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RESUMO

SCHNEIDER, Joice BrochierSolidificagéo/estabilizagdo do adsorvente compostoor
cinza de casca de arroz e carvao ativado, contami@ com hidrocarbonetos de petroéleo,
em matriz de cimento Portland. Sdo Leopoldo, 2012. 126 f. Dissertacdo (Mestraao e
Engenharia Civil) — Programa de Pdés Graduacédo egerifraria Civil, Unisinos, Sao
Leopoldo, 2012.

A ideia de se transformar residuos em matéria pteémaproduzido esfor¢os no sentido de
estuda-los e qualifica-los, ja que o aproveitamentegral de residuos é uma necessidade
cada vez maior na industria moderna, principalmem@ia crescente escassez de recursos
naturais nao renovaveis e a necessidade de prederearecuperacdo do meio ambiente. O
residuo cinza de casca de arroz (CCA), resultamtpidima da casca de arroz para geracao de
energia, vem sendo utilizado em diversos ramossindis. Destaca-se sua aplicacdo na
construgdo civil e também como material adsorveAt€CA utilizada neste trabalho esta
misturada com carvao ativado (CA). Esta misturaavgniente de filtros de adsorcao de
sistemas de remediacdo de &reas degradadas cauahimmetos de petréleo. Com isto, 0
objetivo deste trabalho foi avaliar a solidificagtabilizacéo de hidrocarbonetos de petroleo,
em especial, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xil@BIDEX), contidos no adsorvente
composto por CCA e CA, em matriz de cimento PodtldPara tal, foram confeccionadas
argamassas com substituicdo do agregado naturalo&mme, pelos seguintes materiais:
residuo, nos teores de 10% e 30%, adsorvente CCAMCAatura no teor de 30% e
adsorvente CAn natura também no teor de 30%. Essas argamassas foratteraradas
ambientalmente, através dos ensaios descritos oasal Brasileiras. Analisou-se também a
influéncia dessa substituicdo, através da deteg@male propriedades no estado fresco
(evolucdo da temperatura semi-adiabatica de higfiatapenetracdo de cone e tempo de
pega), de propriedades mecéanicas (resisténcia cdotraa flexdo e a compressao) e
caracterizacdo dos produtos de hidratacdo atramgstétnicas de difracdo de Raio-X e
espectroscopia de infravermelho. A argamassa REQIDO% atingiu a maior temperatura e
menor tempo entre o inicio e fim da evolucdo daperatura devido a hidratacdo. Ja a
argamassa RESIDUO 30%, ao contrario, apresentoaiar nempo, fato justificado pela acéo
do oleo, presente no residuo incorporado, que impesn parte, a passagem da agua,
retardando o processo de hidratacido. Todas as asgas) em relacio a REFERENCIA,
apresentaram menor consisténcia, na penetracaonge € menor tempo de inicio e fim de
pega.Resultados estes que corroboram, para as arganRES&UO 10%, CCA/CA 30% e
CA 30% com a evolucédo da temperatura semi-adi@éactemperatura. A incorporacédo do
residuo ndo interferiu na formacdo dos compostosidetacdo do cimento, porém, a
hidratacdo, conforme os resultados obtidos na e&@ioluda temperatura semi-adiabatica,
ocorreu mais lentamente com a substituicdo de 3@%ardia natural pelo residuo. Os
resultados da espectroscopia de infravermelho soger presenca BTEX nas argamassas
RESIDUO 30% e RESIDUO 10%. Carbonatos e silicatmsbém foram identificados em
todas as argamassas. Quanto aos resultados d&nesismecanica, observou-se, nha
resisténcia a tracao na flexdo, que a diferenga entaior e menor desempenho, entre as
argamassas REFERENCIA, RESIDUO 10% e RESIDUO 30%dd 8,9% e 5,6% para 7 e
21 dias, respectivamente. Ja na resisténcia a essfw, aos 7 dias, os resultados obtidos das
argamassas RESIDUO 10% e RESIDUO 30% foram supsraw de REFERENCIA. Aos 21
dias, a REFERENCIA apresentou o melhor desempeBiti% e 52,5% superior a
argamassa RESIDUO 30% e RESIDUO 10%, respectivaméddm os resultados de
resisténcia mecanica obtidos, ndo foi possiveli@valmelhoria de desempenho com relagéo



a idade. Porém, observou-se que a contaminagaenpeesontribuiu para a resisténcia das
argamassas, quando comparadas a CCA/CA 30%. Lagmresse que a presenca do
contaminante possivelmente contribuiu quanto aésdéa entre as particulas da mistura. Na
caracterizacdo ambiental, as argamassas confede®riaram classificadas como Classe |l
A, residuo ndo perigoso, ndo inerte. A andlise ®wa® lixiviado e solubilizado das
argamassas RESIDUO 30% e RESIDUO 10% n&o identificpresenca de hidrocarbonetos
de petrdleo. Estes resultados, associados a esgmaiia de infravermelho, as propriedades
mecanicas bem como ao odor caracteristico dos adgoprova, confirmam a s/s do
contaminante na matriz de cimento Portland. Esteltaedo positivo representa um avancgo na
busca da viabilidade de se empregar o residuo CEaédtaminado com hidrocarbonetos de
petroleo, direta ou indiretamente, para algum fimercial.

Palavras-chave: Cinza de casca de arroz. Carvéiadati Hidrocarbonetos de petroleo.
Estabilizacdo/solidificacao.



ABSTRACT

SCHNEIDER, Joice BrochierSolidificagéo/estabilizagdo do adsorvente compostoor
cinza de casca de arroz e carvao ativado, contami@ com hidrocarbonetos de petroéleo,
em matriz de cimento Portland.S&o Leopoldo, 2012. 126 f. Dissertation (MasteCinil
Engineering) — Graduation Program in Civil Engimegr Unisinos, S&o Leopoldo, 2012.

The idea of turning waste into raw material has eneffiorts to study them and qualify them
as the full utilization of waste is an increasireed in modern industry, mainly by increasing
scarcity of non-renewable natural resources and faepreservation and restoration of the
environment. The residue of rice husk ash (RHA9ulteng from the burning of rice husk for
power generation, has been used in various inésstiVe highlight its application in
construction and as adsorbent material. The CCAl usehis work is mixed with activated
carbon (AC). This mixture is from adsorption filte¥mediation systems of degraded with
petroleum hydrocarbons. With this, the objective tbfs study was to evaluate the
solidification / stabilization of petroleum hydrabans, in particular benzene, toluene,
ethylbenzene and xylene (BTEX), composed of adswrbentained in CCA and CA, in
Portland cement matrix. To this end, mortars werepared with substitution of natural
aggregate, by volume, of the following materiaésidue, content of 10% and 30%, adsorbent
CCA / CA in natura content of 30% and CA adsorbemtature, also the content 30%. These
environmentally mortars were characterized by és¢stdescribed in the Brazilian Standards.
It was also analyzed the influence of substitutigndetermining the properties in the fresh
state (temperature evolution semi-adiabatic hyoinatpenetration cone and setting time),
mechanical properties (tensile strength in bending compression), and characterization of
the hydration products through the techniques oéXdiffraction and infrared spectroscopy.
The mortar RESIDUE 10% reached the highest temperaind shortest time between the
beginning and end of the temperature due to hymrathlready 30% RESIDUE mortar,
instead, showed the greatest time, which may b&mga by the action of the oil present in
the residue incorporated, which prevented partyphssage of water, slowing the hydration
process. All mortars, for the reference, showed temsistency, cone penetration, and shorter
start and end of the handle. These results coradddnat, for mortars RESIDUE 10% CCA /
CA 30% CA and 30% with the temperature evolutiorihaf semi-adiabatic temperature. The
incorporation of the residue did not affect thenfation of the compounds of the cement
hydration, however, hydration, as the results & ¢folution of semi-adiabatic temperature,
was slower by replacing 30% of the natural sandives The results of infrared spectroscopy
suggests the presence BTEX in mortars RESIDUE RB&IB0% and 10%. Silicates and
carbonates have also been identified in all martRegarding the results of mechanical
strength was observed in tensile strength in bepdhe difference between the highest and
lowest performance among REFERENCE mortars, 10%dBResnd Residue 30%, was 8.9%
and 5 6% for 7 and 21 days, respectively. In thepressive strength after 7 days, the results
of mortar RESIDUE RESIDUE 10% and 30% were highantthe reference. At 21 days, the
REFERENCE showed the best performance, 31.7% and%baigher than the mortar
WASTE WASTE 30% and 10%, respectively. With theuttess obtained from mechanical
strength, it was not possible to evaluate the perdmce improvement with respect to age.
However, it was observed that this contributedhe tontamination resistance of mortars,
compared to CCA / CA 30%. Therefore, it is suggestat the presence of the contaminant
as possibly contributing to adhesion between théigkes of the mixture. In characterizing
environmental mortars made were classified as Glas®n-hazardous waste, not inert. The
analysis of the extract solubilized and leachedtandNVASTE WASTE 30% and 10% failed



to identify the presence of petroleum hydrocarbdimgse results, combined with the infrared
spectroscopy, the mechanical properties and the odthe specimens, confirm / s of the
contaminant in the matrix of Portland cement. Tigsult represents a breakthrough in the

search for feasibility of employing the waste CCA/@ontaminated with petroleum
hydrocarbons, directly or indirectly, for any conmaial purpose.

Keywords: rice husk ash. Activated charcoal. Petrol hydrocarbons. Stabilization /
solidification.



1. INTRODUCAO

O agronegécio brasileiro foi impulsionado com oette®lvimento da Ciéncia e
Tecnologia, entre as décadas de 1970 e 1990, piopando o dominio de regifes antes
consideradas improprias para a agropecuaria (LOUREN LIMA, 2009). Como reflexo
desse crescimento, houve uma maior oferta de pyeddésencadeando também a geracéo de

uma elevada quantidade de residuos, tanto no caompo nas unidades industriais.

O aproveitamento integral destes residuos € umessiglade cada vez maior na
indUstria moderna, devido a crescente escassezalesos naturais ndo renovaveis, e a

necessidade de preservacao e recuperacao do maengm

O Brasil produz anualmente cerca de 13 milhdesdeldadas de arroz. Sendo o
Rio Grande do Sul o maior produtor brasileiro (IB@H12). No beneficiamento do arroz sao
geradas cerca de 2,86 milhdes de toneladas ameiassda de arroz (TOLMASQUIM, 2003;
IBGE, 2012), e este residuo vem sendo empregadm domte renovavel de energia
(CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008).

