com o tempo (SHEWMA&97):

F=-D C_G Equacéo 2

® x0
Onde Q é o coeficiente de difusédo efetivo, pois envolimiies complexos (a 12
lei de Fick é usada para moléculas e, neste casese um residuo solidificado, envolvendo
mais fatores complexos). Quando os testes de dgda prevéem que 0S materiais sejam
permanentemente submersos nas solucdes lixiviamtecanismo que explica a lixiviagao
esta associado, muito provavelmente, a 22 Lei cde(SHEWMAN, 1997).

Da mesma forma € explicado o mecanismo de lixioigg# difusdo que acontece
quando o teste de lixivacdo é similar a exposig@aondteriais em chuvas, sendo que, mais
dois fatores além do tempo regem o fenénemo dadpdo. Segundo John e Angulo (2003)
estes fatores sdo: ciclos de molhagem e secagernamada externa e difusdo para
profundidades maiores. Diante deste fato, provaseien 0s ensaios com corpos-de-prova
submersos em solugdes lixiviantes, como os tegteersdo, ndo sejam os mais adequados
para estruturas submetidas a ciclos de molhageetagem. No caso da avaliacdo de um
elemento construtivo que € exposto a chuva e, morta intempéries durante sua fase de uso,
optar por um teste de lixiviagdo que difere dasdigiies ambientais reais, pode né&o

reproduzir o resultado real e ndo representar &eteno mecanismo de lixiviagdo que ocorre.
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A existéncia de diferencas com relacdo as condigéemmbiente entre os testes
de lixiviagdo compdem diferentes métodos de lixi&@

2.3.2Métodos de Lixiviagdo
Spence e Shi (2005) classificam os métodos dddig@o existentes em dinamicos
e estaticos. Quando h& renovacdo da solucdo Inejia¢ considerado do tipo dindmico e

guando ndo ha renovacéao da solucéo lixiviante,todoé julgado estatico.

No método dinamico a solucao lixiviante é contineate renovada em intervalos
de tempo pré-determinados e os residuos E/S saostegspem teste de difusdo ou de
percolacdo, onde a dependéncia do tempo é um datoextrema importancia (SLOOT;
KOSSONI, 1995).

Os testes dinamicos para materiais granulares lesngldestes de lixiviagdo em
coluna e em batelada. Os testes de coluna sag,tesi® quais, a solucéo lixiviante passa
continuamente através da amostra que esta normalragmpacotada dentro de uma coluna
(Figura 5).

Figura 5 - Teste de lixiviacdo em coluna para matel granular.
Fonte: Mandarim (2008).

Comparando os testes de coluna com os testesaladaa os primeiros permitem
simular mais de perto a real condi¢cdo de disposigiom residuo que os testes de batelada
(SILVA, 2001). Isto porque nos testes de coluna;adisnas séo preenchidas com camadas de
material granular (residuo) o mais proximo possilgetondicdo original em campo (mesmas
densidade e umidade) propiciando a lixiviagdo detasninantes a partir da aplicacao de
guantidades de liquido semelhantes aquelas detesré@ um aterro.
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J4 os testes dindmicos em batelada sdo os maisadiodi para avaliar
especificamente residuos E/S (POON; CHEN, 1999 &#ASEGIO, 2004). A Figura 6
apresenta o equipamento usualmente empregado noa@edppnentos de lixiviagdo dinamicos

em batelada.

Figura 6 - Teste de lixiviacdo em batelada
Fonte: SBS (2011); SPLabor (2011).

Visando relacionar cada método de lixiviagcdo comnasnas de lixiviagao ja
abordadas nesta pesquisa, exemplificam-se comalogtbnamicos de lixivagdo, as normas
ANS 16.1 elaborada pelo U.S EPA, NEN 7345 elaborpdia NEN e XP 31-210
desenvolvida pela AFNOR. Na norma francesa é recdat® 0 uso de um agitador na forma
de vibracional ou orbital (AFNOR X31-210, 2000).

Ja o método descrito na norma TCLP é do tipo estde lixiviagdo com agitagédo
que simula a disposicdo em aterro sanitario deluesisolidos urbanos (U.S EPA 1311,
1992).

Assim como a norma TCLP, a norma brasileira ABNTRNBE).005:2004 também
emprega um metodo de extracdo do tipo estéticoagptacdo. Este método foi proposto para
simular o potencial de lixiviagdo de um residuongleaeste é disposto em aterro sanitario ou
disposto na forma de co-disposicdo com residuadosdurbanos. A agitacao do lixiviante e
da amostra triturada é efetuada em agitador ratacido tipo end-over-end, recomendado
para teste em batelada. Outros exemplos de testdsiviacdo empregados por normas

técnicas que utilizam métodos estaticos sao: ER ANDIN.

Segundo Silva (2001), os métodos estaticos engldiestes de lixiviagdo em
batelada para amostras granulares, onde o pHtérarais importante. Os testes de batelada

envolvem a agitacdo de uma amostra de residuo com solucdo lixiviante por um
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determinado periodo de tempo e, na maioria dassyepen controle de pH (exce¢do norma
DIN 38414). Os testes estéticos de batelada sativeghente simples, de baixo custo e muito
frequentemente alcancam uma condicdo de equilétéoo final do periodo da lixiviagcéo,

devido principalmente ao tamanho reduzido dasquéas utilizadas no teste.

A combinagé&o de certos aspectos de lixiviagao elsies em bateladas e testes em
coluna pode colaborar para uma simulagdo de cepéridongo prazo, como por exemplo,
guando se aumenta a passagem de solucdo lixiviasteolunas ou quando se aumenta o
volume da solucdo lixiviante em testes de batel&dtas duas modificacbes aceleram o
modelo de lixiviagdo e simulam a exposicdo que recaaturalmente em precipitacoes ao

longo do tempo.

Além do tempo e do método de lixiviagdo, outroseafys influenciam na
liberacdo de substancias, como por exemplo, agteaisticas da solucéo lixiviante e do

material a ser lixiviado.

2.4 FATORES QUE INFLUENCIAM A LIXIVIACAO

O processo de lixiviacdo € influenciado por fatofescos e quimicos. A
composicdo quimica do material avaliado por umeted¢ lixiviacdo bem como as
caracteristicas fisicas do teste podem afetar adieet indiretamente a liberacdo de
contaminantes de residuos E/S ou granulares (CONMNER; SLOOT, 1997).

Dos fatores fisicos que influenciam a lixiviacd®g mais relevantes estdo
associados a area superficial, 0 escoamento pelayta, técnica de agitacdo e equipamento
utiizado bem como as caracteristicas da solugcaavidnte, propor¢cdo solugdo

lixiviante/amostra, tempo de contato e temperatura.

A forma do produto é fundamental no processo deidigdo. Em materiais
granulares, exemplificado pelos agregados no casmateriais de construcdo, o efeito da
area superficial é relativamente mais importante gas produtos integros. Mantendo-se
constante o material a ser lixiviado e a soluc@wifinte, quanto maior for a relagcéo entre a
area superficial e o volume, mais relevantes sadergamenos superficiais e a velocidade de
percolacdo da solucéo, e vice-versa (JOHN; ANGLRMD3). A Tabela 3 resume os aspectos

de cada influéncia fisica na taxa de lixiviag&o.



a7

Tabela 3 — Fatores que influenciam a lixiviagdo.

Aspecto fisico Influéncia na lixiviagdo

" - . Quanto menor a granulometria das particulas s¢lida®r a area
Area superficial do sélido . L
superficial, aumentando a lixiviagcdo.
. Materiais com baixa porosidade sdo menos permedveis diminuir a
Porosidade . A
velocidade do fluxo da lixiviagao.

Solugdes lixiviantes agressivas com pH moderadani@iko aumentam
a solubilidade de fases minerais contidas em resigatencialmente
perigosos, aumentando a lixiviagao.

Caracteristica da solucéo
lixiviante

Proporcao Baixa proporc¢ao solucao lixiviante/amostra redsplabilidade de certos
solucdo lixiviante/amostra constituintes. Geralmente altas taxas sdo maipepdas.

Quanto menor o tempo de contato entre a solucéalite e o solido,
Tempo menor € a probabilidade de alcangar ou aproximadesuilibrio entre o
sélido e o liquido.

A solubilidade de determinados constituintes depeticetamente da
Temperatura temperatura. Geralmente altas temperaturas favoraclubilidade dos
sais.

Fonte: BASEGIO (2004).

As reacbes quimicas dos constituintes de residomgénicos compreendem
basicamente reacdes de hidrélise, onde normalnuentenetal reage com a agua formando
um novo composto metalico idnico ou neutro que s diferentes solubilidades entre si.
Por sua vez, a solubilizacdo deste novo compostoaio esta associada a sua propia
natureza e a natureza da solucao lixivante empaeg@as$im como temperatura, pressao do
sistema e outras variaveis. As regras de solubidideam agua refletem o comportamento

fisico-quimico de determinados elementos (VOGER2)9

Diante de solugbes acidas, o cromo pode-se apaesed suas formas trivalente
(Cr") e hexavalente (€D (SHRIVER et al., 1994) A Figura 7 mostra a dimtitdo das

valéncias de cromo em solucado acida conforme mpiatede ionizacéo (nE).
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Figura 7 - Distribuicao das valéncias de Cr em so@dio acida conforme o potencial
Fonte: Shriver et al., (1994)

Na Figura 7 é possivel observar que o cromo, ndcstea CF* é muito estavel
em condi¢des de reducédo, onde o potencial de iginza -2, sendo necessaria alta energia
para conversao desse ion a altos niumeros de ogid@gisequentemente, temperatura e
atmosfera oxidante podem contribuir para uma muaaocestado de valéncia do cromo, de
3" para 6. O CP* é instavel na presenca de doadores de elétronisspoha uma tendéncia

do cromo ser dissolvido em contato com solucOeta&ci

Acido Cloridrico também é utilizado na solubilizacde materiais, é indicado
para compostos carbonatados, para alguns éxidost@smE um excelente solvente para
amostras inorganicas e organicas. Pode-se citao @x@mplo a solubilizacdo de oxido de

Ferro (lll) - FeOs, representada nas reacdes da Equacao 3 e da &dquaca

6HC|(aq)+ FQOg(S)—> ZFEC};(aqu 3H20(|) Equacéo 3
F€"" oyt 2HClag—> FeChagt H'(g) Equagdo 4

7

Tratamento com agua régia € outra forma de satalgéio, utilizado para
solubilizacdo de metais. Consiste em um misturacio nitrico com acido cloridrico, sendo
este capaz de dissolver platina, ouro, paladio taismaobres. As reacdes da Equacdo 5 e da

Equacado 6 demonstram a solubilizagdo do ouro ero auwilo.
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Au + 3NGO;+ 6H+— Au3'™+ 3NO,+ 3H,0 Equacéo 5
Au** + ACI + H'— HAUCl, Equac&o 6

Existem ainda substancias que, quando nao disashpdr acidos, geralmente
podem ser dissolvidas por um fundente inorganicdicisntemente aquecido para estar

fundido. Como exemplos de agentes inorganicos futedgpodem ser citados:

» pirosulfato de potéassio, utilizado para decompasidd alguns oxidos e

fosfatos como o 6xido de titanio;

* peroxido de sédio e hidroxido de soédio recomendg@adna solubilizacdo

de 6xidos de cromo;
» carbonato de sédio anidro, usado para solubilizde&nateriais silicosos.

Na pratica, o lixiviante deve ser aquele que estacentato com o residuo
(ROSA, 2001). A composicdo da solucao lixivianteedsimular as condicdes ambientais
reais de campo, como por exemplo, ambientes sal@gsa do mar), presenca de gas
carbdnico e de acidez (chuva acida) e casos pargésude aguas residuarias industriais
(FIGUEIREDO, 2008).

A caracteristica de pH da solucéo lixiviante estieeos fatores quimicos que
mais interferem na lixiviacdo. Este frequentemeaibe um papel decisivo na lixivibialidade
de constituintes de residuos sélidos, além de @antdemais fatores quimicos como a
complexacdo com agentes organicos ou inorganicten@al redox e ainda reprecipitacdo ou

SOr¢ao.

A complexacdo com agentes organicos e inorganieo®ife que constituintes
que nao sao soluveis em condicbes normais na sollixj&iante, sejam mobilizados e
alcancem concentragfes superiores a concentraedegudibrio da fase mineral presente no
sistema (SLOOT; HEASMAN, 1997).

Ja o potencial redox influi na mobilidade de algoretais através de uma matriz
sélida quando ha presenca de agentes oxidantedutones. Exemplos de metais que sao
atacados por reacdes de oxidagdo aumentando swacho sédo cromo, manganés, ferro e
niquel (CONNER, 1990). Em condi¢Bes redutoras, abmante a lixiviagdo dos metais

diminui.



50

No que diz respeito as reacfes de sorcdo, estadvemvmoléculas e ions que
podem aderir-se a superficie do solido atravésighecdes quimicas fortes e fracas. As
ligacdes ibnicas sdo caracterizadas por seremesnitagito fortes entre os atomos envolvidos,
ja as ligacdes covalentes e forcas de Van der Weptesentam forcas mais fracas. Muitas
das fases solidas minerais possuem essas pro@tedadivas, que sdo atribuidas a forcas
nao tdo equilibradas na superficie do sélido etaptw, capazes de ligar constituintes
dissolvidos sobre a superficie, diminuindo a liagdo dos mesmos. Este fenbmeno é muito
significativo e explica a baixa probabilidade queeapécies sorvidas tém de passarem para
dessorvidas quando ha ligacdes fortes, a menosagjeendicdes relacionadas com o pH e
potencial redox no lixiviado variem significativante (SLOOT; HEASMAN, 1997 e
ALVES, 1996). Por exemplo, em uma condicdo de ialiciide muito elevada no lixiviado,
acima do pH 11 ou em circustancias acidas a swabl@ aumenta para a maioria dos

hidréxidos metalicos.