O aproveitamento da casca do arroz como biomassdarémamente vantajoso,
pois além de substituir combustiveis de fontes r@wvaveis, provoca menos danos a
natureza, em virtude da ndo emissdo de gas metsuwtante de sua decomposicao
(MAYER; HOFFMANN; RUPPENTHAL, 2006; MAYER; CASTELLNELLI;
HOFFMANN, 2007). Porém, proveniente de sua queior@yinam-se cerca de 500.000
toneladas anuais do residuo cinza de casca de (@&%) (TOLMASQUIM, 2003; IBGE,
2012).

Embora classificadas como um residuo nao-perigosoforme ABNT NBR
10004:2004, essas cinzas representam um probleraaagaempresas que as produzem,
principalmente em funcédo do elevado volume de nadtgerado para disposicdo final.
Percebe-se a necessidade de incorporacdo de gSistdenggestdo, voltados para um
desenvolvimento ambiental sustentavel fazendo coenagse residuo retorne ao processo

produtivo.

A empresa Projeconsult Engenharia Ltda, inseriddeneontexto, aprovou em
2010 o projeto “Sistemas de Remedicdo de Areas a@onadas por Hidrocarbonetos
utilizando Filtros para Adsorcdo composto por rextse Cinza de Casca de Arroz”, na

chamada publica Inova Pequena Empresa RS. O abphtiyprojeto foi desenvolver um novo



19

produto para utilizacgdo como meio adsorvente enersss de remediagcdo em areas
contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo. tensésda empresa utilizava como material
adsorvente, em seus filtros, carvédo ativado deacdsccoco. A obtencédo deste adsorvente,
mesmo a partir de um residuo, € onerosa, deviditas temperaturas empregadas (CRUZ
JUNIOR, 2010). Como reflexo, seu custo é elevadémAdisso, no processo de producéo
convencional, envolvendo ativacdo fisica a eleviahaperatura e pressdo, sob condigbes
controladas, ha desperdicio de matéria prima egenANTIAGO et al., 2005), bem como
emissdo de gases de efeito estufa (GEE) (CRUZ JBENBD10). A CCA foi ent&o utilizada
em substituicdo parcial do carvao ativado até eatdpregado. A Projeconsult viabilizou a
utilizacdo deste residuo industrial como um adsuevde baixo custo, mantendo a eficiéncia
do sistema. Além de reduzir o problema de destmagaiso da CCA substituindo parte do
carvao ativado contribui para a reducdo dos imgaatobientais causados pela obtencao

deste material.

O presente trabalho esta inserido neste projetormai residuo resultante deste
processo, composto por CCA e CA contaminados cdnotarbonetos de petrdleo é o objeto
deste estudo. Busca-se avaliar a estabilizacatifszdcao (s/s -stabilization/solidificatiof
de BTEX, contidos nesse residuo oriundo da remadidg passivo ambiental, em matriz de

cimento Portland.

1.1 JUSTIFICATIVA

A crescente necessidade de se tomar caminhos quemeao encontro da
preservacdo do meio ambiente faz com que, resgeitas exigéncias de legislacdo, as
empresas se utilizem de consideracbes e de fertasnge atendam essa necessidade
(ANNES, 2005).

Dentro deste contexto, o uso do residuo CCA/CA amimtado com
hidrocarbonetos de petréleo, direta ou indiretamepdara algum fim comercial, prolonga o
uso de materiais que seriam descartados, e, cargequente, o ciclo produtivo ao qual o

presente trabalho encontra-se inserido, apresentaéura 1.
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BENEFICIOS AMBIENTAIS

Dirminuigdo extracio de recursos naturais.

Feducdo da poluigdo.

Ewita a contaminacgdo de solo, agua e ar.

Fedugio douso de energia.

Aumento da vida nti de aterros.

Processos produtivos incorporandoe tecnologias impas.

PRODUCAD RESIDUO
DE ARROZ CASCA DE ARROZ

MATERIA PRIMA (BIOMASSA)
GERACAO DE ENERGIA

|

RESIDUD: AVALIACAD DA
CINZA DE CASCA DE ARROZ ESTABILIZACAO SOLUBILIZACAD
EM MATRIZ DE CIMENTO
l PORTLAND
[ USO COMO ] l
ADSORVENTE

CCA/CA = HIDROCARBONETOS

RESIDUO:
PRODUTO PARA CONSTRUCAOQ COM
CCACA+HIDROCARBONETO

POSSIBILIDADE DE
‘L APLICACAO EM PRODUTOS
: DA CONSTRUCAO CIVIL
| RESIDUO: 1_

IMPACTOS AMBIENTAIS NEGATIVOS
Eedugio da disponibilidade de recursos naturais.
Alteracdo da qualidade do solo, agua e ar. ‘
Aquecimento global.
Ccupagdo de aterro mdustnal.

DESEQUILIBRIO
AMBIENTAL

Figura 1 - Ciclo produtivo no qual o presente trab#o esta inserido.

A Figura 1 mostra que os residuos gerados forareridfts novamente no
processo produtivo, o que lhes agrega valor eca@niem como geracdo de beneficios
ambientais. Esses beneficios sdo responsaveidpsta do equilibrio ecolégico na cadeia
produtiva em questdo, pois recursos naturais dixde ser extraidos, reduz-se o uso de
energia, diminui-se a quantidade de residuo no meibiente, e aumenta-se a vida util de
aterros. Na Figura 1 também sdo apresentados atogpambientais negativos oriundos
desta cadeia, caso tais residuos ndo fossem imadg®m novamente ao processo, COMo:
aquecimento global, reducdo da disponibilidadeed®irsos naturais, alteracdo da qualidade
do solo, agua e ar, além da ocupacao de aterrastiras. O residuo CCA/CA contaminado

com hidrocarbonetos de petrdleo necessita de digmoem aterro para residuos perigosos.
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Pesquisas aplicam a CCA, com ou sem algum tipoetefitiamento, ou na
construcdo civil, ou como adsorvente. A presentsqgea visou ampliar este uso,
prolongando o ciclo de vida do material. Apos stilizacdo como material adsorvente, em
conjunto com o CA, avaliou-se sua s/s em matrizichento Portland, para futura aplicacao
em produtos da construcdo civil. Esta tecnologiadaoa, consequentemente, a um menor
impacto ao meio ambiente, como ja citado, garaatidd forma efetiva, um desenvolvimento
mais sustentavel. Essa proatividade esta relacoaatdo desenvolvida, em parceria com a
Empresa Projeconsult Ltda., no presente estudsentido de minimizar o impacto ambiental
negativo causado pelas atividades da empresa, aadmeem acOes que vao além das
exigéncias legais. Essa iniciativa também reprasamna forma de auto-regulacdo
empresarial, uma vez que empreende e dissemingtatiea ambiental que promove uma
maior responsabilidade frente as questbes amlsenta@rcando um novo contexto de
participacdo do empresariado rumo a consciéncgresponsabilidades ambientais, além de
adequar os principios da sustentabilidade a reddidho mercado em que a empresa esta
inserida (SANCHEZ, 2000).

Segundo Anne (2005), os produtos industriais desemtompativeis com o Meio
Ambiente para que sejam aceitos nos mercados inéeaxterno. Dai a necessidade de busca
de novas tecnologias e de um emprego cada vez afiaisnte dos recursos, adotando

solugdes que reduzam o consumo de energia e daay@iéna nao renovavel.

Tais atitudes nao sé propiciam um desenvolvimengos nsustentavel, como
também tornam possivel um produto final de menstoguanto para a empresa, quanto para

o cliente.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral
Avaliar técnica e ambientalmente a incorporacdoadsorvente composto por
cinza de casca de arroz e carvao ativado, contdmioam hidrocarbonetos de petréleo, em

matriz de cimento Portland.

1.2.2 Objetivos especificos
» Caracterizar o residuo composto por cinza de cdsaaroz e carvao ativado

contaminado com hidrocarbonetos de petrdleo;
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» Analisar as propriedades no estado fresco de agga®maom e sem residuo,

tais como: evolugéo do calor de hidratagéo, pegé@drde cone e tempo de pega;

» Determinar as caracteristicas quimica, fisica eamieas das argamassas no

estado endurecido;

» Avaliar a s/s de BTEX inseridos na argamassa.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO
O trabalho esta estruturado em cinco capitulos.

No presente capitulo apresenta-se a introducamedefse os objetivos, geral e

especificos, delimita-se o tema, e justifica-seadizacao deste trabalho.

O capitulo dois é dedicado a reviséo bibliografal@angendo contaminagéo por
hidrocarbonetos de petrdleo, carvao ativado, cds@aroz e cinza de casca de arroz. A s/s de

contaminantes e caracterizacdo ambiental tambéamfabordados neste capitulo.

Os materiais e métodos, utilizados nesse trabfdramn descritos no capitulo trés,
onde foi detalhada a estratégia e o delineamenpesiguisa experimental.

No capitulo quatro sdo apresentados os resultaldssslertacdo, bem como suas

discussoes.

No capitulo cinco foram apresentadas as considesafi@ais e indicacdes para
futuros trabalhos.

14 DELIMITA(;AO DA PESQUISA
O planejamento inicial, a partir da qualificacdongistia em adicionar o residuo

em pasta de cimento. Inicialmente foi realizado estudo prévio de adi¢cdo de diferentes
teores do residuo, 5%, 10%, 20% e 30% em pastandmio. Para a confeccdo das pastas, foi
adotada a Norma NM 43:2002 — Cimento Portland -eib@hacdo da pasta de consisténcia
normal. Na determinag&o da consisténcia houvegaoiantre os resultados. Quando a massa
de agua necessaria para obter a consisténcia nestiplulada pela norma (6x1mm) era
alcancada, para um determinado teor de adicadosildue repetia-se 0 ensaio com a mesma
massa de agua e o0 mesmo teor de adicao, resuttamdma consisténcia diferente e fora dos
valores especificados pela norma. Possivelmentgamaulometria superior do residuo, em
relacdo ao cimento, interferiu na determinacaoateisténcia. Foram varias tentativas, sem

resultado positivo. Com isso, uma quantidade gralodeesiduo disponivel para a realizacao
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da presente pesquisa foi consumida. Como resutisdo, a metodologia foi modificada, o
gue, consequentemente, atrasou o0 programa expéalmalém de limitar a quantidade de

residuo para a realizagdo dos ensaios necesseériostps na metodologia readequada.

Cabe ressaltar a inviabilidade de uma nova coleteediduo, pois seria preciso
aguardar até saturacdo dos adsorventes utilizadessistemas de remedicdo de areas
contaminadas por hidrocarbonetos, da Empresa Brggelt Ltda. Adsorventes estes que
foram substituidos quando da coleta do residuorpataacao desta pesquisa. Isso acarretaria

na nao conclusao do trabalho dentro do prazo regunitado.