2.5 ESTABILIZACAO/SOLIDIFICACAO DE RESIDUOS

Entre as varias formas de tratamento e disposigoresiduos soélidos esta a
estabilizacdo por solidificagédo (E/S). A E/S é uorana de realizar o tratamento de residuos
e, especialmente residuos solidos perigosos quepndem ser eliminados, reduzidos,
reciclados ou utilizados no ambiente em que foramadps na sua condicéo original (HEREK
et al., 2011). Para tanto, necessita do conhecordad respostas ambientais e estruturais, em
funcdo da destinacdo adequada. Tais respostas b$@lasobasicamente pelo estudo das
propriedades mecéanicas e quimicas do residuo,dasamextrapolacdo dos dados para longo

prazo.

O termo “estabilizacdo”, segundo a U.S EPA. (1988)siste em técnicas que
reduzem o potencial toxico dos residuos, convestendm residuos menos solaveis, moveis
ou na forma menos toxica e a solidificacao referasstécnicas que encapsulam o residuo em
um material solido de alta integridade estrutusglence e Shi (2005) chamam o produto da

solidificacdo de bloco monoalitico.

Brito (2007) esclarece que a solidificagdo nao Bmyo necessariamente,
interacdes quimicas entre o residuo e os agentesliddicacdo, mas pode ligar o residuo no
material solido de alta integridade estrutural.ilssendo, a estabilizacdo por solidificacdo

pode ser entendida como duas etapas que se commejae ocorrem no momento em que
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0S agentes aglomerantes entram em contato cormtamioantes e/ou residuos, sendo entéo
aprisionados quando fixados na matriz e reduzindonsigracdo para o meio ambiente. Esta
técnica de aprisionamento de materiais € enfatipa#alU.S EPA como "a melhor tecnologia
disponivel comprovada” regularizada para 57 tipesabiduos nos Estados Unidos (SHI;
SPENCE, 2004).

Geralmente, a E/S pode ser dividida em processoganicos, que levam agentes
ligantes inorganicos, como o cimento, a argila &na pozolanico e 0s processos organicos,
que levam agentes ligantes organicos, como os palgrtermoplasticos e os termofixantes.

Alguns sistemas combinam agentes ligantes inorg&moem organicos.

2.5.1 Estabilizacao por solidificacdo em matrizes de cendica vermelha

O emprego de argila para E/S de residuos podemeo produto final materiais
ceramicos de valor agregado, mostrando-se como rooegso promissor. O processo de
incorporacdo de residuos em material cerdmico pmmEfeinicialmente explicado pelas
propriedades da argila. Segundo Morais e Spost@6§2@astro (2008) e Monteiro (2009),
todos os tipos de argilas sdo constituidos de aangilerais, 0s quais Sao compostos
quimicamente por silicatos hidratados de alumiféa,0 e magnésio, contendo ainda certo
teor de elementos alcalinos e alcalinos terrosmgspio e sédio e também de oxigénio. Além
dos argilominerais, as argilas contém geralmentg&nmaorganica, sais sollveis e particulas

de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e ositnoinerais residuais.

Marangon (2008) salienta que gracas aos argilomimeas argilas na presenca de
agua desenvolvem uma série de propriedades tais, quasticidade, resisténcia mecanica a
umido, retracdo linear de secagem, compactacace ewntras que explicam sua grande

variedade de aplicacdes tecnoldgicas, entre estas para a incorporacao de residuos.

Os argilominerais exercem fundamental importance B/S de metais.
Argilominerais do tipo 2:1, que é o caso da ilda, esmectita, da vermiculita, entre outros,
podem demonstrar uma grande potencialidade na gamde ions metalicos (CHUI, 2005;
DA FONSECA; DE OLIVEIRA; ARARAKI, 2006; ABOLLINO, BD08). Porém os
argilominerais do tipo 1:1, como exemplo da catdinpouco contribuem para a adsorcéo de
ions metélicos (FERREIRA, 2008).

A Figura 8 retrata as caracteristicas da estrutlos argilominerais ilita e

caulinita.
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Figura 8 - Estrutura dos argilominerais ilita e cadinita.
Fonte: Ferreira (2008)

As substituicdes isomorficas nas folhas tetraédritzailita (Figura 8) resultam em
uma elevada carga negativa, gerando um excessarg@sajue é neutralizado pela presenca
de potéassio (K) no espaco interlamelar da estruitom@edindo a entrada de agua e também de
cations (FERREIRA, 2008), porém, as cargas da Huomerexterna da ilita podem ser
trocadas por outros cations (PUREZA, 2004). Cornseigimente ions metalicos como os de

Cr** podem ser adsorvidos na superficie destas estsutur

Analisando a estrutura da caulinita na Figura ®s$sjvel perceber que as folhas
tetraédricas, representados em amarelo, estdosunida as outras por ligacbes covalentes
assim como as octaédricas, representadas em @Phok. Os grupos hidroxilas (OHle
uma camada octaédrica se unem com os fons oxig@fip) da camada tetraédrica
(representados por esferas vermelhas) atravésmdespte hidrogénio, interacfes dipolares e
forcas de Van der Walls, resultando em uma fogacho entre as camadas no plano de
clivagem e diminuindo a capacidade de troca cat#ula superficie interna (FERREIRA,
2008).

Camara (2012) afirma que a capacidade de adsqug@sente naturalmente em
alguns tipos de argila é propicia para a incor@mate residuos inorganicos e ainda pode ser
melhorada consideravelmente através de modificagfigmicas simples, baseadas na
capacidade de troca ibnica dessas argilas, passasdo a serem chamadas comercialmente
de CAM, iniciais de “complexo argilo-mineral”’. Is§é@az com que os metais, encontrados na
forma de ions, sejam adsorvidos pela argila emp@meém Verduch e Solana (2000) destacam
gue ndo necessariamente a adsorcdo garante a ilpEdgh de estes metais estarem

completamente inertes.
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Machado (2005) salienta que no processo de E/Sesieluo inorganico em
argilas, o proprio processo térmico potencializaeagdes quimicas entre estes residuos e os
demais componentes da argila (aglomerante). E ragpldeste tratamento térmico que estas
matérias-primas sofrem alteracdes em sua composgigi#oica, na estrutura cristalina e na
sua microestrutura. Os constituintes das massasn@Ers que se apresentam estaveis a
temperatura ambiente quando sao levados a altgsetataras sofrem reacdes e mudancgas
estruturais. Estas mudancas sdo fundamentais pavatemcdo de estabilidade e das
propriedades finais e Uteis desses produtos. Feylei(2008) ressalta que ao utilizar o
tratamento térmico como medida para estabilizac@onthteriais e principalmente de
contaminantes em uma matriz sélida, é importantdiaavo quéo satisfatério ou néo foi o
processo, inclusive as emissfes gasosas por eddageras quais devem ser coletadas e
tratadas, porém concorda com Brito (2007) quandmcroea que ainda ndo ha uma
regulamentacdo definindo o que fazer passo-a-p@sds um processo de solidificacédo e
estabilizacdo. Até 2013, ndo foi observada nenhalteeacéo nesta situacgéo.

Como exemplo de trabalho que utilizou argila patencdo de contaminantes
pode ser citado o trabalho de Herek et al. (204u¢, avaliaram a E/S de Lodo da Indutria
Téxtil em Material Ceramico, realizando testes ctiine 20% de lodo seco, sendo que 0s
melhores resultados foram obtidos com adicdo de d8%odo seco em matriz ceramica.
Foram realizados ensaios de resisténcia a compressdorme procedimento descrito na
NBR 6460, testes de lixiviagdo segundo a NBR 10Z0Bl, testes de solubilizacdo
conforme a NBR 10.006:2004, e de absorcédo de aguasio na NBR 8947.

Brehm et al. (2007) realizaram a reciclagem de Lael&osfatizacdo em ceramica
vermelha. Foram testadas adi¢cdes de 2,5, 5 e 7¢b%do a argila. Os resultados obtidos
demonstraram que uma adicao de até 5% de lodstiifacdo no material ceramico, atende
as exigéncias das normas e literatura. Para aaltpralidade do produto ceramico obtido,
foram realizados ensaios de resisténcia a flex@smpredo de agua segundo a NBR 15270-1,
ensaios de lixiviagdo conforme NBR 10.005:2004 esdeibilizagdo conforme a NBR
10006:2004.

Ramos (2009), em sua pesquisa de avaliacgio da caécrie
solidificagé@o/estabilizagdo no tratamento de resitdutil, também utilizou matriz ceramica,
visando a producéo de bloco ceramico de vedacaanttestadas adi¢des de 5, 10, 15, 20 e
25% de residuo téxtil em blocos ceramicos e odtaeis demonstraram que, com excecao

do teor de 25%, os demais teores adicionados ngsdteramicos nao excederam os limites
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de qualidade técnica e ambiental do produto fikadaracterizacdo dos blocos ceramicos foi
feita através de analises em microscopio eletréadcwarredura, procedimentos de lixiviagao
(ABNT NBR 10.005:2004) e solubilizacao (ABNT NBRO5:2004), aléem da determinacao
do indice de absorcdo de agua e resisténcia a esgdar (NBR 15270-3).

A quantidade e os elementos constituintes dosuesique foram utilizados em
matriz ceramica nos trabalhos anteriormente citaddem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicdo dos residuos utilizados enobbs ceramicos.

Residuo Composicéo Quantidade (ppm residuo) Quantidade (%)
Chumbo 39,074 0,0039074
Aluminio 6.106,853 0,6106853
Céadmio 0,376 0,0000376
Cobalto 3,006 0,0003006
Cobre 124,136 0,0124136
Lodo de Cromo 18,034 0,0018034
Inddstria Téxtil Ferrp . 674,031 0,0674031
_ Hereck et al. Magnesto 3.755,636 0,3755636
(2005) Manganés 31,559 0,0031559
Niquel 10,519 0,0010519
Zinco 48,768 0,0048768
Selénio 26,299 0,0026299
Calcio 1.946,799 0,1946799
Potéssio 44,071 0,0044071
Sadio 984,896 0,0984896
Aluminio 62.966,7 6,29667
Chumbo 174,7 0,01747
Cobre 287,5 0,02875
Residuo téxtil Cromo 195,0 0,0195
Ramos (2009) Ferro 35.172,4 3,51724
Manganés 1.106,1 0,11061
Sadio 33.275,3 3,32753
Zinco 294.,4 0,02944
Aluminio 4.890 0,489
Cromo 526 0,0526
Manganés 1.351 0,1351
Niquel 659 0,0659
Lodo de Copre_ 123 0,0123
Fosfatizacao EsFronACp 116 0,0116
Brehm et al. Molll?d_emo <12 <0,0012
(2007) Sadio 518 0,0518
Enxofre 22.575 2,2575
Potassio 163 0,0163
Zinco 6.235 0,6235
Fosforo 4.861 0,4861
Ferro 245.300 24,53

Tendo por base os dados da Tabela 4, percebe-sxs gesiduos sdo constituidos,
na sua grande maioria, por concentracoes de mme®res que 1 %, com excecdo dos
metais ferro e aluminio, os quais aparecem noduesicom concentracdes de 24,53 e 6,3%

respectivamente.
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Estes estudos evidenciaram que a técnica de EfSséduos é viavel técnica e
economicamente, uma vez que 0s custos com a djfpoiinal de residuos em aterros sédo
diminuidos e a quantidade de matéria-prima bem cosngastos com extracdo da mesma é
reduzida. Obviamente, as vantagens da técnica & dstendem-se para beneficios
ambientais: evitam-se futuros passivos ambientaikjzem-se prejuizos ambientais relativos
a disposicao final e minimizam-se os impactos anthis decorrentes da extracdo de
matérias-primas diretamente do meio ambiente. Skytterek et al. (2011), a E/S € uma
forma de realizar o tratamento de residuos e, edpemte residuos solidos perigosos que
nao podem ser eliminados, reduzidos, recicladositdizados no ambiente na condigao

original em que foram gerados.

2.5.2Formas de avaliar a E/S

Grande parte dos trabalhos relacionados com técmieaE/S como forma de
tratamento de residuos abordados nos topicos am®riutilizaram ensaios de lixiviagdo e
resisténcia a compressado para avaliar materia@psatados. Porém, recentemente, tem-se
identificado varios modelos distintos de avaliadad=/S que ndo seguem somente os padrdes
fisicos e mecanicos usuais. No estudo da incorforate lodo de industria téxtil na
fabricacdo de material ceramico realizado por Hesekal. (2011), o procedimento de
avaliacdo considerou a preparacdo dos materiaiem especifico sob temperatura de até
800°C, para em seguida efetuar analise de micrizs@detronica de varredura, além de
ensaios de absorcdo de agua e lixiviacao utilizandorma NBR 10.005:2004. Entretanto,
LUZ et al. (2006) empregaram ensaios como temp@elg, resisténcia a compressao,
microscopia eletrénica de varredura, difracdo desrX e analises térmicas para avaliar o
material resultante da E/S de cinzas de combustdoadvdo mineral (cinza pesada) em
argamassa como revestimento de paredes de alveBatés ensaios ndo tém a ver com a

eficiéncia do encapsulamento, mas com o atendingatdros itens exigidos para o material.

SILVEIRA et al. (2003) avaliaram o tratamento deideos da industria de
aluminio com cimento através do tempo de cura awpos-de-prova e dos ensaios de
resisténcia a compresséo e lixiviacdo utilizandsjra como Herek et al. (2011), a norma
NBR 10.005.

Diante destas constatacfes, € adequado o empregwidede uma forma de
avaliacdo para residuos tratados por técnicas 8e [incipalmente quando se trata de
materiais da construcao civil, gerados a partimdarporacao de residuos e que, assim como

demais materiais desta area, exigem especificagdesias de qualidade.
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a) Fluorescéncia de raios X ( FRX)
A técnica de FRX é utilizada para determinar gatilih e quantitativamente os

elementos constituintes de uma amostra, atravésplizacdo de raios X na superficie da
amostra e a posterior analise dos raios X fluorgsseemitidos (SALVADOR, 2007). O
principio desta técnica esta associado a absorgdmids X por parte de uma substancia
provocando a excitagdo dos atomos 0 que permite raud@cdo secundaria chamada
“fluorescéncia”. Os raios emitidos tém comprimendesonda caracteristicos para cada um
dos elementos que constituem a amostra na propdosielementos presentes (FERREIRA,
2005).

b) Espectrometria de emissdo atébmica por plasma acomgla indutivamente (ICP-
AES)

A analise por ICP-AES permite a determinacdo daposigdo quimica de metais
de modo quantitativo, em niveis de concentrac6asores (ppm) e maiores (porcentagem)

em uma ampla variedade de amostras.

O principio fundamental consiste na ionizagdo desientos a serem analisados
pelo plasma indutivo de argdnio (USP, 2011). Atsagté uma fonte de excitacdo (plasma) a
alta temperatura (7.000 a 10.000K) séo produzidosn@s excitados em uma amostra
introduzida sob a forma de neblina no centro derpta Estes atomos formados emitem
radiagdo em comprimentos de onda na faixa de 1250anm, conforme caracteristicas
individuais. As radiacdes emitidas ap0s conveniseparacdo de seus comprimentos de onda
por sistemas oOpticos tém suas intensidades regpeeinte medidas por meio de detectores
de radiacdo especificos (foto multiplicadores) erretacionadas as concentracdes
correspondentes através de curvas de calibracadgashpela medicdo prévia de padrdes
(REBELO, 2009).

c) Perda ao fogo
A perda ao fogo é uma técnica comum muito utilizaeaa conhecer a

variabilidade das propriedades da argila. Nestaidéca diminuicdo de peso até um valor
constante, indica a perda de material devido aceatorde temperatura. Basicamente indica o
teor de matéria organcia presente na argila e atigade de gas e vapor que sao formandos

durante o aguecimento, resultantes da decompasécéarbonatos (SILVA, 2009).

d) Porosidade por injecdo de mercurio
O principio da determinacédo da porosidade porsatnude mercuario baseia-se no

fato de que o mercurio se comporta como um flui@o-molhante em relacdo a maior parte
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das substancias. Por consequéncia, ndo penetrat@sgamente em pequenos furos ou

fissuras destes materiais a menos que se apligagressao sobre ele (UFSC, 2011).

Se uma amostra de um solido poroso é encerradaretipiente dotado de um
capilar, sendo feito o vacuo sobre a mesma e sgredmchido o recipiente e o capilar com
mercurio, a0 se aumentar a pressdo sobre o ligest penetrara nos poros da amostra
reduzindo seu nivel no capilar. Registrando-sedag&o do nivel de mercurio no capilar e
juntamente com a pressao aplicada, uma curva poéb#ta é obtida informando que volume
de poros do material foi penetrado pelo mercirtiona dada presséo. E possivel verificar ndo
somente o volume total de poros (porosidade tatads também a distribuicdo de diametros
(UFSC, 2011).

e) Microscopia de varredura eletronica (MEV)
Esta técnica € aplicada para fins de determinag@wihposicdo dos elementos de

uma area superficial. A MEV é fundamentada na einiste feixe de elétrons, o qual incide
sobre uma amostra provocando uma série de emided@nais relacionados com a interacao
entre o feixe de elétrons e amostra (SILVA, 2008pendendo da origem dos sinais, tém-se
dois tipos de imagens, as imagens captadas poctaiete de elétrons secundéarios e as
captadas por detectadores de elétrons retroespalh@d detectores de elétrons secundarios
fornecem imagens com alta resolugcdo, possuem grprofendidade de campo e sé&o

considerados de facil interpretagéo.

A utilizacdo de microssonda acoplada ao MEV, comdspectrometro de
Disperséo de Energia (EDS), permite observar toglgpectro de raios-x de modo simultaneo.
Com isto tem-se uma analise qualitativa rapida ploscipais elementos de certa regido

superficial.

Além disso, outros sinais produzidos pela interad@deixe de elétrons com o
material também podem ser utilizados para formagens, € o caso do mapeamento por
raios-x. Um detector de raios X pode ser acopladmaVEV, com um dispositivo para a
separacao dos fotons por energia ou por compringsonda. Com isto € possivel realizar

andlises pontuais, identificando os componentesyBicomposicdo quimica.

E possivel mapear os raios X caracteristicos delemento, produzindo imagens
de quantidade locais do elemento mapeado. Ess&déaue tem sido referida como

mapeamento por raios X caracteristicos, permitetifitsar os constituintes e avaliar sua
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distribuicdo em uma regido analisada de um mateoia base na sua composi¢cdo quimica
(GOODHEW; HUMPHREYS, 1988 apud BREHM, 2004).

f) Difracéo de raios X (DRX)
O uso da técnica de Difracdo de raios X tem comgetigb determinar

gualitativamente as fases cristalinas de um mateniaseja, materiais cristalinos ou com

algum caréter cristalino que podem ser identifisaplela presenca de picos no difratograma.
Portanto, em conjunto com uma analise quimica, 4sedestimar a composi¢cdo mineraldgica
da argila (KAZMIERCZAK, 2007).

Segundo Albers et al. (2002), a técnica de difratgicaios X € a mais indicada na
determinacdo das fases cristalinas presentes esgriamtceramicos, pelo fato de que, na
maior parte dos solidos, os atomos se ordenam ano®lcristalinos, separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos composregonda dos raios X. Além disto, a

DRX é um método rapido e preciso.



3 MATERIAIS E METODOS

Nesta etapa do trabalho sdo apresentadas primet@nes técnicas de
caracterizagcdo empregadas no estudo. Na sequ@ocaberdados os materiais utilizados na
pesquisa e suas caracteristicas. Por fim destagammétodos desenvolvidos para o teste de

lixiviagcdo, bem como a metodologia de producaoatwpos de prova de ceramica vermelha.

3.1 METODOS DE CARACTERIZACAO
A argila, o 6xido de cromo, a ceramica, a solu¢é@gidnte e o lixiviado foram

caracterizados com emprego das técnicas apresemadabela 5.

Tabela 5 - Ensaios empregados na pesquisa.
Materiais Técnicas de caracterizacao

Perda ao fogo
Argila Difracéo de raios-X - DRX
Fluorescéncia de raios-X - FRX

Difracéo de raios-X - DRX
Cr,0Os Microscopia eletrénica de varredura - MEV
Fluorescéncia de raios-X - FRX

Difracéo de raios-X - DRX
Corpos de prova de ceradmica Microscopia eletrénica de varredura - MEV
vermelha Fluorescéncia de raios-X — FRX
Porosimetria por injecéo de mercario

Espectrometria de Emissao Atdmica por Plasma Adopla

Solucéo lixiviante e lixiviado Indutivamente - ICP - AES

Para as analises de caracterizacdo da argilapletado aleatoriamente um bloco
cru e retirada uma amostra de 1kg.

Para ICP-AES, as amostras foram acondicionadas rastos devidamente

preparados para analise de metais e conservadadoodomitrico (HNQ), pH<2,0.

3.1.1Difracdo de raios X (DRX)

Nesta pesquisa, a DRX visou analisar as faseslons$ dos corpos de prova de
ceramica vermelha, da argila e do@x As andlises foram realizadas pelo Laboratorio de
Fisica da UFRGS, em um difratdmetro Siemens D560®, gonidmetr®-0. A radiacao K
em tubo de cobre nas condi¢des de 40 KV em 25 myeldcidade e intervalo de varredura
do gonidbmetro para a analise foi de 2 segundos(@e& de graus do goniémetro de 2° a 72°
20. As fases cristalinas séo identificadas atravésmedida das distancias interplanares e das

intensidades relativas dos picos no difratbmetsontnerais identificados na analise total se
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apresentam comparados com o0s padrdes do banco dmws d@JCPDS) e
identificados/referenciados sobre o pico mais ingde e diagndéstico do mineral. As
analises foram interpretadas através do softwatp®X'Pert em que os picos sdo indexados

no difratbmetro.

A preparacao da amostra para as analises de DRfstiama secagem em estufa

e moagem em gral de agata, para a obtencéo deagn@ogranulometria inferior a 44m.

3.1.2 Fluorescéncia de raios X ( FRX)
A FRX foi empregada para determinar qualitativarmentomposi¢céo quimica da
argila, bem como do gDz e dos corpos de prova de ceramica vermelha corm edigéo de

Cr,03 tendo em vista a falta de padrdes correspondeogsamateriais analisados.

O ensaio foi realizado no Laboratorio de Carachgdp e Valorizacdo de
Materiais da Unisinos através de um EspectrémedrBlaorescéncia de Raios X por Energia
dispersiva, marca EDX 720 HS - Shimadzu do Brasim€rcio Ltda. A preparacdo da

amostra para as analises foi a mesma empregadagpanalises de DRX.

3.1.3 Microscopia de varredura eletronica (MEV)

As andlises das micrografias realizadas no MEVrdivepor objetivo, em um
primeiro momento, analisar a superficie dos mateampregados na confec¢cdo dos corpos
de prova de ceramica vermelha. A analise concoteitaor EDS, com microsonda acoplada
ao MEV, objetivou identificar os elementos por somposi¢cado quimica. Por fim, através de
um detector de raios X acoplado ao MEV, foi podsivapear os raios X caracteristicos dos

elementos presentes, quantifica-los e verificastibuicdo dos mesmos na area selecionada.

A analise, em baixo vacuo, ocorreu no Laboratédadviicroscopia Eletrénica e
Andlise de Materiais do Instituto Tecnologico ems&ns e Seguranca Funcional — ITT
FUSE, Unisinos, no equipamento da marca Oxfordunsnts, modelo ZEISS EVO LS 15

com analisador Quimico EDS.

Para as analises de MEV as amostras foram previansatas em estufa e
serradas em serra de corte microcontrolado, empdegse alcool isopropilico para
resfriamento do disco de corte, a fim de que ndwésse uma perda dos compostos devido a
uma eventual solubilizacdo. ApGs o corte, as amestram imersas em alcool isopropilico e
dispostas em estufa, a fim de eliminar a agua lwesente na amostra. A fim de deixar a

amostra com uma boa condutividade elétrica e ma&llmnivel de emissdo de elétrons ainda
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foi necessério realizar a metalizacdo das amosjuas neste caso, foi realizada com uma fina

camada de ouro (Au).

3.1.4Perda ao fogo

Este ensaio, segundo norma CEMP N° 120, consisteotmnar 1g de amostra,
previamente seca em estufa, a 105°C, em forno maufl&0°C, durante 3 horas. Apés, o
material é pesado até atingir massa constantefefedca do peso inicial e final € o resultado
da andlise. O ensaio foi realizado no Laboratémo Ghracterizacdo e Valorizacdo de

Materiais da Unisinos.

3.1.5Porosidade por injecdo de mercurio

Esta técnica foi empregada para determinar a gtadsidos corpos de prova sem
adicdo de GOs; e com adicdo de €Ds. A partir dos corpos de prova, foram retirados
fragmentos com tamanho médio de 7mmx7mmx20mm eidosrem estufa para secagem. O
ensaio foi realizado no LMC da Unisinos em Porosimde Instrusdo de Mercario marca
POREMASTER.

3.1.6 Espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acopla indutivamente (ICP-
AES)

Nesta pesquisa, as analises de ICP-AES foram adakz pelo Laboratério
Toxilab Anadlises Clinicas Ltda., situado em Porteghe e tiveram o papel de verificar a

concentracdo de Cr total presente no lixiviado, tiorite de deteccéo de 0,0007 mg/L.

3.2 MATERIAIS
Para a confeccao dos corpos de prova de ceramiceiN@ com e sem adicao de

Cr03, foram utilizados os materiais apresentados naéseig.

3.2.1 Argila

A argila utilizada neste estudo é proveniente de jamida localizada na regiao
metropolitana de Porto Alegre e foi coletada appassagem pela extrusora, em uma olaria
situada em Porto Alegre, RS (Figura 9).
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Figura 9 - Coleta dos blocos extrudados para obtedg da argila.

A coleta da argila extrudada na forma de blocoséameos furados,
imediatamente apds conformacédo, teve como objetbter uma massa ja homogeneizada,
visto que normalmente as olarias empregam uma csiggmde argilas. A massa aproximada
de cada bloco era 4kg e, ao total, foram coletagosximadamente 80 kg de material que

foram transportados em sacos plasticos vedadaslav#C da UNISINOS
a) Composicao quimica

A argila utilizada no estudo é composta por Si,FAd, K, Ti e S. Estes elementos

guimicos foram identificados através de FE&Xao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicdo quimica da argila.
Elementos identificados

Quantidade Quantidade Quantidade
majoritaria minoritaria traco
Aluminio (Al) Manganés (Mn)

Ferro (Fe) Zirconio (Zr)

Silicio (Si) Potéssio (K) Estroncio (Sr)
Titanio (Ti) Vanadio (V)
Enxofre (S) Rubidio (Rb)

Zinco (Zn)

Monteiro (2009) esclarece que Si, Al e Fe sdo comptes quimicos dos
argilominerais que, por sua vez, sao constituites argilas utilizadas para ceramica
vermelha (KAZMIERCZAK, 2007). Com menor expressas, argilas podem conter ainda
outros elementos metéalicos como K, Mg, Na e naalwes como S, N, C, entre outros
(CASCUDO; CARASEK; HASPARYK, 2007).
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Brehm et al. (2008) detectaram na argila Si, Fe,KAIS e Ti via FRX, assim
como Figueiredo (2008) identificou Si, Fe, Al, K, B, Ca, Mg, Na, Mn e Zr. Portanto, 0s
elementos detectados na argila ceramica utilizadtarpesquisa nao divergem dos elementos

apresentados pela bibliografia.
b) Fases cristalinas da argila

Por meio da analise do difratograma apresentadéiquaa 10, pode-se verificar
que a argila tem fases caracteristicas dos argikmais caulinita (AlSi,Os(OH),) e ilita
(KAI2SizAlO19(OH),), além de quartzo (SR alumina (AbO3) hematitgFeOs) e dioxido de
titanio (TiOy).
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Diéxido de Titanio — Ti@
Alumina— Al,O4

6400

OO wWNPRE

3600

1600

400

20 40 60 80 100
*2Theta

Figura 10 — Difratograma de raios X da argila.
Figueiredo (2008) identificou na argila fases agat como o Si§) FeOs;,
AleSibO13, KAISIzOg, HKAI3SI3012 € ALSibOs(OH),. Brehm et al. (2008) caracterizou as
fases da argila e constatou a presenca dgeH@I,SizAlO 1o(OH),.