Partiu-se entdo para a incorporacao do residuorgamassas. As limitacdes da
pesquisa foram tracadas a partir da definicdo getmlle estudo e objetivos. S&o varios os
fatores que influenciam a s/s de contaminantespparesso a base de cimento Portland,
dentre eles: teor de agua, quantidade de residuoc@mpatibilidade entre agente
encapsulante/residuo. Também séo varios os fatpresagem sobre as propriedades de
materiais a base de cimento, quando incorporansiolues, tais como: tipo de cimento,
relacdo agua/aglomerante, teor de substituicAasadeento e a cura. Tendo em vista a
impossibilidade de avaliagdo do grau de influéraéacada fator, seja por tempo e por
quantidade reduzida de residuo disponivel comoreohde anteriormente, fez-se necessario
estabelecer os limites do programa experiment&r alesenvolvido, considerando assim as

seguintes variaveis:

- Tipo de cimento: como o objetivo geral da pesmués avaliar técnica e
ambientalmente a incorporacéo do residuo, contalbioam hidrocarbonetos de petréleo, em
matriz de cimento Portland, decidiu-se trabalhan @mento tipo CPV-ARI, pois apresenta
maior quantidade de clinquer, ou seja, menor queai de qualquer tipo de adicdo. Além
disso, em relacéo ha outros tipos de cimento disp@no mercado, o CPV-ARI adquire as
principais resisténcias até o sétimo dia, fatorartgnte considerando o atraso no programa

experimental.

- Substituicdo: também considerando o objetivo lg@@tou-se por substituir a

areia natural pelo residuo, para que o teor dertomeo fosse alterado.

- Teor de substituicdo: os percentuais de subsibuadotados nesta pesquisa
basearam-se em estudos ja existentes, de suldiitde cimento por CCA ou cimento por
CA.
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- Cura: os procedimentos de cura que foram adotadms baseados nas
especificacdes da Norma ABNT NBR 13279:2005.

- Idade de ensaio: em fungdo do atraso no prograrEerimental pela
necessidade de modificacdo da metodologia, a idadema adotada para a realizacdo de
ensaios como DRX, resisténcia mecanica e caraat@aiz ambiental, para fechamento da

parte experimental, foi de 21 dias.

- Indice de consisténcia: o resultado obtido neserde@hacio do indice de
consisténcia, conforme ABNT NBR 13276:2005, ite@ 51, da argamassa REFERENCIA,

considerando um intervalo de £ 5mm, foi adotad@ paconfeccéo de todas as argamassas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
O referencial tedrico inicia com uma explanacédoresoh problematica da
contaminagdo ambiental por hidrocarbonetos de Ipetrosobretudo em postos de
combustiveis. Iniciou-se com este topico, para laeva importancia de se remediar tal
contaminacgao, e expor o contexto onde o residyetmbeste estudo, esta inserido, ja que é
oriundo de sistema de remediacdo empregado neesas Bogo apos, uma breve explicacdo

sobre adsorgdo é realizada, em virtude da natwtezzmprego da CCA antes do presente
estudo.

A seguir é abordado o carvao ativado, adsorventalmente utilizado pelas
empresas que tratam dos efluentes liguidos em sistsmas de remediacdo, em areas
contaminadas por tais hidrocarbonetos.

Como o residuo utilizado nesta pesquisa é o adsieré@mado por CCA e CA, é
realizada uma revisdo sobre a origem da CCA, adsa@rroz, quando utilizada como fonte
renovavel de energia. Posteriormente, realiza-se @amordagem sobre a CCA, suas
caracteristicas e aplica¢des, principalmente natagg@o civil como filler e substituto de
cimento e, em saneamento ambiental, como adsorvente

Esse também tem como foco a s/s de contaminamtesacterizacdo ambiental,
igualmente de interesse deste estudo.

A divisdo dos topicos da revisdo bibliogréafica éeapntada na Figura 2.

A 2
W‘ﬁ Home | Format View  Publish  Export/Import Tools  Help
= -
CER
i

Workfov

ESTABILIZAGAO SOLIDIFICAGAG
DE CONTAMINANTES

REVISiO CARACTERIZAGAO
BIBLIOGRAFICA AMBIENTAL

CARVAO CASCA DE ARROZ
ATIVADO CINZA DE CASCA DE ARROZ

CONTAMINAGAO COM
HIDROCARBONETOS DE
PETROLEO

100% ) 0 &5 B &
0

10:06 T
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Figura 2 - Estrutura da revisao bibliogréfica.
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2.1 CONTAMINA(;AO POR HIDROCARBONETOS DE PETROLEO

Uma das fontes mais comuns de contaminacdo dass &uderraneas por
petréleo e seus derivados deve-se a pequenos iewmnivazamentos de combustiveis em
postos de distribuicdo (WATTS et al., 2000). Estasamentos podem ser ocasionados por
falhas na estrutura, corrosdo ou até instalacedequadas em tanques ou tubulacbes de
armazenamento destes combustiveis (CORSEUIL,18@r¢m, a utilizacdo de tanques cuja
vida util ja foi ultrapassada, na maioria dos casésa causa desses vazamentos
(CORSEUIL,1997).

O petréleo e seus derivados sdo amplamente ubtikzath inddstria e no
transporte. Conforme Anuério Estatistico Brasileitm Petroleo, Gas Natural e
Biocombustivel 2012 (Agéncia Nacional do Petréteas Natural e Biocombustiveis — ANP,
2012), em comparacdao a 2010, o volume de petrpteduzido no mundo em 2011
aumentou 1,3%, totalizando 83.576 mil barris/diaBi@sil alcangou a 132 posi¢céo entre os
maiores produtores mundiais, aumentando em 2,6% uaucdo em 2011, atingindo 2193

milhdes barris/dia.

Além da alta na produtividade em 2011, o Brasiliém apresentou alta de 0,9%
no consumo deste combustivel, totalizando 2653varilis/dia. A producédo de derivados de
petréleo no Brasil atingiu um volume de 113.003.867 dos quais o 6leo diesel teve
participacdo de 37,6%, equivalente a 42.530.385ena gasolina A de 21,6%, num volume
total de 24.438.510 Fr{ANP, 2012). Em consequéncia, também houve auntsth8% no
namero de postos revendedores em 2011, totaliZZ®@@7 postos revendedores. Deste total,
20,6% se encontram instalados na regido Sul, se#dno Rio Grande do Sul, num total de

3.121 postos revendedores de combustiveis (ANR2)201

Dada esta alta demanda, a industria de petrolaed@al candidata a provocar
grandes impactos sobre 0 solo e recursos aquatists, que tanto para a producao,
manuseio, transporte e distribuicdo sdo utilizatlosques de armazenamento, que Sao
suscetiveis a vazamentos e acidentes. Vazamergss tilgo podem comprometer a qualidade

dos mananciais e até o uso para o abastecimeniogp(MINDRISZ, 2006).

Uma emissao continua de poluentes a partir de umg fpontual, como os
tanques de combustiveis enterrados, pode desenpbiveas de aguas poluidas na direcao de
fluxo de &gua, contaminando, portanto, todo o velam aquifero (BAIRD, 2002).
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Os hidrocarbonetos de petroleo sdo poluentes lidicais e menos densos que a
agua, formando uma massa que flutua sobre a pgr&gier do lencol freético, que pode ser
denominada como fase livre. A gasolina se disspareialmente quando em contato com a
agua subterranea. Os hidrocarbonetos monoaromat@weno, Tolueno, Etilbenzeno e
Xilenos, denominados BTEX, séo os constituintegatolina que tém maior solubilidade em
agua, logo, sé@o os primeiros a atingir o lencdtice (CORSEUIL, 1992). Estes compostos
também estéo presentes no 6leo diesel.

Os hidrocarbonetos totais de petroleo - TPH - teus@&do para descrever uma
grande familia de varias centenas de compostosapsrariginados do refino do petréleo cru
(PATNAIK, 1996) - podem ser divididos em TPH DRQieqgindicam hidrocarbonetos na
faixa do diesel, extraiveis, com 9 a 28 carbon®Pld GRO, que indicam hidrocarbonetos na

faixa da gasolina, volateis, com 2 a 9 carbonos.

Conforme alnternational Agency for Research on Cand®éARC, 2012) o
benzeno € um hidrocarboneto aromatico naturalmemtentrado em produtos petroliferos,
por exemplo, no 6leo cru ou gasolina, em uma cdragho tipica de 1-2%, em volume. E um
liquido altamente inflamavel, incolor e volatil. ®&derado cancerigeno, mutagénico
(podendo causar alteracfes genéticas hereditandgsite e toxico. Pode afetar os orgaos
apos exposicdo prolongada ou repetida, ser modalingestdo e penetracdo nas vias
respiratorias, provoca irritacdo ocular grave é@agfo cutanea, pode causar danos nos
pulmdes se ingerido (MERCK, 2011). Assim como autsolventes, também pode causar
disturbios de memoéria de curto prazo, raciocindifieuldades na resolucdo de problemas,
execucado de tarefas viso-construtivas ou verbaabitidades de planejar (MINISTERIO DA
SAUDE, 2006). E pouco solivel em agua, mas misafeeh a maior parte dos solventes
organicos. Enquanto o padréo de potabilidade dadmn conforme Portaria n® 518/2004 do
Ministério da Saude é deg/L, em qualquer vazamento, as concentracdes destposto

toxico chegam a valores trés mil vezes superioessa. (SILVA, 2004 apud NUNES, 2008).

As principais fontes de emissdao de tolueno advém vdmtilizacdo de
combustiveis de petréleo, solventes e diluentes, @uem como base, e pelo escape de
automoveis. Como fontes naturais de liberacdo ldero para atmosfera podem-se citar os
vulcdes, incéndios florestais e petrdleo bruto. dsigbes a essa substancia provocam
alteracdo no sistema nervoso, e, se for excessode causar efeitos adversos nos rins e
figado (IARC, 1989). Exposi¢cdes entre 5000 a 3000 em poucos minutos pode levar

uma pessoa a um quadro neurolégico de alucinafgdesde coordenacao motora, tremores,
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convulsdes e inconsciéncia, podendo chegar atéraa ¢(OPS, 1996; AITIO; WADA, 1993
apud MAZZEO, 2009).