Cabe salientar que, tratando-se de matéria-primajnd modo geral, as argilas
que sdo mais adequadas a fabricacdo dos produtsaeica vermelha apresentam em sua
constituicdo os argilominerais ilita, de camadasstasi ilita-montmorolonita e clorita-
montmorilonita, além de caulinita, pequenos teadesnontmorilonita e compostos de ferro
(ABCERAM, 2013).

c) Caracteristica microestrutural
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A caracterizacdo microestrutural foi analisada ef@VWcom sinal de elétrons
secundarios. A aceleracao utilizada foi de 15 kVarglise realizada em MEV permitiu
observar a superficie da amostra da argila de fdridimensional e com um aumento de
2000 vezes. A composicao quimica elementar foiisada por EDS acoplada ao MEV e esta

apresentada na Figura 11.

Elemento % peso
| Si 39,49
O] 38,34
d| Fe 7,91
1 Al 11,40
2,8¢

20um Electron Image 1

-,

Figura 11 - Amostra de argila analisada via MEV amfiada em 2000x

Conforme apresentada na Figura 11, a area seldeioi@ amostra de argila
apresenta oxigénio (O), Si, Fe, Al e K. Por mapedmde raios-x caracteristicos foi possivel
verificar a distribuicdo do O, Si, Fe e Al em taeegido, conforme apresentado na Figura 12

(aumento de 2.000 vezes).



Figura 12 - Mapeamento de raios X caracteristicosadargila para os elementos Si, O, Al, Fe e K.

Na Figura 12 € possivel observar que os elementangam-se distribuidos em
toda area mapeada. O Si é o0 elemento que se apredisiribuido de maneira mais
concentrada em determinadas regides da amostr@ogquedem com a distribuicdo do O e do
Al. Esta sobreposicao indica que os elementos $%i,AD podem estar associados formando
uma ou mais fases que foram detectadas por DRXo eooaulinita (AlSi,Os(OH)), quartzo
(SiO,) e a alumina (AO3).

Fe e K parecem estar distribuidos de maneira meoosentrada e mais
abrangente que Si, O e Al, preenchendo as regid@s estes ndo sdo encontrados, o que
indica que estes podem estar associados em megmopes¢cdes com o0s elementos Si, Al e/ou
O, formando as fases KAizAlO1o(OH),) ehematitgFe,0s), detectadas via DRX.

Analisando os resultados obtidos das trés técaislsadas a argila, FRX, DRX e
MEV, é possivel relacionar a presenca do elememijoritario Si bem como da maioria dos
elementos em menor quantidade detectados na FRXq &b Fe, K e Ti foram confirmados
na analise via DRX. A DRX mostrou como os elementietectados na FRX estédo

combinados sugerindo as fases caracteristicasrdid@nainerais caulinita (AlSi,Os(OH),) e
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ilita (KAI2SisAlO19(OH),), além de quartzo (SER alumina (AbOs3), hematita(FeOs) e
diéxido de titanio (TiQ). Estas fases sdo conhecidas pela literatura cogioramerais e
minerais acessorios, constituintes da argila qaespa vez é utilizada para a confeccdo de
componentes de ceramica vermelha (KAZMIERCZAK, 2007

Além disso, os resultados observados em MEV corewbocom os resultados
obtidos em FRX, ou seja, a composi¢cdo da argilerehda em MEV € semelhante a
observada na analise via FRX. Com isto podemosctesiizar a amostra como sendo
homogénea. A Tabela 7 apresenta os elementosfidemtis na FRX e associa com as fases
detectadas na DRX.

Tabela 7 - Elementos quimicos identificados via FRX constituintes das fases cristalinas da argila.
Elementos identificados via FRX

Fases detectadas na DRX

Si Al Fe K Ti
Quartzo -SiQ X
Caulinita — A£S|205(OH)4 X X
llita - KAl 25|3A|O 10(OH)2 X X X
Hematita — FgO, X
Di6xido de Titanio — TiQ X
Alumina — ALO; X

Analisando a Tabela 7 percebe-se que foram detectsels fases cristalinas na
amostra de argila. O Si esta associado a trés fastistas assim como o Al. Considerando
gue o elemento majoritario é o Si, verifica-se gquanesmo é capaz de participar da
constituicdo de metade das fases cristalinas defestna amostra. Ja o Fe esta associado a
apenas uma fase, a,Bg. O K esta associado a Unica fase constituida gteredemento, a
KAI ;SizAlIO19(OH),. O S foi o Unico elemento em menor quantidade quefoiépossivel
associar a nenhuma das fases encontradas na DRiXaidra de argila. Os elementos tragos
também ndo foram identificados em fases detectadadDRX. Este fato pode estar
relacionado a duas possibilidades: a formacdo depeguena quantidade de fase cristalina,

abaixo do limite de deteccdo da DRX ou que esta filasnada ndo é cristalina (SANTOS,
1989).

Nem todos os elementos quimicos detectados na BRnfidentificados por
EDS acoplada ao MEV. Os elementos Ti e S néo faetectados, fato que esta associado ao
limite de deteccédo da técnica que € da ordem déDLIARTE, 2003). Estes elementos foram
classificados como de menor quantidade em FRX tmlzae esta que pode variar na faixa de
1 a 10% (DAL MOLIN, 2007), logo estes elementos gradestar muito proximos do limite
minimo de deteccdo do MEV. Os elementos quimico$iromados por esta técnica foram Si,

Al, Fe e K e foram mapeados por raios X caracteoist



67

d) Perda ao fogo da argila

O percentual de Perda ao Fogo (PF) apresentadoapgla foi de 4,65%. A
propriedade de PF fornece informacdes sobre a igadet de agua de constituicdo e/ou
matéria organica existente na argila (FIGUEIRED@)8). Tendo em vista que a PF € uma
analise caracteristica da argila para verificar pu@priedade ceramica, o valor maximo
estipulado para a perda ao fogo da argila, visanatdizacdo em ceramica vermelha, deve ser
inferior a 10% (SANTOS, 1989). Nota-se, portantoe @ argila empregada nesta pesquisa

apresenta propriedade ceramica que favorece ocana@ponfeccédo dos corpos de prova.

3.2.2 Oxido de cromo Il - Cr,03

O CrOg3 utilizado nesta pesquisa tem o propoésito de reptaso Cr total contido
em residuo e que pode conferir periculosidade asmog segundo a norma ambiental
brasileira de residuos soélidos ABNT NBR 10.004:20B4proveniéncia do GO; é do

fabricante Sigma-Aldrich.

A aparéncia do GOz € de um p6 com coloracao verde escura. A dimemsdiba
das particulas do p6 é de 50um e a pureza g0z @orresponde a 98%, conforme dados
contidos no Certificado de Analises do fabricante.

a) Composicao quimica

O Cr0O3 é composto essencialmente por cromo, conformesanglialitativa por

FRX apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 - Fluorescéncia de raios-x do GDs.
Elementos identificados

Quantidade Quantidade Quantidade

majoritaria minoritaria traco
Sodio (Na)

Cromo (Cr) - Enxofre (S)
Silicio (Si)

Os elementos Na, S e Si constituem apenas elentesgos da amostra. Portanto,
0 Cr,O3 utilizado na pesquisa caracteriza-se por ser waubo de elevada pureza, justamente
por apresentar essencialmente o Cr como conséteirdlementos tracos que possivelmente
fazem parte das impurezas contidas que foram deelar pelo préprio fabricante, no
certificado de analises.
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b) Fase cristalina CrO3

Os picos apresentados no difratograma da FigureefeB8em-se a fase £0s,
indicando que o oxido utilizado na pesquisa postwada pureza e corroborando com 0s
resultados obtidos na FRX
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Figura 13 - Difratograma de raios X do CpO3

c) Caracteristica microestrutural
A superficie da amostra foi analisada utilizand&rehs secundarios em MEV e

uma aceleracé@o de 20 kV. Através da microssonda &Dflada ao MEV identificou-se os
elementos Cr e O na regido selecionada e as pagsfgram de 81,76% para o Cr e 17,24%
para o O. A propor¢do destes elementos sugeree&Cf3;, a qual foi detectada via andlise
DRX.

Elemento %
Cr 81,76

_aZ..
g - F O 17,24
s L

' 20um d Electron Image 1

Figura 14 — Micrografia do Cr,O3— aumento 1000x.



69

3.3 METODOS PARA TESTAR A E/S POR LIXIVIACAO

Para os dois testes de lixiviagdo sugeridos netguisa, denominados teste de
imerséo e teste de irrigacdo, foram utilizadossiss propostos, desenvolvidos e montados
por esta pesquisa. Os modelos desenvolvidos ténaladdde de simular uma condigao real
de exposicdo da amostra a chuva acida ou ao comi@it prolongado com uma solucao
acida. No entanto, por se tratar de ensaios ded#bim, os sistemas foram construidos em
uma escala reduzida e a aceleracdo do processew®mn funcdo da concentracdo adotada

do meio lixiviante e de exposi¢cado da amostra aside molhagem e secagem.

Os ensaios de ambos os testes foram executadosakmclsnatizada do
Laboratério de Analises Ambientais, com temperatier23 + 1°C e umidade relativa do ar de
70 £ 5%.

3.3.1Teste de imersao

A proposta para execucgao deste teste consistearadmde um corpo de prova no
reservatorio, preenchido com a solucéo lixiviafieciclo da renovacéo da solucéo lixiviante
adotado foi de 7 dias em 4 repeticoes, totaliz&#®ldias de imersdo. A cada renovacao da
solucdo lixiviante, o lixiviado é coletado em frasc devidamente preparados para
acondicionar a amostra para analise de metaisseermmente analisado pela técnica de ICP
—AES. Na Figura 15, pode ser visualizada a imagesncdrpos de prova sendo submetidos

ao teste de imersao.

O reservatorio de vidro tem dimensGes de 30 cm atguta, 50 cm de
comprimento e 15 cm de altura. A espessura do ddreeservatério é de 5 mm. Compdem
ainda o reservatorio, dois apoios de vidro na losteena do reservatério. Os apoios com as
dimensdes de 30 cm de comprimento e 5 cm de atoentram-se fixados paralelamente um
ao outro, distanciados em 17 cm, de modo a gargnéra amostra de bloco ceramico nao
figue em contato direto com o fundo do reservatérseja envolvido em todas as faces por

um volume minimo de solucéo. O reservatoério paasuia uma tampa de vidro (Figura 16).
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Figura 15 - Execucao de ensaios de teste de imersao

Figura 16 - Reservatorio de vidro utilizado no test de imerséo.

3.3.2Teste de irrigacao

O teste de irrigacdo proposto compreende no gosgjamde uma solucao
lixiviante, sobre um corpo de prova. Este procedimefoi conduzido dentro de um
reservatoério de vidro, descrito na sequéncia. i§dgao da solucdo lixiviante € realizada com
uma vazao média de 7,8 ml/min. Este controle dawé#ai realizado em proveta graduada e
calibrada, com auxilio de um cronémetro.
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Figura 17 - Esquema de distribuigdo da solugéo lixiante.

A molhagem e secagem do corpo de prova se deu emlas. Cada ciclo
compreende: molhagem do corpo de prova por irrad@ gotas de solucao lixiviante
durante 24h e secagem do corpo de prova em um@taeperatura ambiente por 6 dias. No
total foram 28 dias de ensaio. A cada ciclo o iade foi coletado em frascos devidamente
preparados, para acondicionar amostras destinaaladliae de metais. As solugdes coletadas
foram devidamente conservadas para posterior anddisICP-AES. A imagem da Figura 18
retrata a execucdo do teste de irrigacao. Os calp@sova permaneceram durante o periodo
do teste dispostos com uma inclinacéo de 45 graus.

S—
L I.

Figura 18 - Execucao dos ensaios de teste de irrggen.
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Para o teste de irrigacdo foi utilizado um resématde vidro com 30 cm de

largura, 30 cm de comprimento e 77 cm de alturakijara 19 é possivel observar o modelo
do reservatério que foi utilizado para este tdstepregou-se vidro de espessura de 5 mm.
Apoios de vidro com as dimensdes de 20 cm de comeptd e 20 cm de altura
encontram-se fixados paralelamente um ao outrdase interna do reservatorio. Os apoios
tém a funcéo de fazer com que o corpo de prova fayspenso, evitando o contato com o

volume ja lixiviado.

| Barrilete com
capacidade para 20L

canaleta de PVC
para distribuicao da
solugo lixiviante

L' 20 ctn 7

77 cm
T7om

Apoio erm vidro
para @ amostra

4L 30 cm 1
€Y (b)

Figura 19 - Reservatorio de vidro utilizado no test de irrigacado: (a) vista frontal e (b) perfil.
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Na parte superior do reservatdrio um cano brande\de de 5 cm de diametro e
22 cm de comprimento com as extremidades fechadas&a-se horizontalmente fixado no
topo do reservatorio (Figura 17). Este aparato temmo objetivo distribuir a solugéo
lixiviante por meio de irrigacdo. Para tanto, o cate PVC possui furos de 2,5 mm de
didmetro distribuidos em linha reta com espacameatbcm entre furos. A alimentacdo da
solucgéo lixiviante no cano de PVC se da atravaswlerificio de 1,5 cm de diametro.

Compde ainda o teste de irrigacdo um reservatdoaorilete) de PVC com
capacidade de 20 litros, para armazenar e abastieckErma continua e com vazao constante,
o sistema de irrigacdo com a solucgédo lixiviantaalthra de posicionamento do barrilete em

relacdo ao sistema de irrigacdo é de 20 cm.

3.3.3 Solucéo lixiviante

A solucéo lixiviante para uso nos testes de lixi&acompreendeu uma solucao
de acido nitrico ajustada para pH 3,0 £ 0,05. Ran¢o, foi utilizado acido nitrico 0,1N
(Merck).

Para cada teste foi empregado o mesmo volume deasolixiviante de 11,2
litros. Tomou-se como base para o dimensionameegiedvolume o maior nivel de
precipitacdo (140 mm) registrado pelo InstitutoMikgeorologia na estacao de Porto Alegre
nos ultimos 50 anos (INMET, 2012).

3.3.4Teste de lixiviagdo da ABNT NBR 10.005:2004

Para fins de andalise dos métodos de lixiviagaoqstap os corpos de prova sem
adicdo de GOs; e com adicdo de @bz respectivamente CPO e CP1, foram submetidos a
analise de lixiviacdo também pelo método da ABNTRNRO0.005:2004, conduzida no
Laboratério Alac Ltda, localizado na cidade de Gadi/RS.

3.4 PRODUCAO DOS CORPOS DE PROVA

O teste de imersao e o teste de irrigacéo forahzagdas com os corpos de prova
tipo CP0O e CP1. Foram ensaiados 3 corpos de pmeadh tipo para cada um dos métodos
aplicados e um quarto corpo de prova foi reseryaata as caracterizagcdes das amostras sem
serem submetidas aos testes de lixiviagdo. Os salp@rova de ceramica vermelha foram
confeccionados no Laboratorio de Materiais da Gogab Civil - LMC, sem adicao de £¥;
e com a adicao de 0,05% de.@y na argila. No total foram 14 corpos de prova

confeccionados, 7 contendo apenas argila e agumeténdo argila, agua e Lk (Tabela 9).
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Tabela 9 - Formulagbes e denominacdes dos corpospiteva de ceramica vermelha.

Denominacdo Formulacéo N° de amostra/Ensaio
3 amostras /Teste de irrigacdo

CPO 3,4 Kg de argila + 2% agua 3 amostras/Teste de imersao
lamostra/MEV;DRX, FRX, porosidade

3 amostras /Teste de irrigacao
3,4Kg de argila + 0,05% de

CP1 Cr,0; dissolvidos em 2% agua

3 amostras/Teste de imersao

lamostra/MEV;DRX, FRX, porosidade

3.4.1F6rma para moldagem dos blocos ceramicos
Para a modelagem dos corpos de prova de ceramigeel@ utilizou-se uma

forma de aco com as seguintes dimensdes inter@Basnale largura, 40 cm de comprimento
e 2 cm de altura (Figura 20). A férma foi confeoeida pelo Laboratério de Engenharia

Mecanica da UNISINOS.

Figura 20 - Férma utilizada para moldagem dos corpe de prova.

3.4.2 Moldagem dos corpos de prova
Primeiramente foi realizada a pesagem da argila batanca eletrénica de

precisdo. Como ja foi comentado, a argila colets@l&ncontrava na forma de blocos de 6
furos recém-extrudados (Figura 21a). Para confomwsacorpos de prova deste trabalho, a
primeira etapa foi transformé-los em uma massawief e homogénea, o que foi realizado

com o auxilio de um martelo de borracha e espatulas

Com o martelo de borracha o bloco de 6 furos fongactado, ficando a argila

com uma espessura média de 2cm (Figura 21b). Cespatula, a massa foi fracionada em
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pequenos pedacos, para facilitar a incorporacaagda (Figura 21c). A agua utilizada nas

formulacdes foi borrifada sobre os pedacos dea(gibura 21d).

Antes de ser colocada na férma de moldagem a dogitompactada novamente
com o martelo de borracha, de modo que formasselana com as medidas aproximadas da
férma. Utilizou-se na férma o desmoldante a baségie Botatop DM-W da MC-Bauchemie

Brasil Indutria e Comércio Ltda.

O processo de moldagem se deu através da prenstgetaca em prensa do
LMC (Figura 21e), aplicando uma carga de cinco laes. Em seguida, procedeu-se a

desforma.

Este procedimento foi repetido para todos os comb®sprova. OsS mesmos
permaneceram 48 h secando ao ar, em temperatuiaraenbm torno de 25°C e umidade
relativa do ar de aproximadamente 55 %. A etapaistegfoi a secagem para eliminacéo da
umidade em estufa a 110°C por 24h (Figura 21h)MG.

Por fim, a sinterizacdo dos corpos de prova seededorno elétrico tipo mufla
(Figura 21i) a temperatura de 850°C, com taxa deamento de 150°C/h e com tempo de
patamar de 12 horas, considerando que, de formal, gas olarias trabalham com
temperaturas de queima proximas a esta, no semgidbminuir custos energéticos. Apos a
sinterizacdo, os corpos de prova foram pesadosidose@ mantidos em sala climatizada
(Figura 21j), no Laboratério de Analises Ambientads temperatura de 23+1°C, até a

realizacdo dos testes de lixiviagcao.
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(a) PESAGEM

(b) OBTENCAO DA MASSA DE

h 4

ARGILA

h 4

(¢) FRACIONAMENTO
DAARGILA

(f) DESFORMA

&

() SECAGEM AO AR

!

() SECAGEM
ESTUFA 110°C

o ——— -

F

(d) ADICAO DE
AGUA

Figura 21 - Etapas do processo de confeccédo dospaos de prova.

Para a confecgdo dos corpos de prova com Oxidoomeodoi seguido 0 mesmo

fluxograma da Figura 21 e o L£x foi incorporado diluido na agua borrifada na argh

guantidade de @D; utilizada na formulacdo foi estabelecida com bases trabalhos

abordados na revisdo bibliografica desta pesghigaartir da sinterizacdo da Tabela 4, que
apresenta trés estudos desenvolvidos com a inemdor de residuos contendo Cr

empregados em matriz ceramica, selecionou-se assdahlteor de Cr que sdo apresentados

na Tabela 10.
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Tabela 10 - Quantidade de cromo adicionado em mafriceramica.

Quantidade utilizada em matriz

Estudos com residuos contaminados com Ci Aeefie (7 (0
ceramica (% em massa)

Lodo de Industria Téxtil - Hereck et al. (2005) 0,0018
Residuo téxtil - Ramos (2009) 0,0195
Lodo de Fosfatizagcdo - Brehm et. al (2007) 0,0526

Analisando a Tabela 10, é possivel observar quaiarmuantidade de Cr que foi

adicionada na forma de residuo em matriz ceranuicad 0,0526%. Na presente pesquisa

adotou-se este valor arredondando-o para 0,05%,@x @i pesado em balanca analitica e a

solucéo para aspergir na argila foi preparada molzdério de Analises Ambientais.

Resumidamente, as etapas do programa experimemeabnteam-se no

fluxograma da Figura 22.

[ Etapa de Caracterizacdo dos materiais ]

[ Argila e Oxido de Cromo IlI

-FRX, DRX .MEV, Perda ao Fogo

[ Etapa de Confeccéo dos Corpos de Prova]

Argila + 0,05% de 6xido de Cromo Il dissolvitio
em 2% de agL

[ Prensagem ]

[ Secagem e Sinterizacao ]
Andlise dos corpos de prova:
FRX, DRX .MEV, porosidade

Etapa de Aplicagdo das metodologias ¢
Lixiviagdo
| | L | |
[ Teste de imerséo ] [ Teste de irrigacéo ]

Andlise de Cr total do Lixiviad
por ICP - AES

Figura 22 - Etapas do programa experimental da pesisa.




4 APRESENTACAO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos afiadss obtidos a partir da

metodologia anteriormente apresentada.

4.1 CARACTERIZAGCAO DOS CORPOS DE PROVA CERAMICOS

4.1.1 Caracteristica geométrica

As medidas foram realizadas a fim de verificar agea homogeneidade da

conformacdo dos corpos de prova, ndo avaliandogsafidade em relacdo aos quesitos

estipulados pela norma brasileira de blocos ce@n{@BNT NBR 15270:2005). Apés

secagem em estufa, os corpos de prova apresertanapnimento conforme Tabela 11.

Tabela 11 - Medida Comprimento - Corpos de prova ajs secagem em estufa 105°C

. Comprimento Média Desy. Largura Média Des‘i’ Altura  Média Desy.
Tipo CP (mm) (mm) padrao (mm)  (mm) padra (mm)  (mm) padrao
(mm) o(mm) (mm)
1 399,82 193,13 19,98
2 399,58 194,38 20,82
3 398,47 196,27 20,15
CPO 4 398,96 399,14 0,44 195,01 194,54 1,00 20,03 20,25 0,41
5 399,01 194,92 19,87
6 399,08 193,69 20,07
7 399,09 194,39 20,88
1 397,85 189,02 20,26
2 398,58 187,98 20,31
3 399,02 190,01 20,29
CP1 4 399,05 398,81 0,46 188,94 190,28 2,25 20,12 20,24 0,07
5 399,07 189,13 20,24
6 399,06 193,05 20,31
7 399,06 193,84 20,16

As dimensfes dos corpos de prova apresentaram sapészacao sao descritas

na Tabela 12.
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Tabela 12 — Dimens6es médias dos corpos e provacgeamica vermelha, apds sinterizagdo a 850°C.

. Comprimento Média Desy. Largura  Média Desy. Altura  Média Desy.
Tipo CP padréo padréo padréo
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
1 395,93 192,51 19,84
2 396,02 192,69 20,53
3 396,01 193,35 19,91
CPO 4 396,36 396,05 0,16 192,31 192,50 0,43 19,75 19,990,40
5 395,92 192,19 19,51
6 395,92 192,07 19,83
7 396,16 192,39 20,57
1 393,90 186,92 19,93
2 394,60 188,13 20,04
3 394,87 188,30 20,03
CP1 4 394,17 393,41 3,57 187,93 189,08 2,46 19,87 19,980,06
5 395,45 187,07 19,98
6 385,42 192,51 20,03
7 395,43 192,69 19,97

Analisando a Tabela 12, € possivel verificar qua @P0 e CP1 houve reducdes
das medidas de comprimento. Estas reducfes esitiidds, entre outros fatores, a retracado
dos corpos de prova durante os processos de seeagiaterizacdo. Os corpos de prova CP0O

apresentaram, em meédia, retracdo de 0,77 e 1,35%0F 1.

Pode-se associar a retracdo dos corpos de prayusaadé conformacdo. Quando a
argila e a 4gua foram misturadas na formulagéo i@ € CP1, obteve-se uma massa coesa
que pbde ser moldada com facilidade, esta proplee@acaracteristica dos argilominerais e
denomina-se plasticidade (VIEIRA; FEITOSA; MONTEIRZ003). Por sua vez, esta agua
denominada agua de conformacédo pode estar preseiiigas formas, preenchendo os poros
das particulas (agua intersticial) ou apresentaedentre as particulas argilosas. A agua que
se localiza entre as particulas denomina-se agualagéicidade ou agua livre que tem a
funcdo de separar as particulas argilosas e #acidit trabalhabilidade no processo de
conformacdo. Consequentemente este tipo de agamb®imn responsavel pela retracdo das
pecas ceramicas (BELTRAN et al., 1995). Diante xjwosto, a retracdo observada para CPO
e CP1 j4 era esperada. A maior retracdo obsenm@®h € pouco expressiva e ndo pode ser
atribuida ao GO3;. Uma possivel causa para a diferenca de retragpd® @star relacionada
com a umidade no inicio do ciclo de queima, norgnta verificagdo desse comportamento

necessita maiores investigacoes.

Além disso, o resultado de 4,65% de PF apresemldanatéria-prima do CPO e
do CP1 corrobora com a retracao, ja que a PF dieiedan em materiais ceramicos representa
as perdas relativas a saida de agua livre e tamdssnhidroxilas dos argilominerais
(FIGUEIREDO, 2008).
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4.1.2 Analise Quimica

A analise quimica por FRX das ceramicas retorngaracterizacdo apresentada

na Tabela 13.
Tabela 13 - Fluorescéncia de raios-x do CPO e do CP
Tipo CP ngnt'lc!a'de ann'cllc!a'de Quantidade traco
majoritaria minoritaria
Aluminio (Al) Manganés (Mn)
Ferro (Fe) Zirconio (Zr)
e . Potéassio (K) Estroncio (Sr)
CPO Silicio (Si) Enxofre (S) vanadio (V)
Titénio (Ti) Rubidio (Rb)
Zinco (Zn)
Aluminio (Al) Manganés (Mn)
Ferro (Fe) Zirconio (Zr)
o . Potassio (K) Estroncio (Sr)
CP1 Silicio (Si) Enxofre (S) Cromo (Cr)
Titénio (Ti) Rubidio (Rb)
Zinco (Zn)

Conforme os resultados mostrados na Tabela 13rwabse que, para ambos o0s
tipos de ceramica (CPO e CP1), o elemento predot@n@ o Si, uma vez que este é o
elemento em maior quantidade na matéria-prima dgsos de prova, a argila. Em menor
guantidade foram identificados o Al, o Fe, o K, e 8 Ti, também para as duas ceramicas, e
como elementos quimicos tracos Mn, Zr, Sr, V, RImeO Cr foi identificado como elemento
traco no CP1. Este resultado era esperado, umguesoi adicionado 0,05% de £z na
formulacédo do corpo de prova.

Observou-se gue todos os elementos detectadosatjuatinente na amostra CPO
s80 0s mesmos constituintes que foram constatadasgila que foi utilizada na confecgao
dos corpos de prova, assim como para CP1, com &xadg Cr. Esta constatacdo ja era
esperada, pois este corpo de prova passou sonetaferpcesso de sinterizagao.

4.1.3 Caracteristicas das fases cristalinas
As fases cristalinas observadas na ceramica se(CiRl) e com Cr (CP1) sao
apresentadas nos difratogramas da Figura 23 egdeaaRt4.
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countssis

Quartzo -SiQ
Metacaulinita — AlO; 2SiO,
llita - KAI,SizAIO 1o(OH),
Hematita — F£;

Dioxido de Titanio — TiQ
Alumina — AbO;

6400
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400 =
3
D T T T 1 T 1 1 T T
2 20 40 60 80 100
*2Theta
Figura 23 — Difratograma de raios X de ceradmica ser@r — CPO.
countsis
1.3
1 Quartzo -SiQ
6400+ 2 Metacaulinita — AlO; 2Si0,
3 llita — KA|25|3A|O 1c(OH)2
4 Hematita — F£4
3600 5 Di6xido de Titanio — TiQ
6 Alumina — AbO4
1
1600
4004 2
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Figura 24 — Difratograma de raios X de ceramica corcr — CP1.