O etilbenzeno foi classificado pela IARC (2000) conuma substancia
possivelmente carcinogénica para humanos, devid® m@sultados significativos de
carcinogenicidade para animais. Exposi¢cdes aodaikno podem ocasionar irritagdes nos
olhos e nariz, causar vermelhidao e bolhas na fsdega, dor de cabeca, tontura e falta de
coordenacdo. Frequentemente, em contato com a pelde produzir dermatite e
ressecamento (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTAOMBIENTAL -
CETESB, 2010).

O Xileno € nocivo por inalacdo, bem como em contatm a pele, provocando
irritacédo cutanea (MERCK, 2011). Sua inalacao praiesar hemorragia, inflamacao e edema
pulmonar, dependendo do grau de exposicdo. Entoetastes sintomas séo dificilmente
observados, ja que exala forte odor em concentsad@o mais baixas do que as necessarias
para produzir o edema. A aspiracdo do liquido pm@esionar pneumonia quimica, que pode
ser fatal (MEDITEXT, 2000 apud MAZZEOQO, 2009).

Conforme “Germanwater-polution risilasses”, que sédo as classes alemas de
risco de poluicdo de agua, o benzeno é considetaddsrte contaminante da agua (WGK -
Classe de aguas perigosas: 3), o etilbenzenoydigeintaminante da agua (WGK 1), o
tolueno e xileno sdo contaminantes da agua (WGKIERCK, 2011).

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas propriedégles-quimicas desses

componentes.
Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do BTEX.

Propriedades Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
Temperatura de Ignicao 555°C 535°C 430°C 540°C
Solubilidade em Agua 1,8g/L (20°C) 0,52g/L (20°C) ,2diL (20°C) 0,2g/L (25°C)
Ponto de Fuséo 5,5°C -95°C -95°C 13,3°C
Massa Molar 78,11g/mol 92,14g/mol 106,16g/mol 196/ ol
Densidade* 0,88g/cin 0,87g/cm 0,87g/cm 0,86g/cm
Ponto de Ebulicdo** 80,1°C 110,6°C 136°C 138,4°C
Pressao de Vapor* 101 hPa 29 hPa 9,5 hPa 8,7 hPa
Ponto de Inflamacédo -11°C 4°C 15°C 27,2°C

Fonte: MERCK, 2011.

* Valores de densidade e pressdo de vapor a 20°C.

** Ponto de ebuli¢cdo para Tolueno, Etilbenzeno kent em pressédo da atmosfera ao nivel do mar
(1013hPa - hectopascal).
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Na Tabela 2 sao indicados alguns valores de imigAee para aguas
contaminadas, ou seja, limites de contaminacdo twdeisco a saude humana, segundo
Portaria n® 518/2004, do Ministério da Saude.

Tabela 2 - Limites de Potabilidade dos compostos EKX.

Composto Limite de potabilidade (mg/L)

Benzeno 0,005
Tolueno 0,17
Etilbenzeno 0,2
Xileno 0,3

Fonte: Ministério da Saude (2004).

Quando os hidrocarbonetos aromaticos séo incorpsnaa flora e fauna, se ligam
ao tecido gorduroso e as moléculas protéicas, seadsferidos através da cadeia alimentar
sem alteragcdes na estrutura, com isso, demais perlsn expor-se a contaminagdo de
hidrocarbonetos derivados do petréleo por ingest@oplantas ou animais que tenham
hidrocarbonetos acumulados em seu organismo. Sesdon, este fato traz muitas

implicacdes ao ecossistema e a saude publica.

Existem outros prejuizos associados a estas camdgfiés, como 0s riscos de
incéndios e explosbes, em fungéo da presenca deustiveis (estado liquido e gasoso) em
garagens, dutos ou galerias. Os impactos causagopwacdo na maioria das vezes sao
irreversiveis quando levados a queimaduras ou atdode, podendo ocorrer também
intoxicacbes devido a gases liberados, como monddal carbono - CO, provenientes da
combustdo incompleta dos combustiveis, contaminaratoTAVORA, 2003 apud ROCHA,
2004).

A principal preocupacdo apos vazamento de comlalsterve centrar-se em sua
deteccdo, de modo a delimita-lo a menor area pasdacilitando assim o trabalho de
remediacdo e, em caso de agua subterranea, o omrtato de pessoas utilizando esta dgua
contaminada, para que a saude dos seres vivogpregarvada, diminuindo os impactos

ambientais e os custos de recuperacado na areda(&ih VA, 2002 apud NUNES, 2008).

Com a finalidade de diminuir os acontecimentos delemtes, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente - CONAMA constituiu a Regzdo n° 273/2002 que estipula
alguns requisitos a serem tomados pelos setoresomustivel, considerando que toda
instalacdo e sistemas de armazenamento de deridEd@etréleo e outros combustiveis,
configuram-se como empreendimentos potencialmenie parcialmente poluidores e

causadores de acidentes ambientais. Esta lei édeceda uma das mais importantes, pois
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discute sobre o licenciamento prévio, construcéisfalacdo, modificacdo, ampliacdo e
operacdo dos estabelecimentos. Nela sédo feita®rexag com a finalidade de evitar
potenciais impactos ambientais negativos. E de sompartancia que os proprietarios dos
postos de distribuicdo de combustiveis sigam estaolB¢cdo, visto que 0s impactos
ambientais negativos vinculados a esta atividadeesiemamente danosas ao meio ambiente
e a populacao, e os custos associados com a re@@edi@o altos, podendo, em muitos casos,
até fechar os estabelecimentos.

Atualmente, inUmeras pesquisas relacionadas a refioede areas atingidas por
hidrocarbonetos séo realizadas com a finalidadestaurar a qualidade dos solos e das aguas
subterrdneas contaminadas. Varios métodos podem esggregados para remover
hidrocarbonetos de aguas contaminadas, incluindeepsos quimicos, fisicos e biolégicos,

0S quais muitas vezes apresentam tecnologiasaleusito.

Em sistemas de tratamento que utilizam filtros camaterial adsorvente,
geralmente emprega-se o carvao ativado (CA). Eméyorasente resultados satisfatorios, os
custos para a obtencdo do CA ainda sdo muito edeyan funcédo das altas temperaturas
empregadas (CRUZ JUNIOR, 2010). E, além disso, itapées ao meio ambiente, devido a
emissdo de GEE, como ja mencionado, e geracaduwniefs oriundos de seu processo de

obtencao.

O projeto de sistemas de remedicdo de areas covatdas por hidrocarbonetos,
proposto pela empresa Projeconsult Engenharia lttléga filtros para adsorcdo desses
contaminantes composto por recheio de CCA, em itwibdb parcial ao CA, como ja
mencionado. Em complementacédo, esse sistema basitafunciona da seguinte maneira: a
agua subterranea é bombeada, passa por um sepdeadgua e Oleo, a agua é enviada a
reservatorios, € entdo distribuida nos filtros. gpéassagem nos filtros, retorna ao lencol

freatico. A Figura 3 apresenta o sistema em questao

A utilizagcdo de CCA, em conjunto com o CA, nestéfgos, viabiliza a
transformacdo de um residuo industrial em coprodptra sua utilizagdo como um
adsorvente de baixo custo, mantendo a eficiéncisisiema. Além disso, reduz os impactos
ambientais negativos causados pela obtencdo do CAoemesmo tempo, 0S custos
despendidos com a compra de CA, que sdo altos egaduexatamente do seu processo de

obtencao.
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Reservatorio Caixa separadora
3. — agua/oleo

Figura 3 - Sistemas de remedi¢c&o de areas contamdss por hidrocarbonetos utilizando filtros para
adsorgdo composto por recheio de CCA e CA, da Emsa Projeconsult Engenharia Ltda.

2.1.1 Adsorcéao
A adsorcéo é uma operacao de transferéncia de madfao solido — fluido na
gual se explora a habilidade de certos sélidos @mentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solucdes liquidas osamgGOMIDE, 1980). Os componentes
gue se unem a superficie sdo chamados adsorbatpgnto que a fase sdlida que retém o
adsorbato é chamada adsorvente (MASEL, 1996). Ess@meno permite separar tais
substancias dos demais componentes dessas soli@esalmente, a quantidade total
adsorvida varia entre 5 e 30% do peso do soélidoraeste, podendo chegar, em certos casos,
em até 50%. Como 0s componentes se encontram atisona superficie do soélido, quanto
maior a superficie do sélido por unidade de pesipoma adsorcdo, por isso a porosidade dos
sélidos adsorventes é fundamental (GOMIDE, 19803seEprocesso diferencia-se da
absorcdo, pois na adsorcdo as substancias (maéguldons) ficam retidas (fixadas) na
superficie do sélido, por interacbes quimicas ied$s o que ndo ocorre na absorcdo, onde

uma substancia penetra no volume de outra (Figura 4

ADSORCAO ABSORCAO

—

Figura 4 - Diferenca entre adsor¢do e absorcéo.
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Em relacdo a natureza da adsorcéo, quando as fasl@miadsorbato entram em
contato com o sélido (adsorvente), a forca de atragntre ambos provoca a fixacdo do
adsorbato na superficie do adsorvente. Quandcza f& atragdo € muito intensa, a adsorgédo
apresenta caracteristicas de uma reacao quimicamitgada de quimissorcdo. Ja quando o
inverso ocorre, denomina-se de fisissorcdo a ftemao entre o solido e o adsorbato, e o

processo pode ser revertido facilmente, liberansidbatancia adsorvida (GOMIDE, 1980).

Conforme Haghseresht et al. (2002), em adsorcdasgdiquida, a capacidade de
adsorcdo de carvbes ativados depende de varioedata saber: da natureza fisica do
adsorvente (estrutura dos poros, teor de cinzas grapos funcionais), da natureza do
adsorbato (grupos funcionais presentes, polarigaes®n molecular e tamanho), e, finalmente,
das condic¢des da solucéo, tais como: pH, forcgadamiconcentracao do adsorbato.

2.2 CARVAO ATIVADO (CA)

Atualmente, o CA é o material que apresenta maipacidade de adsorcao,
sendo amplamente utilizado para o tratamento dergfts (GONCALVES et al., 2007). Vem
sendo cada vez mais empregado, devido ao aumentmrdplexidade dos componentes
indesejaveis presentes nos efluentes aquosos (RAKRIO&., 2009). Sua aplicacdo no
tratamento de efluentes esté relacionada princigraena reducdo de material organico, em
especial de espécies que alteram a cor (BUENO; GARND, 2007).

Além dessa aplicacao, também é empregado no cemtaotmissao de poluentes,
no tratamento de agua, na purificacdo e armazenangengases, catalisadores e suportes

cataliticos.