Os difratogramas das Figura 23 e 24 indicam a pgasdas mesmas fases para
CPO e CP1: Si® Al;,03.2Si0, KAISiEAIO 1o(0OH),, FeOs, TiO, e ALOs. A metacaulinita é
resultante da desidroxilagdo da caulinita detecpald@DRX na argila. Esta transformacao da
fase caulinita para metacaulinita ocorre em tenpexa entre 550°C — 570°C (MURRAY,
1999; BORDEEPONG et al., 2012). A ilita, diferentte da caulinita, ndo sofre reacdes
com perda de estrutura cristalina até temperaamatorno de 950 °C (SOUZA; HOLANDA,
2003). As demais fases de CP0O e CP1 sdo similamstéctadas na amostra de argila.

A presenca de AD3.2Si0, em corpos ceramicos atribui a estes materiaisieéev
resisténcia mecénica. Ja a fase ¥SNAIO1o(OH), quando presente em uma COmpoSiGao

ceramica, reduz a temperatura de queima e a padssido produto (WOLFF, 2008). A cor
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vermelha que caracteriza esses produtos é resultentoxidacdo de compostos de ferro
presentes ou liberados pela argila durante a quéinsariacdo da intensidade da cor é funcéo
nao s6 da quantidade de 6xido de ferro que comgieduto, como também da presenca de
outros minerais e da atmosfera oxidante do trattorigmmico (JORDAO; ZANDONADI,
2002 apud LOPES, 2005).

4.1.4 Caracteristica microestrutural
Através da microssonda EDS acoplada ao MEV foiigekanalisar uma regido
do CPO e identificar os elementos presentes na enfSigura 25).

Elemento %
Si 42.59
(0] 36.92
Fe 7.45
Al 10.91
K 2.1z

Electron Image 1

Figura 25 - Regiao do CPO0 analisada via MEV e amplda 2000x.

Conforme apresentado na Figura 25, os elementssres na regido selecionada
séo Si, O, Al, Fe e K. Destes, Si e O foram idemattfios com as maiores propor¢des Si com
42,59% e O, com 36,92%. Al e Fe estédo presentesi@nores quantidades, 10,91 e 7,45%,
respectivamente. Estes elementos sdo os mesmoergone identificados na argila e com
propor¢cdes semelhantes. Logo, esta constatacaaigde os elementos identificados no CPO
podem estar associados formando as fases 8I¢5i,05(OH)s, KAISizAIO10(OH),, FeOs,
eAl,0; detectadas na DRX do CPO e da argila.

Ao analisar os resultados obtidos das trés téciiirX, DRX e MEV) aplicadas
ao CPO, é possivel fazer as seguintes relacdes:
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- Si, Al, Fe e K foram detectados por FRX, sendo anédise via EDS acoplada
ao MEV corroborou com este resultado;

- com excecdo do S, os demais elementos quimicos tifickhos
gualitativamente por FRX, também foram identificash@a DRX, constituintes
das fases descritas na Tabela 14. E provavel dbie dcambém os elementos
tracos detectados na DRX tenham formado uma pegquenaidade de fases
cristalinas, abaixo do limite de deteccdo da DRXqoe estas fases formadas
nao sejam cristalinas (SANTOS, 1989).

Tabela 14 - Elementos quimicos identificados via PRe constituintes das fases cristalinas do CPO.

Elementos identificados via FRX

Fases detectadas na DRX

Si Al Fe K Ti
Quartzo -SiQ X
Metacaulinita — AIO; 2SiO, X X
llita — Kal,SizAlO 1¢(OH), X X X
Hematita — FgO; X
Dioxido de Titanio — TiQ X
Alumina — ALO; X

Analisando a Tabela 14 percebe-se que foram ddeecteis fases cristalinas no
CPO. O Si esta associado a trés fases distintasn aomo o Al. Considerando que o
elemento majoritario é o Si, verifica-se que o meentapaz de participar da constituicdo de
metade das fases cristalinas detectadas na amimsta-e, K e o Ti participam, cada um, de

uma fase.

Por fim, apds a realizagdo das andlises de FRX, BRAEV, verifica-se que o
CPO teve caracteristicas idénticas as da argilanmaecomposi¢cdo quimica e semelhantes

caracteristicas microestruturais.

Em uma regido selecionada do CP1 foram identifisamtoelementos presentes,

usando MEV com EDS acoplada. Na micrografia darf@i@é constam estes elementos.
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Elemento %
Si 42,40
O 35,48
Al 11,72
Fe 8,16
K 2,24

-
o
£

s ; 4 5 Z v
; Regido selecionada ¥
- . - e R

100pum L Electron Image 1

Figura 26 - Regiéo do CP1 analisada via MEV e amplda 2000x

Analisando os elementos quimicos detectados naaets Figura 26, é possivel
verificar a presenca de Si, O, Al, Fe e K.

Os elementos presentes em maior concentracao £80.5bi representou 42,40%
do total dos elementos quimicos identificados g#ceselecionada e O representou 35,48%.
Al, Fe e K foram estdo presentes em menores caagées, 11,72, 8,16 e 2,24%,

respectivamente.

Cr nao foi detectado por EDS, apesar de ter sidotiitcado na FRX, fato que
pode ser explicado pelo limite de deteccdo da ¢acque é da ordem de 1% (DUARTE,
2003). Na FRX o Cr aparece como elemento traco.

Os elementos quimicos confirmados por EDS foramA§iFe e K os quais
também foram mapeados por raios-x caracteristid@szigura 27 encontram-se os resultados
obtidos, onde é possivel observar a distribuic@elementos Si, O, Al, Fe e K. O Si parece
estar distribuido de maneira mais concentrada et@rndmadas regides da amostra que
coincidem com a distribuicdo do O e Al. Esta sobsggfio sugere associagoes dos elementos
Si, O e Al que podem estar formando uma ou maissfgsie foram detectadas por DRX,
como a metacaulinita (ADs.2Si0,), quartzo (SiQ) e a alumina (AlOs).

Fe e K parecem estar distribuidos de maneira meoosentrada e mais

abrangente que Si, O e Al, preenchendo as regid@s estes ndo sdo encontrados, 0 que
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indica que estes podem estar associados em megmopes¢cdes com 0s elementos Si, Al e/ou
O, formando as fases ilita (KAI3AIO1o(OH),) e hematita (F£3), detectadas via DRX.

K

Figura 27 - Mapeamento de raios-x caracteristicosadCP1 para os elementos Si, O, Al, Fe e K.

As constatacoes realizadas no mapeamento do CRihdkmgas as observadas na

argila.

Analisando os resultados obtidos das trés técaislicadas a argila, FRX, DRX e

MEYV, é possivel fazer a seguinte relacéo:

- 0s elementos quimicos e seus teores detectadoEl$ acoplada ao MEV
confirmam os resultados de FRX do C®lelemento majoritario Si e quase todos o0s
elementos de menor quantidade foram identificadmsocconstituintes das fases detectadas
via DRX. O S foi identificado na FRX, porém néao fmssivel associa-lo & nenhuma das
fases identificadas na DRX. Cabe salientar que snraeconstatacao foi realizada na argila e

no CPO, portanto, os motivos ja foram discutidds@ormente.
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A Tabela 15 relaciona os elementos identificadoBERE com as fases detectadas
na DRX.

Tabela 15 - Elementos quimicos identificados via PRe constituintes das fases do CP1.

Elementos identificados via FRX

Fases detectadas na DRX

Si Al Fe K Ti
Quartzo -SiQ X
Metacaulinita — AIO; 2SiO, X X
llita - KAI,SizAlO 14(OH), X X X
Hematita — FgO; X
Di6xido de Titanio — TiQ X
Alumina — ALO; X

Analisando a Tabela 15 percebe-se que foram ddtectao CP1 as mesmas fases
cristalinas que foram detectadas no CPO. O Siasst@ciado a trés fases distintas, assim como
o Al. O Fe patrticipa da constituicdo de uma unasef a F£3, assim como Ti que participa
da fase TiQe K participa da fase KA$izAlO 1o(OH),.

O Cr foi identificado na FRX como elemento trago,emtanto, na DRX n&o foi
detectado. E provavel que este tenha formado umpaepa quantidade de fases cristalinas,
abaixo do limite de deteccdo da DRX ou que estassfdormadas ndo sejam cristalinas
(SANTOS, 1989). Em termos gerais, apos a realizdedoandlises de FRX, DRX e MEV,
verifica-se que o CP1 apresentou caracteristicagases ao CPO, logo, a da argila também,
sendo elas: praticamente a mesma composicao quicoicaexcecado do elemento traco Cr) e

idénticas caracteristicas microestruturais.

4.1.5Porosidade dos corpos de prova

O gréfico da Figura 28 representa o volume (erf) ci® mercurio (Hg) intrudido
nas amostras, que esta associado a quantidadeasedos corpos de prova de referéncia sem
Cr,03 (CP0) e com GO3 (CP1).
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Figura 28 — Quantidade de poros dos corpos de prova
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Percebe-se que os volumes de Hg intrudidos nas alnastras sdo da mesma
ordem de grandeza, sendo que a amostra ce@®s @presentou uma pequena diminuigdo na
porosidade total (principalmente nos poros com dséie préxima a 100 um). E possivel
observar que nas duas amostras ha uma maior cadetde poros proximos a 0,1um de
diametro, considerados, segundo Mehta e Montei@94)l como macroporos, pois o
diametro dos mesmos foi maior que 0,05um, e quesepbros sdo associados a
permeabilidade da amostra. E importante considguar além do tamanho dos poros, a
conectividade entre estes € de grande influénaiasea, mesmo com uma quantidade
expressiva de macroporos, estes so terdo influércipenetracdo de agentes agressivos na
estrutura, se estiverem conectados entre si, falmaanais de acesso, o que pode ser

observado em funcéo do perfil de intruséo.

4.2 CARACTERIZACAO DA SOLUCAO LIXIVIANTE
A caracterizacdo da solucdo lixiviante se deu éagala verificacdo do pH da

solucéo e analise por ICP- AES.

4.2.1pH

O pH das solugdes lixiviantes empregadas nos dscforam de 3,04; 3,01; 2,97 e
3,00. E possivel verificar que todas as solucd@ddntes empregadas nos testes de imerséo e
irrigacéo apresentaram pH dentro do limite da gaogré-estabelecido, correspondente a 3,0
+ 0,05.

4.2.2 Espectrometria de Emissado Atémica por Plasma Acoptlo Indutivamente (ICP-
AES)

Com o objetivo de verificar a auséncia de Cr n&scées lixiviantes preparadas
fez-se 0 uso da andlise de ICP- AES. Segundo okadss da analise (limite de deteccéo do
método de 0,0007 ppm), ndo foi detectado Cr tatehenhuma das amostras das bateladas de

solucéo lixiviante. Portanto, comprovou-se a ausétha Cr na solucéo lixiviante.

4.3 TESTES DE LIXIVIACAO
Os testes de lixiviacdo aplicados conforme a mébgit descrita no item 3.3

foram avaliados segundo a concentracao de Crgoéafoi lixiviado dos corpos de prova.

O item 4.3.1 apresenta os resultados dos testesetsfo e irrigagao.
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4.3.1 ConcentracOes de Cr total

As concentracfes medias de Cr total detectadasalagdes provenientes dos

testes de imerséao e lixiviagdo sdo apresentad@abeda 16. Cada valor corresponde a média

de 3 resultados dos corpos de prova.O resultagd €io teste compreendeu a soma da

concentracgdo de Cr total liberado nos 4 ciclosxie@dcdo de cada teste.

Tabela 16 — Concentracdes médias de Cr total pregtemos lixiviados do CP0O e CP1.

Concentracdo de Cr (em ppm) verificado no lixiviado

T?S,teSNde 1°Ciclo Desv. 2°Ciclo Desv. 3°Ciclo Desv. 4°Ciclo Desv. Total
lixiviagao 7 dias Padrdao 14 dias Padrdo 21 dias Padrdo 28 dias Padrédo 5
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)  [Z]
CPO 0,02000 +0,002 0,00493 0,000 n.d - n.d - 0,02493
Imersao
CP1 0,10033 +0,001 0,02100 +0,002 0,00297 +0,002 n.d - 0,12430
CPO n.d. - 0,00083 0,000 0,00087 0,002 n.d. - 0,00170
Irrigacao
CP1 0,00390 0,000 0,00477 +0,001 0,00273 =+0,001 0,00043 0,000 0,01183

As metodologias apresentaram baixos coeficientesat@cdo. Para fins de

analise, os resultados das concentracdes de (Geapaidos na Tabela 16 foram inseridos no

gréfico da Figura 29, permitindo algumas observagqdieiais.
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Figura 29 - Lixiviacao do Cr no teste de imerséo.

Segundo o gréfico da Figura 29, a lixiviacdo neetele imersao ocorreu desde o

1° ciclo tanto para o CPO quanto para o CP1. Adi#o do Cr foi diminuindo a medida que

os ciclos se passavam. Observa-se que o lixiviadORIL apresentou nos primeiros 7 dias de

teste, 0,10033 ppm de Cr, uma concentracdo aprdaimente 5 vezes maior que a
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concentracdo de Cr detectada no 2° ciclo, aos dst dNo 3° ciclo, a concentragéo de Cr
diminuiu para 0,00297 ppm e no ultimo ciclo ndorfais detectado Cr no lixiviado. Logo,
evidencia-se que a liberacédo do Cr total foi inaerante proporcional ao tempo do teste de

imersao.

Também se observa no grafico da Figura 29 a ligioano teste de irrigacdo, que
ocorreu desde o 1° ciclo para CP 1, mas para CB@aapno 2° e 3° ciclos. E possivel
constatar que a liberacdo do Cr foi diminuindo dipeo 2° ciclo para CP1 e mantendo-se
praticamente constante para CP0O no 2° e 3° ciekrs o CP1 o lixiviado apresentou no 1°
ciclo de molhagem, 0,00390 ppm de Cr, uma concgidranenor que no 2° ciclo de
molhagem. J& no 2° ciclo, aos 14 dias de testeneeatracdo de Cr foi de 0,00477 ppm,
indicando o ciclo de maior liberacédo de Cr. No 3™ eiclos a concentracdo de Cr diminuiu

para 0,00273 ppm e 0,00043 ppm, respectivamente.