A alta area superficial do CA e a presenca de wemiadade de grupos funcionais
em sua superficie conferem seu poder adsorvent®(PBet al., 2009). Essas propriedades,
que incluem ndo sO a estrutura porosa mas tamb@uingca de superficie, dependem da
matéria-prima e do método utilizado na sua pregaré@LIVARES-MARIN et al., 2008). O
CA é obtido a partir de um material carbonaceo gmrque apresenta forma microcristalina,
nao grafitica, o qual sofre um processo para awmenporosidade interna. Materiais com
alto teor de carbono podem ser convertidos em Goca madeira, hulha, lignina, casca de
coco, grao de café, bambu, carvdo mineral, entt®@®(RAMOS et al., 2009). A producéo

do CA envolve duas etapas, conforme Ramos et@9j2a saber:

- Carbonizacéo do precursor em atmosfera inertgsist® no tratamento térmico

(pirdlise) do precursor sob atmosfera inerte, emperatura superior a 200°C. Nesta etapa séo
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removidos componentes volateis e gases leves (GOCE& e CH,), resultando em uma

massa de carbono fixo e uma estrutura porosa panepre favorece a ativagcao posterior.

- Ativacao do material carbonizado: consiste enmsibr o material carbonizado
a reacOes secundarias, obtendo um material porosmelevada area superficial. Conforme
Rocha et al. (2006) a ativacédo é a retirada de oopies como alcatréo, creosoto e naftas,
além de outros residuos organicos que possam wbssryporos.Essas técnicas levam a
formacdo de sitios eletricamente insaturados, a@sqintensificam sua capacidade de

adsorcéao.

Os carvdes podem ser ativados por processos figjodmicos ou combinagao
dos dois métodos#\ ativacdo quimica resume-basicamente de pirélise a temperaturas entre
400-800°C na presenca de um agente de ativacaacquimtre os agentes de ativacdo mais
utilizados estéo o cloreto de zinco (ZgChcido sulfarico (HSQy), acido fosforico (HPOy),
hidroxido de sodio (NaOH) e hidroxido de potasskOH) (ROCHA et al., 2006;
OLIVARES-MARIN et al.,, 2008).Para a ativacdo exclusivamente fisica, emprega-se,

usualmente o vapor d"agua ou gas carbbnico (ROGHA, €006).

Devido ao seu elevado custo e as perdas durantecegso de recuperacao do
adsorvente, a utilizacdo do CA torna-se onerosasésentido, existe um crescente interesse
na busca de materiais alternativos de baixo custopgssam ser utilizados na sua producéo
(GONCALVES et al.,, 2007). Como exemplo, pode-sarciua obtencdo a partir de
subprodutos ou residuos agricolas, como a serrdgesaoqueiro (KADIRVELU et al., 2000),
caroco de cereja (OLIVARES-MARIN et al., 2008), sates de ameixa (WU; TSENG;
JUANG, 1999), endocarpo de noz macadamia e de sememoiaba (ROCHA et al., 2006) e
erva mate (GONCALVES et al., 2006). Wu, Tseng exdud999) também citam a espiga de
milho, fibras de casca de coco, farelo de arrogcaae arroz, cascas de nozes, soja e cascas
de sementes de algoddo, como matéria prima paeagia de CA. Mesmo com a utilizacéo
de subprodutos ou residuos agricolas, a produc&Ade impactante ao meio ambiente e a
saude da populacdo. Esses impactos estdo relaggnach a emissao de GEE e geracao de
efluentes oriundos de seu processo de obtencao.

2.3 CASCA DE ARROZ E CINZA DE CASCA DE ARROZ
Nos ultimos anos, o aumento do descarte de resisliais e os problemas
advindos da exaustdo de matérias primas naturaisivgulsionando os estudos sobre o
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aproveitamento dos residuos industriais como nowwgeriais, reduzindo o impacto
ambiental e viabilizando a reducgao de custos indis{BARBOSA, 2006).

Entre os residuos industriais estdo também os dandgstria. O Brasil € um
grande produtor agricola e, nos ultimos anos, a plantada e a sua producao tiveram um

crescimento importante, gerando uma grande qualatida residuos. O setor arrozeiro é um
exemplo deste crescimento.

O pais encontra-se entre 0s oito maiores produtowesgliais de arroz (Tabela 3),
conforme Organizacdo das Nacdes Unidas para Agmeuk Alimentacdo - FAO (FAO,

2010). Vale lembrar que o Brasil € o maior produlerarroz fora da Asia (ANUARIO
BRASILEIRO DO ARROZ, 2012).

Tabela 3 - Producdo mundial de arroz beneficiado.

Producéo de arroz (beneficiado)

Pais Milhdes de toneladas
2009 2010
Mundo 455,6 467,3
China 134,0 136,6
india 91,1 99,1
Indonésia 43,2 44,2
Vietna 26,0 26,7
Tailandia 21,9 21,4

Brasil 8,6 8,0

EUA 6,9 7,5
Paquistdo 6,8 4,3

Fonte: FAO e United States Department of Agricelt{iySDA), apud Anuario Brasileiro do Arroz (2011).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e kstiah (IBGE, 2012), a
producao nacional do arroz em casca no ano de f20ile 13.444.425 toneladas, sendo que
destes, aproximadamente 8,9 milhdes de toneladas fproduzidas no Rio Grande do Sul,
correspondendo a aproximadamente 66,5% da produaéiteira.

2.3.1 Casca de Arroz
Do beneficiamento do arroz, tem-se como residwseacdo arroz, que representa
aproximadamente 22% da massa inicial do gréo de aruto armazenado (TOLMASQUIM,

2003). Pode-se concluir entdo, que em 2011 foraduaidos em torno de 2,95 milhdes de
toneladas de casca.

A titulo de complementacao, a

Tabela 4 apresenta a producédo de arroz e de cagEds) por regido (safra 2011).
A geracao da casca de arroz foi calculada levandoansideracdo que esta representa 22%
da massa inicial do grédo (TOMALSQUIM, 2003).
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Tabela 4 - Producao de arroz e de casca de arroafie 2011.

n Producéo Arroz Producéo de casca
Regido/UF (toneladas) ( toneladas)
Brasil 13.444.425 2.957.773
Nordeste 1.165.211 256.346
Norte 981.344 215.895
Centro-Oeste 1.013.348 222936
Sudeste 173.664 38.206
Sul 10.110.858 2.224.388
Rio Grande do Sul 8.942.000 1.967.240

Fonte: IBGE (2012).

A regido Sul destaca-se como maior produtora (Riglire o Rio Grande do Sul o
Estado com a maior producdo deste cereal, consequente, também sdo os maiores

geradores de casca de arroz.

s
[
7 T
[ ot D —
9 (Centro Oeste. 1013348 #
10 [sceste it ;
1 sut [ #Nordeste
2 i 8 uNore
5
l 1%y CentroOeste
\ | =Sudeste

s =sul

Figura 5 - Producéo de arroz no Brasil, por regido.
Fonte: IBGE, 2012.

A casca de arroz é classificada como residuo sottdsse IIA — ndo inerte
conforme a norma da ABNT NBR 10004:2004. Esse gdmoesiduos possui propriedades
como biodegradabilidade e combustibilidade. A nas@d CONAMA n° 005/1993 (BRASIL,
1993), em seu 7° artigo, determina que os resick@&los sejam acondicionados
adequadamente, atendendo as normas ABNT e dempasiides legais vigentes. Apesar de
nao ser considerado um residuo perigoso, a casadarnecessita um tratamento adequado,

para que nao resulte em impactos ambientais neggisra 0 meio ambiente.

A maioria dos beneficiadores de arroz coloca aeaasr solo, a céu aberto,
aguardando sua decomposicédo, como unica formasgesi¢cdo deste residuo. Este tipo de
destinag&o apresenta problemas relacionados cempmtde decomposi¢cao da casca de arroz
(aproximadamente 5 anos), grande volume de metaHg) manado, e, em virtude de ser

um material muito leve e volumoso (baixa densidd®& kg/ni), seu transporte a grandes
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distancias torna-se antieconémico. Outra destindedta casca € a queima nao controlada a
céu aberto, emitindo grande quantidade de mondégidbdxido de carbono (CO e GO
respectivamente) (MAYER; HOFFMANN; RUPPENTHAL, 2006

Essas duas formas de disposicdo citadas emitem Ga&itibuindo para o
aquecimento global, afetando diretamente todata lkiandiretamente a saude, a seguranca e
0 bem-estar da populacdo humana. A casca de amtdzetn é utilizada, em alguns casos,
como adubo em lavouras de arroz, sofrendo a decigiimoe também gerando gas metano
(GEE), mas esta pratica ndo é vantajosa em fungdmacko teor de nutrientes que possui.
Outro destino comum € o seu langcamento em rioangerum passivo ambiental as empresas
gue o praticam, ou seja, originando custos como, ex@mplo, com multas de 6érgdos
fiscalizadores e recuperacdo do ambiente degra(Add.TER; ROSSATO, 2010), bem
como outros custos advindos desta ndo observaaclagislacdo ambiental e de cuidados

com 0 meio ambiente.

Os impactos ambientais do residuo casca de amazéta podem ser positivos.
Em virtude das tecnologias existentes, esta sgmaweitada como biomassa para a producao
de energia (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008), tornandseior arrozeiro um promissor
gerador de energia renovavel. O seu emprego nadgede energia traz impactos positivos ao
ambiente, em virtude da mitigagdo de emissdo dsonarna atmosfera, resultando em um
balanco neutro do carbono durante o processo dRighio de energia elétrica, contribuindo
para a reducdo do efeito estufa. Isto porque to@Dp produzido durante este processo é
absorvido pelas plantas, que serdo utilizadas newsamo processo mantendo a concentragcao
de CQ atmosférico inalterado. Além disso, seu uso coibmassa para geragdo de energia
elimina a emissdo de metano proveniente da decogdpoda casca em aterros (MAYER;
HOFFMANN; RUPPENTHAL, 2006; MAYER; CASTELLANELLI; FFMANN, 2007) e
reduz o uso de energia gerada por fontes ndo reeigydropiciando melhorias ao meio
ambiente. Portanto, a geracdo de energia a patigwktima da casca de arroz é uma
alternativa praticavel do ponto de vista tecnolégiiavel do ponto de vista econémico, e
ético do ponto de vista ambiental, uma vez queexécnologia para a conversdo, a matéria
prima € abundante e todo g@roduzido volta para o ciclo de carbono da bi@sterrestre
(FOLETTO et al., 2005).

O panorama estabelecido, atualmente, sinaliza qusoode fontes de energias
renovaveis deve crescer dentro da matriz energatioadial, forcada pela perspectiva de

reducdo das reservas de combustiveis fosseis eqpestdoes ambientais (MAYER;
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CASTELLANELLI; HOFFMANN, 2007). Sabe-se que a wdcao de energia € diretamente
responsavel por cerca de 80% dos danos ambieaizaados na Terra. As fontes renovaveis
de energia, como a biomassa, sdo as Unicas realienqtas e que podem, num futuro
proximo, substituir os combustiveis fosseis (BRIST,(2003). Além disso, cabe ressaltar
que essa fonte de energia primaria constitui-seirdefluxo (os combustiveis fésseis sdo

estoques) da energia proveniente do sol que abastBerra diariamente (BRISTOTI, 2003).

A biomassa mostra-se como uma alternativa basgamt@issora como fonte
renovavel de energia, comparada a energia eobta, € principalmente a energia advinda
dos combustiveis fosseis. Portanto, neste contextep da casca de arroz para a geracao de
energia aparece como oportunidade de particulaoridpcia na oferta de energia no Brasil,
sendo uma opgdo estratégica para o pais (MAYER; TEABANELLI; HOFFMANN,

2007), e s6 tendendo a crescer.

A casca de arroz apresenta alto poder calorifid®.720kJ.kd) e baixo custo,
substituindo cada vez mais a lenha empregada agéyede calor e vapor (DELLA; KUHN;
HOTZA, 2001), a geracéo de eletricidade a padigds natural, petréleo ou carvdo mineral,
diversificando a matriz energética nacional. Otdtor positivo para seu emprego na geracao
de energia é em funcédo de sua disponibilidadep gae apesar da colheita ocorrer durante
um periodo de 3 meses (mar¢go-maio), 0 arroz € @oocasca e armazenado para posterior
beneficiamento durante o ano (TOLMASQUIM, 2003)nCisto, entdo, existe biomassa para
gerar energia durante todo o ano. A utilizacdo alsc& de arroz como biomassa para a
producao de energia vem crescendo. Conforme o B#mtaformacdes de Geracao (BIG), da
Agéncia Nacional de Energia Elétrica — ANEEL (ANEE2012), do total de 437 usinas que
utilizam biomassa em operacao no pais, 8 ja saadamexclusivamente com casca de arroz,
com capacidade instalada de 32.608 (kW). Desak toestdo instaladas no RS, nas cidades
de Itaqui (2), Sado Gabriel, Alegrete e Sdo Borgademais em Vilhena (RO), Sinop (MT) e
Morro da Fumaca (SC).

Porém, a queima da casca de arroz em fornalhas alErto ou em fornos
especiais com temperatura controlada, para getg@aergia, da origem a um novo residuo,

a chamada cinza de casca de arroz (CCA).

A Figura 6 mostra a cadeia de producédo da CCA guelee, o plantio, a colheita
e beneficiamento do arroz, originando o residucade arroz. Esse residuo € matéria prima

(biomassa) para a producéo de energia, dando oagmirtro residuo, a CCA.
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(©) (d) (e)

Legenda: (a) Colheita do arroz; (b) Beneficiametdoarroz; (c) Casca de arroz; (d) Queima da cascaz
para geracao de energia; (e) Cinza de casca de arro

Figura 6 - Cadeia de producédo da CCA.
A CCA também ja € usada como matéria prima, enosaemos industriais, que

serdo detalhados no item 2.3.2.

2.3.2 Cinza de Casca de Arroz (CCA)

Se toda casca de arroz for queimada, considerandaesequivale a 22% do gréo
em massa (TOLMASQUIM, 2003), e que apds sua corabusimpleta, obtém-se em média
20% de cinza, estima-se que 591.554 toneladas esstiio foram gerados na safra de 2011
no pais (IBGE, 2012).

As empresas de beneficiamento de arroz sdo asgaismconsumidoras de casca
de arroz como combustivel para a secagem e padig@l do cereal. Em sua grande maioria,
por se tratarem de empresas de pequeno porte, 0880 processos para o0 aproveitamento
e descartes adequados da CCA produzidas, sendsitdelps em terrenos baldios ou lancadas
em cursos d'agua, ocasionando poluicdo e contadunale mananciais (PRUDENCIO;
SANTOS; DAFICO, 2003). A CCA, por apresentar atéol8e carbono, pode também ser
nociva a saude, causando a silicose (TIBONI, 208i@n disso, seria um grande desperdicio
de matéria prima, ja que pode ser usada em vainses industriais, tais como: eletrdnica,
construcao civil, ceramica, industria quimica, fedigdo de células fotovoltaicas, entre outros
(FOLETTO et al., 2005).
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A CCA é de dificil degradacéo e praticamente setriemies para 0 solo. Possui
alto teor de silica, muitas vezes superior a 90®L(D\; KUHN; HOTZA, 2001), o que a
torna um material com mercado bastante promissgurglo Armesto et al. (2002), além da
silica, essas cinzas geralmente contém carbon@xig)p de potassio (#O), oxido fosférico
(P.0Os), Oxido de célcio (CaO) e pequenas quantidadesamésio (Mg), ferro (Fe) e sddio
(Na) .

A Figura 7 apresenta algumas das aplicacbes da @i3*como: na confeccéo de
vidros, isolantes térmicos, tijolos prensados eatéfios, como adicdo ao cimento Portland,
bem como agregado em argamassas e concretos, @léar dmpregada na estabilizacdo de
solos. Outras alternativas tecnoldgicas de apraweinto da CCA sao citadas por Foletto et
al. (2005) e Sun e Gong (2001): producao de carbetsilicio, na producdo de silica pura,
como carga em polimeros, como suporte de catalisadoetalicos, na sintese de zedlitas, na
producao de diferentes tipos de silicatos e, grailoiente, como adsorventes e na producao

de cimento e uso em concreto. Uma abordagem salareaglicagdo em argamassas e
concretos € apresentada adiante.

BENEFICIAMENTO
DO ARROZ

CASCA DE
ELOCOS H ARROZ H PAINEIS
COMBUSTAO
(GERACAO DE ENERGIA)
CINZA DE CASCA
DE ARROZ
CONSTRUGCAO ESTABILIZACAO -
o E T
¥ ¥
ADIGAO CIMENTO AGREGADOS EM FILLER EM POLIMEROS, SUPORTE DE SINESE DE ADSORVEME
PORTLAND ARGAMASSASE BORRACHASE CATALIZADORES ZEOLiTAS
CONCRETOS PLASTICOS METALICOS

APLICAGAO NA CONFECCAD BASE PARA OBTENCAO

Process 1

I
|

DE VIDROS. ISOLANTES DE DIVERSOS
TERMICOS, TIHOLOS COMPOSTOS

PRENSADOS E REFRATATIOS
CARBETO SILICA DIFERENTES TIPOS
DE SILICIO DE SILICATOS

Figura 7 - AplicacBes da cinza de casca de arroz.
Fonte: Adaptado de Della, Kiihn e Hotza (2001), islibs de Foletto et al. (2005) e Sun e Gong (2001).
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Para que essa cinza tenha um alto valor agregagopdssuir uma boa qualidade,
gue é mensurada pela alta superficie especifioganiao das suas particulas e o grau de
amorfismo (FOLETTO et al., 2005).

A CCA pode ser gerada através de diferentes prosads queima, como por
exemplo: processos rudimentares a céu aberto,agtefirocesso industrializado por leito
fluidizado, com ou sem controle de temperatura. til€h979), em 1973, ja investigava o
processo. Ele verificou que dependendo das corsligéejueima era possivel a obtencéo de

uma cinza com alto teor de silica no estado cimst@lu amorfa.

Conforme estudo realizado por Silveira (1996) eefo(2006), o processo de
queima ndo apresenta grande influéncia na commogigdlitativa da cinza. Porém, algumas
propriedades da CCA dependem das condi¢cdes desgaaquA temperatura ira afetar as
caracteristicas fisicas e quimicas da cinza, tpela magnitude quanto pelo tempo de
exposicdo a que a amostra € submetida (KIELING9R0A morfologia dos grdos € um
exemplo de caracteristica dependente de tais dmsliggodendo apresentar-se na forma
amorfa ou cristalina. A forma cristalina dos gré&dscaracterizada quando existe uma
organizacao na disposicdo espacial dos atomosanstittem determinado arranjo atdmico,
apresentando uma regularidade estrutural, com etigép, nas trés dimensdes, de uma
unidade béasica (CASCUDO, 2007).

Ja a forma amorfa dos graos é aquela em que ogstwio resguardam qualquer
tipo de regularidade ou organizacdo em termos dedmposicdo espacial, ou, caso exista
algum ordenamento, ele ocorre a curto alcancegjay am pequenas distancias (CASCUDO,
2007). Esta estrutura desorganizada torna-se ma@écpa para reagir com outros elementos
atomicos (CALLISTER, 2002). A CCA, quando se apnés@a forma amorfa, possui elevada

reatividade, evidenciando vantagens técnicas quiacdgoorada ao concreto, por exemplo.

Quando a casca é queimada por completo, da origamma cinza de cor
acinzentada, branca ou purpura. A cor branca dieaigdo da completa oxidacdo do carbono
da cinza, pelas altas temperaturas ou longos pevidel retencéo, formando a silica cristalina
(REGO, 2001). Porém, a CCA geralmente contém carbmnpor esta razdo, tende a
apresentar coloracao preta. Conforme Santos (26Q&hto mais escura a CCA maior o teor

de carbono, indicativo de matéria organica naomaea.

Em funcdo da coloracdo escura que a CCA conferepemfutos de cimento
Portland com ela confeccionados, ha restricbestquamseu uso, pelo mercado consumidor.



41

Sendo assim, pesquisas foram desenvolvidas visdindiauir o teor de carbono existente,
tornando a CCA mais clara, sem que perdesse stiddade e desempenho em tais produtos.
Estas pesquisas abrangem tanto as condicbes dmagul casca do arroz (DAFICO;
PRUDENCIO JUNIOR, 2002), quanto o tratamento/bemmfiento da prépria CCA
(SANTOS, 2006; POUEY, 2006). Além disso, cabe demsaque varios autores
(AMICK,1982; HUNT et al., 1984; CHAKRAVERTY; MISHRA BANERJEE, 1988;
SOUZA et al., 2000; KRISHNARAO et al., 2001; entvatros) empregaram tratamentos
quimico-térmicos na casca de arroz, com o objeter@bter matéria-prima, como o silicio,

para a fabricacdo de produtos industriais.

Muitos trabalhos aplicam a CCA na construcado ciwm$to que grande parte
dessas cinzas apresenta caracteristicas pozol@l@cagentes da alta concentracdo de silica
amorfa presente no material. A titulo de conhectmemm breve relato de alguns trabalhos

com aplicacdo da CCA, em concretos, € apresentadalmela 5.