O aprofundamento das andlises realizadas a parfiraiela 16 e do grafico da
Figura 29 est4 descrito nos proximos itens desbalino e sdo validas tanto para CPO quanto
para CP1. Para fins de organizacdo das discusspes-se pela andalise a partir dos
resultados obtidos no CP1, uma vez que neste cpgmova foi adicionado €Ds;, alvo de

estudo desta pesquisa.

4.3.2 Comportamento do mecanismo da lixiviacdo do Cr

Comparando o comportamento da lixiviacdo de Cr rvbg@® nos testes de
lixiviacdo com a bibliografia consultada, percebegue ocorreu um processo de difuséo.
Segundo Sloot (1997), a lixiviacdo € um process@ig@do pelo mecanismo de difusdo onde
a extragdo de um elemento de um soélido é propaktemtempo de contato entre estes dois

meios.

O teste de irrigacéo foi caracterizado por ini@alixiviacdo do Cr através do
processo da dissolu¢do de componentes da superfoisteriormente o processo passou a ser
governado pelo mecanismo de difusdo (SLOOT; DIJKSTR004; PUREZA, 2004;
BASEGIO, 2004). Neste sentido, o comportamentaxilddcao do Cr indicou que a solucao
lixiviante, ao entrar em contato com o corpo devarsolubilizou o Cr de forma superficial,
uma vez que 0 contato entre o corpo de prova duaamlixiviante foi de 24h. E provavel
que a absorcao da solucao lixiviante pelo corpprdea tenha se dado através das forcas de
capilaridade. Sloot e Dijkstra (2004) explicam quee liberagcdo de contaminantes de um

monolito quando em contato com a chuva o proces®o pjevalece € a dissolucdo dos
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elementos solUveis através da lavagem superficiab dorcas de capilaridade atuam na
absorcao da solugao lixiviante.

O mecanismo de lixiviacdo ocorrido nos testes derséo e irrigacdo pode ser
também explicado mediante a comparacdo com osifiscda norma NEN 7345. Poon e
Chen (1999) esclarecem que na lixiviacdo, com testézado conforme a norma holandesa,
ocorre inicialmente uma degradacéo da superficamizstra pela agdo da solugéo lixiviante e
0 grau da degradacdo da superficie tende a aumemtaro tempo, fazendo com que a
concentracdo do componente no lixiviado também aten@pds certo periodo, a degradacéo
da superficie alcanca um estagio de erosdo e amwacdo do componente no lixiviado
comeca a decrescer, obedecendo entédo a Lei d&bifus

A auséncia de pressao artificial da solucdo lixitBacom o corpo de prova no
teste de imersdo e de irrigacdo sugere que a digkgdransporte do Cr tenha-se dado em
todas as dire¢cdes. Segundo Rosa (2001), esta fdentiaiviacdo, sem pressédo artificial, é
muito utilizada para residuos considerados pergestabilizados.

A justificativa da presenca de Cr no lixiviado dB@sugere origem na matéria-
prima deste corpo de prova, a argila. Embora oltegBu da caracterizacdo quimica nao
apresente Cr como elemento constituinte, uma madgeerro qualitativo para a FRX (DAL
MOLIN, 2007) pode ter interferido na deteccdo er@@le néo ter sido detectado. Por ser um
elemento de elevada solubilidade em HNiduido (SHRIVER, 1994), o Cr, mesmo presente
em baixa concentracdo no corpo de prova, podekabikzado e entdo constatado dentro do
limite de deteccdo da técnica ICP-AES. Com relagicomportamento da lixiviacdo do Cr
no CPO, este pode ser explicado de maneira andlegalicacdo dada para o corpo de prova
contendo Cr nos testes de lixiviagao.

4.3.31dentificacdo da influéncia dos fatores tempo e pasidade no processo de
lixiviacao
O tempo de contato entre o material solido e adimé um fator fisico tipico que
influencia a lixiviagdo e, quanto maior o tempo amtato entre a solugéo lixiviante e o
solido, maior é a probabilidade de alcancar ouxaprar-se do equilibrio entre o sélido e o
liquido. Foi possivel observar que o comportametaolixiviagdo foi influenciado, entre

outros fatores, pelo tempo de contato entre a ames solucao lixiviante.
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Assim, considerando o resultado do teste de imeiddieve-se uma extracao
cumulativa de 0,12430 ppm de Cr e pode-se dizer deeido a renovacdo da solucdo
lixiviante, ndo houve risco de saturacdo da solucaosequentemente, a lixiviacdo do Cr
ocorreu durante todo o periodo do teste. Isto @&tleobservado no teste, uma vez que ao
final do 4° ciclo ndo foi mais detectado Cr noviado. A concentracao inicial maior de Cr no
lixiviado foi um indicio de que primeiramente houuena dissolucdo do Cr presente na
superficie do corpo de prova sugerindo o movimatomesmo a partir desta superficie.
Conforme os ciclos foram avancando um gradienteoteentracdo do interior do corpo de
prova até a interface da solugéo lixiviante foinfado, favorecendo entdo que o Cr se
difundisse através dos poros da ceramica que estsamrados com a solucgéo lixiviante. Por
outro lado, com o passar do tempo e a renovacdoldedo lixiviante, o estado de equilibrio
entre o solido (corpo de prova) e o liquido (sotud&iviante) foi se aproximando, mais
precisamente apos o 3° ciclo. Péde-se verificaragquds 21 dias a taxa de lixiviagdo tendeu a
zero. Essa diminuicdo da taxa de lixiviacdo podeedacionada com a solubilizacdo de um

elemento em funcéo do tempo e explicada pela LEide

Ja no teste de irrigacdo, devido ao comportameatbxiviacdo observado nos
dois primeiros ciclos do teste é sugerido que enalo de tempo de 6 dias entre os ciclos de
molhagem proporcionou a evaporagao da solugaadnte do corpo de prova e consequente
migracdo do Cr para a superficie. Com isso, nack9 de molhagem, houve um aumento de
Cr no lixiviado. No 3° ciclo, ou seja, aos 21 diesteste, a lixiviagdo de Cr foi menor, e
considerada proxima do estado de equilibrio. Oltasuwi final do teste compreendeu na soma
da concentragao de Cr liberado durante os quatiosale molhagem/secagem. O total foi de
0,01183 ppm. Os 28 dias de teste foram suficigraes que ocorresse o0 processo de difusao.
Comparando o tempo de lixiviacdo desta metodolagim o tempo de outros testes de
imersdo empregados para a avaliacdo de residupsd® por exemplo, o NEN 7345 que é

de 64 dias, € menor, favorecendo uma resposta#eeni menor prazo.

A porosidade da ceramica tem importante influéncigrocesso de transporte do
Cr para a solucao lixiviante. Conforme KazmiercZak07), a porosidade € funcdo das
caracteristicas da argila utilizada na ceramicajnd@ade necessaria para sua moldagem e do
ciclo de queima utilizado. Os fatores que definedis&ribuicdo dos poros dos componentes
da ceramica vermelha estdo associados as dimerdd@msparticulas lamelares dos
argilominerais e as forcas de atracdo entre etam, dbmo a quantidade de agua presente na

argila no momento da conformacéao.
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Os poros na ceramica sao também atribuidos asaglits volumétricas
decorrentes do processo de secagem e sinterizag§o, a matéria organica presente na
argila que é queimada durante a etapa de sintéazpgQde contribuir para os vazios na
matriz. Como consequéncia, 0s materiais ceramigssygm cavidades em seu interior, poros
abertos e fechados, bem como rede de canais deidaslle variadas dimensdes. Pode-se
afirmar que a operacdo de misturar e amassar tare@@mesponsaveis pela incluséo de ar e,

consequentemente, pela formacao de espacos VREBREIRA, 2009).

Segundo Prikryl et al. (2006) e Kazmierczak (20@Aumento da porosidade em
um material cerdmico resulta no acréscimo da peviticede, portanto, significa maior
volume de liquido que pode ser absorvido no posoreSultados obtidos através do ensaio de
porosidade por intrusdo de mercario acusam que [@Bui ligeiramente uma maior
guantidade de poros, que CP1. Portanto a permdsdglineste tende a ser maior que em CP1.
Para fins de relacdo entre a quantidade de paaqseemeabilidade, tendo por consequéncia o
aumento da lixiviagdo, cita-se a quantidade deob@m) lixiviada nos corpos de prova.
Embora este elemento ndo seja alvo desta pesquisssultado do ensaio de lixiviacdo
segundo a NBR 10.005, mostra que a quantidade deiBado em CPO foi de 0,530 ppm
enquanto que em CP1 foi de 0,353 ppm. Esta rele@@@ apropriada para o Cr, pois no CP1
foi adicionado 0,05% de €D; e, portanto, a quantidade de Cr lixiviado ndo ddpa
somente da porosidade. Pode-se evidenciar que aoth@®rpos de prova apresentaram
macroporos e que esta caracteristica corroboragobxaviacdo de Cr dos corpos de prova,

devido a influéncia da permeabilidade.

4.3.4 Eficiéncia do processo de E/S baseado na concentiage Cr total lixiviado

Relacionando a concentracdo de Cr total lixiviads testes de lixiviagdo com a
guantidade de @D adicionado nos corpos de prova CP1, a qual f@afeppm, tém-se o
percentual de Cr E/S na matriz ceramica (Tabela 17)

Tabela 17 — Percentual de Cr E/S na matriz ceramica

Concentracéo total de Cr
(em ppm) no lixiviado

Imersao 0,12430 99,97%
Irrigacao 0,01183 99,99%

Testes de lixiviagdo Cr E/S
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Os percentuais evidenciados na Tabela 17 indicamagt/S de Cr na ceramica
vermelha (CP1) foi acima de 99,90 %, confirmandefi@iéncia do encapsulamento de Cr

total na matriz ceramica.

Embora o argilomineral ilita detectado na argilanhgan caracteristica de
capacidade de absor¢cdo de 4gua e troca de céatijoe, demonstra uma grande potencialidade
na remocdo de ions metalicos através de processoadsgorcdo (CHUI, 2005; DA
FONSECA; DE OLIVEIRA; ARARAKI, 2006; ABOLLINO, 2008 néao se pode garantir que
o Cr proveniente do @D; tenha estabilizado na matriz através de adsongdis, este
processo ocorre se houver compensacgéo de cargatamanho do cation (PUREZA, 2004).
No caso do Cr, verifica-se que este ndo possuir&jsisitos que possibilitem a troca
cationica com o K interlamelar da ilita, portantdoné possivel afirmar que houve um

processo de adsorcao de Cr através da presencgildmaeral ilita presente na argila.

4.3.5Teste de lixiviagdo da ABNT NBR 10.005:2004

Os corpos de prova com e sem adicdo d©Lforam submetidos ao ensaio de
lixiviagdo conforme NBR 10.005:2004. Em virtude @lemento de interesse neste estudo ser
o Cr, os resultados da lixiviagdo que se referessta elemento compreenderam 0,005 ppm
para CPO e 0,023 ppm para CP1. O limite de detedbgé@oétodo é de 0,001ppm.

Levando-se em conta que os testes de lixiviagddeséamentas para verificar o
impacto ambiental que causaria determinado matepando seus componentes Ssao
transferidos para o meio ambiente, a norma bresilde residuos soélidos, ABNT NBR
10.004:2004, atua no sentido de estabelecer padréarsnos destes componentes no meio
ambiente, estabelecendo o limite de 5 ppm de @l nat extrato lixiviado. Portanto, segundo
os resultados apresentados do teste de lixiviagdBR 10.005, bem como os resultados
apresentados pelo teste imerséo e de irrigacaorpm ce prova contendo Cr néo extrapola

este limite.

O corpo de prova referéncia (CP0), também apregamocentracdes abaixo dos
limites estipulados pela norma brasileira. Confooresperado, o parametro Cr foi detectado
em maior concentragdo no CP1 nos trés testesidadido.

4.3.6 Diferencas entre metodologias
Existem varias diferencas entre as metodologiasBiT NBR 10.005:2004 e as
desenvolvidas nesta pesquisa, como pH, forma déatooentre a amostra e a solugéo
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lixiviante e tempo de execucgéo do teste. Estasatif@s se devem pelo fato da aplicabilidade
dos testes. Por isso, conclusdes baseadas simplesn@zecomparacgéo entre os resultados de

lixiviacdo do Cr ndo séo apropriadas.

Como hoje o Brasil ndo possui norma que avalie amt@imente produtos da E/S,
a NBR 10.005:2004, por ser a unica metodologiadaatie analise de residuos, acaba sendo
utilizada também para avaliar a lixiviagdo de ptodua E/S na fase de uso.

A Tabela 18 apresenta as diferencas entre a megpdala NBR 10.005:2004 e

as metodologias de lixiviagdo desenvolvidas ecaglis nesta pesquisa.

Tabela 18 — Caracteristicas das metodologias deiliiacao.

Metodologia de Forma da Solugdo  Caracteristica ;rﬁgz%?; Periodo do teste
lixiviagéo amostra Lixiviante do Teste liquido ’
Triturada Estatico )
NBR 10.005 (<9,5mm) pH 5,0 Sob agitacéo 1:20 18h
- 4 extracOes de
Bloco soélido Din&mico 24h/cada
i':'r?s;e gg mondlito: pH 3,0 Sob 1.7 - intervalos de
9a¢ (40cmx20cmx2cm) gotejamento 144h entre as
extracoes
Bloco solido - 4 extragbes de
~ > Din&mico . 168h/cada
Teste de Imerséc monadlito: pH 3,0 Sob imersio 17 _ sem intervalos
(40cmx20cmx2cm) : : vV

entre as extragoes

As diferencas de caracteristicas entre os testedixiacdo acentuam as

diferencas nos resultados. Tomando como base okadss do CP1, a Tabela 19 apresenta

os valores de concentracdo de Cr total obtidoxiadido para as trés metodologias.

Tabela 19 — Concentracdes de Cr total presente tigiviado do CP1.

Testes de lixiviacdo

Concentracao de Cr (em ppm)

NBR 10.005 0,02300
Teste de irrigacao 0,01183
Teste de Imerséo 0,12430

O tamanho da amostra implica um fator de forteu@ftia na lixiviagdo. E de
conhecimento que o tamanho da particula esta oeldd a area superficial exposta a
lixiviacdo, e presume-se que quanto menor a grametita das particulas solidas, maior a
area superficial, aumentando a lixiviacdo (PURE2R04 e BASEGIO, 2004). O que

acontece na pratica € uma adaptacdo da metodglagiacorpos de prova com residuos
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incorporados, onde os corpos de prova sédo tritsradon tamanho menores de 9,5mm.
Partindo deste contexto, a maior concentracdo det@lrlixiviado deveria ser a do teste da
NBR 10.005:2004, que utilizou a amostra na forrmtarada, porém foi a do teste de imersao,
que utilizou a amostra na forma de bloco solidi. p@rque outros fatores influenciaram com
maior intensidade no resultado, como o pH da solligd/iante e o tempo de contato entre a

amostra e a solugéo lixiviante.

Outro fator que influencia significativamente aidigacdo é o pH da solucdo
lixiviante. No teste de imerséo e irrigacao folizdida uma solucdo de pH 3,0, mais acida
guando comparada com a solucao lixiviante de pHuSz@la pelo teste de lixiviagdo da NBR
10.005:2004. Portanto, o baixo pH da solucdo laate usada nos testes de imerséo e

irrigacéo influenciou no aumento da solubilidadeCito

Quanto a forma de contato da amostra com a sollig@tante, o teste de
irrigacéo e o teste de imersdo apresentam carsdtasi diferentes do teste de lixiviagdo da
norma brasileira. A NBR 10.005:2004 recomenda o desaim agitador rotacional do tipo
end-over-end, onde a solucéo lixiviante € forcadanar em contato com o residuo,
ocorrendo um fenémeno de difusdo-dispersao, tamti&amado delow-through (POON;
CHEN, 1999 apud BASEGIO, 2004, p. 40). Ja os tgstggostos neste trabalho propiciam a
forma de contato entre amostra e a solucao lixigialenominada “lavagem superficial”.
Portanto, as diferengas existentes entre as fodeasontato entre a amostra e a solugéo
lixiviante refletem em resultados diferentes par&mlixiviado. Neste sentido, a maior
concentracdo de Cr total lixiviado deveria ser dedte da NBR 10.005:2004, que utilizou um
sistema forgcou o contato entre a solucao lixiviante amostra, porém a maior concentragdo
de Cr lixiviado foi a do teste de imersao. Istoquar outros fatores influenciaram com maior
intensidade no resultado, como o pH da solucaeidimie e o tempo de contato entre a

amostra e a solucao lixiviante.

A relacdo amostra/liquido também foi diferente emts testes, podendo também
ter influenciado no resultado obtido para o Crviilo. Segundo Basegio (2004), baixa
propor¢cao amostra/solucao lixiviante reduz a sbtldde de certos constituintes. Geralmente
altas taxas sdo mais apropriadas. No teste deagéiy e imersdo as proporcdes de
amostra/solucdo lixiviante foram baseadas na maxmaipitacdo dos ultimos 50 anos da
regido de Porto Alegre/RS, buscando representas siti@acdes provaveis de exposicdo de
materiais cuja composicao esta acrescida de residassao em ambiente hostil (baixo pH) e

chuva acida. Embora a proporcdo amostra/solucédalime seja menor para o teste de
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irrigacéo e de imersdo quando comparada com a é@patilizada pela NBR 10.005:2005,
nao foi observado um resultado de Cr total maiolixieiado do teste da norma brasileira.
Isto porque outros fatores influenciaram com maitensidade no resultado, como o pH da

solucéo lixiviante e o tempo de contato entre astra@ a solucéo lixiviante.

4.3.7 Proposta de metodologia para avaliar Cr total, poimersao e por irrigacéo

Tendo em vista as consideracfes sobre as difereyati@ntadas entre os trés
testes de lixiviagao (teste de irrigacéo, testentsao e ABNT NBR 10.005:2004), o mais
adequado seria avaliar qual o teste mais aprop@admostra, associando ao ambiente de

exposicao, antes de submeter a lixiviagao.

O esquema da Figura 30 apresenta uma propostatddatogjia para avaliar Cr

total, por imerséo e por irrigacao.

s A
Preparo da amostra

Mondlito: 40cmx20cmx2cm + residuo com Cr
\\ J

v

Escolha da metodologia de lixiviagdo

(S J

v

( , . .~ ~ R A
Qual o cenério de exposi¢cao da ceramica vermelha
durante sua fase de uso?

(& J
1
( . o~ 1 L, . N ( . o~ 1 N
Condicao de chuva &cida Condicado de alagamento
(& J (& J
( w . ~ N ( W ~ N
Teste de Irrigacdo Teste de Imersdo
(& J (& J
e w ~ - N e V N (RVR A
Amostra + solucao lixiviante Amostra + solucao lixiviante

Proporc¢éo: 1:7 Proporcéo: 1:7
(& W J (& v J
(4 extracdes de 24h/cada com intervalos de 144k éntr (4 extracdes de 168h/cada sem intervalos entre s

as extracoes extracoes
(S * (S W J
Analise do extrato lixiviado por ICP-AES ( Analise do extrato lixiviado por ICP-AES

a cada extracdo a cada extragéo
(& w (& V J
(Resultadc = somatdrio das concentracdes obtidas | (Resultadc = somatrio ds.concentracdes obtidas n)

extracdes (ppm) extracdes (ppm)
(& (& J

Figura 30 — Metodologia proposta para avaliar a liwiacdo em cenarios de uso da ceramica vermelha.
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Os testes de lixiviagdo desenvolvidos e aplicadestan pesquisa que estao
resumidos no esquema da Figura 30 buscaram sidmikicenérios adversos para avaliacao
do Cr total em amostras de ceramica vermelha em s uso, pois ndo € possivel

desenvolver um Unico teste para estes dois cenarios

Portanto, a escolha para aplicar o teste de imas@dbaseada em uma realidade
onde o residuo E/S em ceramica vermelha enconteassituacdo de intenso e prolongado
contato com volume de lixiviante. Ja o teste dgagao tende a simular uma condicdo de

exposicao a chuva acida de um residuo E/S em asaamimelha.

Cabe salientar que, diferente destes cenériosste te lixiviagdo da norma
brasileira foi desenvolvido para ser empregadovadisagdo ambiental de um residuo diante

de uma situacéo de disposicéao final (aterro).



5 CONCLUSAO

ApoOs a analise dos resultados obtidos e da avalidgdmetodologia empregada
nesta pesquisa, foi possivel tracar algumas camagides, circunscritas as condi¢cdes de
execucgao desta pesquisa, sobre os testes dedaavempregados, as quais sao apresentadas

na sequéncia.

Também séo formuladas sugestdes de trabalhos $udawserem desenvolvidos.

5.1 CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel avaliar a lixiviagdo de cromo total enonodlitos de ceramica
vermelha durante a fase de uso, e propor uma nletpdgara determinar a concentracao de
Cr lixiviado, por imersdo e por irrigacdo com babmeficiente de variacdo e destinados a
avaliacdo de Cr E/S em ceramica vermelha diantéuds situactes adversas: de intenso e
prolongado contato com volume de lixiviante (exesngllagamento) e de exposi¢cdo a chuva
acida. A metodologia é simples, pode ser aplicadanateriais ceramicos, tem duracéo de 28
dias (menos de metade do tempo do teste NEN 78d5)a amostra na forma de mondlitos
com medidas de 40cm de comprimento, 20cm de largu2am de altura e a relacéo de
amostra/solucao lixiviante € de 1:7, praticamentasdvezes menos volume de solucdo

lixiviante que emprega o teste da NBR 10.005:2005.

Com relacdo ao mecanismo de lixiviagdo nas mebgdhs, foi possivel observar
a ocorréncia do fenébmeno de difusédo, acusado atdwvé&omportamento da liberagdo do Cr
total no lixiviado:

- No teste de imersao a liberagcdo do Cr total ieersamente proporcional ao

tempo. Devido a renovacdo da solucédo lixiviantep rbuve saturacdo da solucéo,

consequentemente, o Cr teve possibilidade dexeéatio durante todo o periodo do teste.

- No teste de irrigacdo a liberacdo do Cr sofrefluéncia das forcas de
capilaridade. A difusdo do Cr iniciou a partir docklo. O teste foi caracterizado por iniciar a
lixiviagdo do Cr através do processo da dissoluigioomponentes da superficie do corpo de

prova. Posteriormente o processo passou a sermgaiepelo mecanismo de difusao.

No processo de lixiviacdo de ambas as metodolagissnvolvidas verificou-se a

influéncia do tempo de contato entre a amostra@wgao lixiviante. Este fator implicou em
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uma maior lixiviagdo de Cr dos corpos de prova pgemnaneceram em prolongado contato

com a solucao lixiviante.

A concentracdo de Cr total lixiviado provenientetdste de imersao foi maior
que as concentracdes de Cr total proveniente ¢ desirrigacdo e da NBR 10.005:2004. O
teste de imersdo apresentou uma extracdo cumutigal2430 ppm de Cr total e os testes
de irrigacdo e da NBR 10.005: 2004 apresentaraspeotivamente, concentracdes 0,01183
ppm e de 0,023 ppm para Cr total.

As diferencas entre os testes de lixiviacdo dedeis e o teste da NBR
10.005:2005, como o formato da amostra, o pH daic8ol lixiviante, a relacéo
amostra/solucéo lixiviante e o periodo dos temtestuaram as diferencas nos resultados:

- Apesar do formato da amostra ser triturado ntetdg lixiviagdo da NBR
10.005:2005, o resultado de Cr total lixiviado dsté da norma brasileira ndo foi maior que o
resultado obtido no teste de imerséao, indicandorte influéncia do tempo no processo de
lixiviagao.

- Outro fator que influenciou significativamentéixaviacao foi o pH da solucéo
lixiviante. O baixo pH da solucdo lixiviante usadas testes de imersdo e irrigacao

influenciou no aumento da solubilidade do Cr total.

- Mesmo que a NBR 10.005:2004 usou um agitadociaral do tipo end-over-
end, onde a solucédo lixiviante foi forcada a entrar contato com a amostra, a maior
concentracdo de Cr total lixiviado foi a do testeiderséo. Isto comprova que outros fatores
influenciaram com maior intensidade no resultadma o pH da solucéo lixiviante e o tempo

de contato entre a amostra e a solugdo lixiviante.

Por fim, o processo de incorporagdo do Cr na ces@mermelha apresentou
caracteristicas de encapsulamento, descartandopessibilidade de retencédo do Cr por

adsorcéao. A efetividade da E/S de Cr na ceraminaelba foi acima de 99,90 %.

Desta forma, a presente pesquisa buscou contplaur os estudos da avaliagcédo
de elementos e sistemas construtivos, quando @sgpast intempéries, em relacdo ao seu
impacto no que se refere a liberacdo ao meio ana)i@nincipalmente solos e agua, por
lixiviacdo de compostos toxicos. Ao concluir a pesd, percebe-se que muitos estudos ainda
devem ser conduzidos neste sentido, de forma aag@i os métodos de avaliagdo e de
estabelecer parametros que realmente estejamorgdalcis & seguranca ambiental.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na proposicdo de projetos de pesquisa, sempre eéss@® delimitar a
abrangéncia de um programa experimental, como eqgeso no item 1.4. Ao longo da
execucao do trabalho e em funcdo das analisegadali, sempre surgem guestionamentos
gue ndo podem ser respondidos no escopo do tratedhpado. Desta forma, estas lacunas
dao origem a novas questbes de pesquisa que sggemjadas na forma de sugestdes de

trabalhos futuros. Neste contexto, sugere-se:

realizar a lixiviagdo do CPO e CP1 conforme tedi&N'345;

- avaliar a solubilizacdo do Cr nas metodologiasedtetde irrigacédo e imersao;
- aumentar a concentracao de@yrnos corpos de prova;

- testar a interacdo do £;com outros 6xidos metalicos;

- avaliar a forma das amostras e a relagcdo com oneolle solucao lixiviante;

- conduzir experimento com imersao parcial de cogmgprova de diferentes

alturas;

- estudar a absorcdo e a altura/espessura de pdioetdac gua e agente
lixiviante em diferentes alturas/tamanhos de codmprova;

- verificar a porosidade antes, durante e depoisi@alcao.

- estudar o comportamento da lixiviacdo diante dereliftes ciclos de queima

com diferentes porosidades da matriz.
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Concentracdes de Cromo total — Resultados Laboratiar Toxilab Ltda.

Teste de o [Cr total] lixiviado ppm
. ~ Triplicata : :
imersao 1°Ciclo 20Ciclo 3°Ciclo 4°Ciclo
Amostra 1 0,022 0,0049 n.d. n.d.
CPO Amostra 2 0,019 0,0048 n.d. n.d.
Amostra 3 0,019 0,0049 n.d. n.d.
Amostra 1 0,099 0,022 0,030 n.d.
CP1 Amostra 2 0,100 0,021 0,028 n.d.
Amostra 3 0,101 0,019 0,031 n.d.
Teste de o [Cr total] lixiviado ppm
v Triplicata : -
irrigacéo 1°Ciclo 20Ciclo 3°Ciclo 4°Ciclo
Amostra 1 n.d. 0,00081 0,00088 n.d.
CPO Amostra 2 n.d. 0,00084 0,00085 n.d.
Amostra 3 n.d. 0,00082 0,00087 n.d.
Amostra 1 0,0038 0,00478 0,00273 0,00043
CP1 Amostra 2 0,0040 0,00477 0,00274 0,00041

Amostra 3 0,0039 0,00477 0,00272 0,00044