Tabela 5 - Trabalhos com aplicacdo de CCA em condus.

Titulo Trabalho Condi¢des da CCA/Tipo de aplicacdo Resultados
Queima com temperatura controlada. Superior resisténcia a compressao
Influéncia do axial, aos 91 dias, para trago com CCA
beneficiamento por Substituicdo ao cimento CPII-F32, nao peneirada.
peneiramento no nos teores de 0, 10% e 20%.
comportamento da CCA: Menor absorcéo de dgua para os tracos
estudo como adicéo Peneiradas (#1,2mm) e ndo com adicdo de CCA.
pozolanica em concretos peneiradas, ambas moidas. .
(KRUG, 2011) Tempo de pega superior com adigéo
Relacéo a/ag: 0,41; 0,49 e 0,57. de CCA.
Queima com temperatura controlada, . .
o N moida. _ C‘frgsmment,o _exponenual na
Resistividade elétrica de resistividade elétrica com aumento da
concretos contendo substituicdo de CCA.

Substituicdo do cimento CPV-ARI,

diferentes teores de CCA nos teores de 10%, 20% e 30%

(HOPPE, 2005) CCA aumenta resisténcia a

Relacdo a/ag: 0,35; 0,50 e 0,65. compressao axial.

. Resisténcia a compresséo maior para
Queima com temperatura controlada,
moida concretos com CCA, em todos 0s

Penetracédo de cloretos de niveis de substituicdo e todas as

concretos contendo . . relacdes a/ag.
diferentes teores de CCA Substituicdo ao cimento CPV-ARI,

0 0, 0,
(MISSAU, 2004) nos teores de 10%, 20% e 30%. Amostra de referéncia (100% cimento)

Relacdo alag: 0,35:0,50 e 0,65 apresentou maior penetracdo de

cloretos.
Concreto com adicéo de CCA moida.
CCA obtida através de
um processo de Substituicdo ao cimento CPV-ARI, Resisténcia & compressao aumentou
combustao nao nos teores de 5%, 10% e 15% N
controlada em todas as substituicdes.
(TASHIMA, SILVAE Relacéo a/ag:0,5

AKASAKI, 2004)
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Analisando de uma forma geral a Tabela 5, consttque a substituicdo do
cimento por CCA moida, em concreto, melhorou apnedades de resisténcia a compressao
em todos os trabalhos apresentados, independemigedtaa controlada ou ndo. Além disso,
concretos confeccionados com essa substituicdseagegam menor absorcdo de agua, menor

penetracdo de cloretos e maior resistividade egetri

Isaia et al. (2010a), Isaia et al. (2010b), Mei280Q), Duarte (2008), Hoppe,
(2008) e Pedrozo (2008) estudaram o emprego de x@dyal, queimada sem controle de
temperatura, com e sem moagem, em concreto esftutds autores avaliaram as
propriedades mecanicas (ISAIA et al., 2010; MEIRB09), microestruturais (ISAIA et al.,
2010; DUART, 2008) e de durabilidade (ISAIA et &Q10b; HOPPE, 2008; PEDROZO,
2008), mediante a realizac&o de ensaios exposfbabea 6.

Tabela 6 - Ensaios realizados para avaliacdo dasqpriedades de concreto com emprego de CCA
queimada sem controle de temperatura, com e sem ng&m.

Propriedades Ensaios realizados
Compresséo axial
Mecénica Tragdo por compresséo diametral

Mddulo de elasticidade e retragdo total.
Porosimetria por intrusdo de mercurio
Microestrutura Agua quimicamente combinada
Microscopia eletrbnica de varredura
Carbonatacao acelerada
Penetragéo acelerada e coeficientes de penetragdordtos por imersdo
Resistividade aparente e condutividade elétrica@fpa
Permeabilidade ao oxigénio e absorcao capilar da.ag
Fonte: Isaia et al. (2010a), Isaia et al. (201M&ira (2009), Duarte (2008), Hoppe, (2008) e Penl(@D08).

Durabilidade

Segundo os autores, pode-se concluir que existdigade de utilizagdo de 15%

de CCA, sem moagem, em substituicdo ao cimentoc@mreto para fins estruturais. O
desempenho mecanico e a microestrutura para esséotam, de modo geral, um pouco
inferiores comparados as misturas com CCA moidacenareto de referéncia, a 28 dias,
entretanto, ainda dentro de parametros considestBrpiados para estruturas convencionais.
Esse desempenho obteve recuperacdo total a 91 pdies,concretos com resisténcias a
compressao entre 25 MPa e 40 MPa (ISAIA et al.0aD1Em relacdo a durabilidade, as
propriedades de carbonatacdo, permeabilidade agfromi (Q) e absorcdo de agua, o
desempenho das misturas com cinza natural foi melboque com cinza moida. Para as
propriedades penetracdo de cloretos, resistividgadendutividade elétrica e permeabilidade
ao ar e 4gua, a cinza moida apresentou melhor desém, entretanto, para os tracos com
15% de CCA sem moagem, as diferencas nao saoisagivias (ISAIA et al., 2010b).
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Além do emprego de CCA em concretos, varios estudidgdos para sua
aplicacdo em argamassas também estdo sendo realizBdzerra (2010) pesquisou a
substituicao de cimento Portland por CCA, em argsasmde assentamento e revestimento. A
autora confirmou a viabilidade da substituicdo pet@, pois as argamassas apresentaram
desempenhos satisfatorios quanto aos aspectassfisimecanicos. Alguns resultados obtidos
pela autora: aos 91 dias houve diminuicdo do inde@adsorcdo. Os teores de substituicdo
6%, 9%, 15%, na argamassa de assentamento e de20% ra argamassa de revestimento
apresentaram adsor¢cdo menor que a referéncia. SObars da resisténcia a compressao
demonstraram resisténcia superior aos 28, 63 aa8lpdra as argamassas de assentamento
com substituicdo de 9%, 15%, 20% e 30% em relagé&teeéncia, bem como para argamassa
de revestimento com 20% de substituicdo.

Kieling et al. (2009) verificaram a influéncia dabstituicdo do cimento por CCA
nos teores de 0%, 5% e 10%, na aderéncia de argasnde revestimento em substratos
compostos por blocos ceramicos estruturais. Oded% de substituicdo proporcionou um
ganho de resisténcia de aderéncia entre a argamasbase em 100%, comparando-se com
aquela sem adicdo. Porém, a argamassa com adid@8aapresentou um valor ligeiramente
superior do que a sem adicdo de CCA. Cabe ressgliaras argamassas com CCA
apresentaram a ruptura na argamassa, ja as arganmem® adicdo tiveram ruptura na
interface argamassa/substrato. Este fato tambéicaiadmaior resisténcia da argamassa com
CCA.

Concomitante ao estudo citado acima, Moraes €@10) realizaram a analise do
ciclo de vida, qualitativa, de argamassas de renesto produzidas com CCA. Com base nas
interpretacfes dos aspectos e impactos refereriiéss &% e 10% de substituicdo, concluiu-
se que argamassas produzidas com CCA apresentamamionero inferior de impactos
ambientais significativos. Isso ocorreu porque amscimo de cimento € maior para a
argamassa sem adicdo de CCA (0%), causando auch@mdmero de impactos ambientais
significativos relacionados as atividades de fagdo do cimento (extracdo, trituracéo,
transporte do calcario, fabricacdo do cimento esparte). Esse estudo mostra que, além de
diminuir os custos de producdo de argamassa, acade CCA é benéfica ao meio ambiente
porque reduz os impactos ambientais negativosodupéo de argamassas, e a disposicéo de

CCA no meio ambiente.

Kieling (2009) estudou a influéncia da segregacd@ GCA sobre suas

caracteristicas fisico-quimicas bem como no seendesnho como material pozolanico e
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adsorvente. A autora utilizou dois tipos de CCAydgeque para este trabalho serdo focados
os resultados alcancados com a CCA obtida medmuména em grelha deslizante, com
temperatura que varia entre 600 a 700°C, por 9tosndenominada CGA

Na Tabela 7 é apresentada a nomenclatura utilipada as fracdes retidas nas

peneiras.
Tabela 7 - Nomenclatura e fra¢des retidas nas penas.
Abertura da peneira Tamanho das particulas Nomeinalpara fragces da CGA
1,2mm Particulazl,2mm Fracdo 2-A
0,6mm 1,2mm>Particula®,6mm Fracéo 2-B
<0,6mm Particulas <0,6mm Fracdo 2-C
<1,2mm Particulas<1,2mm Fracao 2-B/2-C

Fonte: adaptado de Kieling (2009).

Resultados demonstraram que, as fracbes 2-B, 22BR-C, ap6és moagem,

apresentaram indices de atividade pozolanica supsrao da amostra CGA

Um estudo realizado por Rukzon, Chindaprasirt e &dhhi (2009) demonstrou
que, quanto menor o tamanho das particulas de Cé&lhones as propriedades de resisténcia

e porosidade em argamassas.

Pesquisas também indicam que as CCA apresentamcjadiade de aplicacdo
como material adsorvente. Kieling (2009), como ijado, avaliou também a influéncia da
segregacao da CCA no seu desempenho como matis@livante de cromo hexavalente. O
melhor desempenho na remoc¢ao ocorreu na seguiuérsga: fracdo 2-C (67%), amostra
CCA; (66%), fracao 2-B (61%) e fracao 2-A (43%). Tal pmmamento sugere, conforme a
autora, que o tamanho das particulas do adsorirghtencia na adsorgéo, pois & medida que
o tamanho das particulas diminui, a adsorcdo awanéxpos moagem destas amostras,
verificou-se que a remocao do cromo hexavalenteeatou, sendo que para a fracdo 2-A,
cuja remocgao apresentou o pior desempenho antefteye um incremento de 67% na

remocao.

Krug (2011) estudou a influéncia do beneficiameptmr peneiramento no
comportamento da cinza de casca de arroz, coméagigzolanica, em concretos. O autor
comparou resultados de substituicdo de cimentdaRdripor CCA, oriunda de uma Unica
fonte geradora e de um unico lote, em diferenteslicbes, a saber: CCA natural moida e
CCA peneirada em malha de 1,2mm, também moidat@ eonstatou que, para a cinza em

questao, o beneficiamento por peneiramento naseame o desempenho esperado. A CCA



45

sem passar pelo benficiamento do peneiramentoeapoceso melhor desempenho, em média,

para as condigbes experimentais estipuladas ddallo.

FOLETTO et al. (2005) mencionam que muitos estuaes o uso da CCA para
fins adsortivos tém sido desenvolvidos em difereareas. Como exemplo das aplicacoes, 0s
autores citam a remocao de metais em efluentesgldisjuestudos de adsorcdo de metais em
solugdes aquosas sintéticas, a remocao de matééiaica e corantes de efluentes liquidos e a
purificacdo de alimentos liquidos.

CHARLES et.al(2009) estudaram a eficiéncia da CCA in natura,comaterial
adsorvente de zinco (Zn) em concentracdes elevAdsisa utilizacdo direta, apds a retirada
da umidade residual do material, sem que fosseosfpré-tratamentos, mostrou, em tempos
curtos de contato, remocdes significativas. A ggibamelhora em 20% a taxa de retencao do
metal, sendo necessario apenas 5 min para remsgpesores a 99%. Em pH =5 a remocao
€ maxima, chegando a valores de 99,25% de reteA¢aGA apresentou capacidade maxima

de adsorcao bastante elevada, mostrando que gpasde afinidade pelo metal.

Lakshmi et al. (2009) avaliaram a adsor¢cdo de umante azul sintético,
denominaddndigo carmime (IC)por CCA, in natura, queimada a 700°C. Constatayaeno
processo de adsorcao foi favoravelmente influelcigubr um aumento na temperatura da
operagdo. Concluiram que a CCA pode ser empregada adsorvente para remocao de IC,
a partir de solugcbes aquosas do corante.

A CCA também estad sendo utilizada na adsorcao ¢eirgsmas em biodiesel.
Manique et al. (2012) avaliaram a eficiéncia de C@Anatura, na remoc¢ao de glicerina,
catalisador metanol e agua, de um biodiesel prddua partir de 6leo de fritura. Os
resultados apresentaram eficiéncia na remocdo @er@mas organicas e inorganicas do
biodiesel, atribuida a predominancia de grandesspoa superficie da CCA, associado ao seu

alto teor de silica.

Estudo realizado por Hameed (2009), compilou v@ésgjuisas ja desenvolvidas,
entre 0s anos de 1992 a 2009, aplicando a CCA acoaterial adsorvente para diversas
substancias, a saber: 1,3-Dihidroxibenzeno, 2-fdaa, chumbo (IlI), mercurio (Il), zinco
(1N, niquel (11), cadmio (11), Cromo (VI), Cromdll(), ouro, corante verde brilhante, corante
indigo carmim, corante azul de metileno, corantemetho congo, didéxido de enxofre,

piridina, 6leo, carotendides, caroteno, acido &yracido miristico, acido esteérico e fésforo-
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lipideo. Este cenario confirma a potencialidade agdicacdo de CCA como material

adsorvente.

2.4 ESTABILIZACAO/SOLIDIFICACAO (S/S) DE CONTAMINAN TES

A s/s é um processo conhecido de tratamento deuesindustriais, a partir do
qual, procura-se fixar em uma matriz, 0s contam@smrpresentes no residuo, visando
transforma-los em materiais com melhores caratiter$s de manuseio, transporte e
destinacéo final (BRAGA et al., 2002). E uma teoga de tratamento amplamente utilizada,
prevenindo a migracéo e exposicao de contaminaetesn residuo, por exemplo: lodo, solo
e/ou sedimentos (United States Environmental PuotecAgency - EPA, 2009). Tal
finalidade pode ser alcancada através da melhasi@aracteristicas fisicas e de manuseio dos
residuos, pela diminuicdo de sua area superfioadd a transferéncia ou perda de
contaminantes pode ocorrer); e pela limitacdo desmlade dos contaminantes dos residuos
(por ajuste do pH ou fenbmenos de sor¢cdo) (EPAGIIBssa técnica também pode ser
aplicada para o tratamento de 4guas e lamas coatdas com a finalidade de alterar as
caracteristicas fisicas, bem como reduzir a satlagie do contaminante (RUVER et. al,
2003). Também visa prevenir a liberacdo dessesammmantes dos residuos solidificados,
limitando, além da solubilidade, sua mobilidade ANBPISIT; NANTHAMONTRY;
POLPRASERT, 2001).

Conforme Adaska, Tresouthick e West (1998), s/sree$e ao isolamento de
residuos por uma matriz de baixa permeabilidadeahenvolve os residuos. Tal matriz pode
ser, por exemplo, plastico ou cimento. ConformegBra&t al. (2002), existem diversas
técnicas e processos de s/s disponiveis, sendcssdeice a observancia de possiveis
incompatibilidades entre agentes encapsulantesiduies, a curto e longo prazo. Entre as
técnicas e processos disponiveis pode-se citacegsos a base de cimento Portland,
processos a base de cal e materiais pozolanicosr(d@indo o cimento), técnicas a base de
polimeros e polimeros organicos, técnicas de gperficial, de auto-solidificacdo e de

transformacao em vidros e/ou ceramicas e técnaseaoas em argilas naturais modificadas.

As técnicas de estabilizacdo geralmente referembseitacdo da solubilidade ou
mobilidade dos contaminantes, podendo ou ndo alberanelhorar as caracteristicas fisicas
dos residuos. Um exemplo é a adicdo de um adservasmta residuos organicos. A
estabilizacdo geralmente envolve a adicao de ma&aue mantenham os contaminantes na

sua forma menos movel ou toxica. Ja a solidificag@mica na producdo de um bloco sélido
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dos residuos, ndo necessariamente com alta irdelgrieistrutural. Os contaminantes podem,
ou nao, interagir quimicamente com os agentes eyagos na confeccédo do bloco, mas sao
mecanicamente bloqueados dentro da matriz sobdiéidmicroencapsulamento). Os residuos
também podem ser macroencapsulados, ou seja, sigadprotegidos por um revestimento
impermeavel (EPA, 1986). Knop (2003) destaca quetmdo de s/s hdo tem como objetivo a
remocao do contaminante, e sim, a imobilizagdoedggidendo ser executada rapidamente,
ao contrario de outras técnicas, como biorremediagdatenuacdo natural. Segundo
Stegemann e Buenfeld (2002), o processo de s/sitoemto Portland (ou outro aglomerante)
é frequentemente sugerido como um dos melhoresmesttos para contaminantes que nao

podem ser reduzidos ou reciclados.

Uma das aplicagbes do cimento Portland, além dosates tradicionais de
concreto, € na s/s de residuos (ADASKA; TRESOUTHIQKEST, 1998). A utilizacdo do
cimento na técnica de s/s € originario da décadg0gdende era empregado no tratamento de

contaminantes nucleares (KNOP, 2003).

O adequado emprego dessa técnica imobiliza os roordates perigosos
guimicamente, através da alcalinizacdo do meio bidiatacdo de produtos cimentantes, e
fisicamente, pela s/s decorrente da hidratacdo mataz endurecida e resistente formada
(STEGEMANN; BUENFELD, 2002).

A hidratacdo do cimento refere-se ao conjunto ddamg¢as que ocorrem quando
o0 cimento anidro € misturado com agua. O fenbmermraplexo envolvendo reacdes
quimicas que superam a simples conversdo de es@udras em hidratos correspondentes
(TAYLOR, 1998). Uma vez que o cimento Portland gmfado por uma mistura heterogénea,
0 processo de hidratagéo consiste na ocorrénceagées simultaneas dos compostos anidros

com agua.

As reacOes de hidratacdo se processam através ainisreos distintos, com
relacdo ao tempo. Inicialmente ocorre a dissolygr@oipitacdo, compreendendo a dissolucéo
de compostos anidros, formacéo de hidratos na&@oleicdevido as suas baixas solubilidades,
precipitacdo dos produtos hidratados. Em estagistepores, devido a baixa mobilidade
ibnica, a hidratacdo pode ocorrer por reacoes taml@soélido, denominadas topoquimicas
(MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Conforme Poggliali (2009), a fase sélida de um atod’ortland hidratado inclui
hidratos de calcio (C-S-H, CH) relativamente ingseld. Esta fase sélida fica em equilibrio
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estavel com a solugcéo dos poros de alto pH (eno wenl2,5-13,5). As principais reagcfes de

hidratagéo do cimento Portland s&o apresentadasbela 8.

Tabela 8 - Principais reacdes de hidratacéo do cim& Portland.

(1) 2GS + 6H— 3CH + C3S;H; (tobermorita)

(2) 2GS + 4H— CH + GS;H3

3) C:A + 10H + CsH, — C;ACSH3, (monossulfato de alumino célcico hidratado)
(4) C3A + 12H + CH— C;ACHH4, (aluminato tetracalcio hidratado)

(5) C,AF + 10H + 2CH— CsAFH;, (aluminoferrito calcico hidratado)

C =Ca0; S = SiQ.C3S = 3Ca0.SiQ; C,S = 2Ca0.SiQ; C;A = 3Ca0.AlL,O3;
C,AF = 4Ca0.Al,05.F&03; H = H,0. CH = Ca(OH),; Cs = CaSQ
Fonte: Shackelford, 2008.

Onde:

Conforme Mehta e Monteiro (2008), o silicato traéb (GS) hidrata-se
rapidamente e desprende uma quantidade média arecoamhparando-o com as outras fases.
Um gel de silicato de célcio hidratado (C-S-H) sstais de hidroxido de célcio (CH) séao
produtos de sua hidratacdo. Além disso, € respehgila resisténcia inicial da matriz
endurecida e também pelo aumento da resisténeih fid o silicato dicalcico ¢S) hidrata
lentamente e produz C-S-H e CH em menor volume @S, desprende uma pequena

quantidade de calor e é responsavel pelo aumentséncias nas idades avancadas.

A hidratacdo do aluminato tricalcico4&) ndo precipita os compostos hidratados
sobre a superficie das particulas. Em funcdo dissge rapidamente com a agua liberando
grande quantidade de calor. Adicbes de compostossa de sulfato de calcio (em geral,
gipsita) séo realizadas com a finalidade de retaodainibir parcialmente suas reacdes
extremamente rapidas. QACatinge uma estrutura cristalina estavel apés é&rocompostos
intermediarios. O ferroaluminato tetracalcicQA€) também se hidrata rapidamente, porém
exerce pouca influéncia sobre as propriedades d#a.p®s compostos resultantes da
hidratacdo dessa fase ndo sdo facilmente distieiguitos normalmente obtidos pela
hidratacao do ¢éA (MEHTA E MONTEIRO, 2008).

A estabilizacdo dos contaminantes se da por mé&a$ e quimicos. O meio
fisico refere-se ao processo de solidificacdo enami das propriedades fisicas do material
(resisténcia mecanica e permeabilidade), onde daconante é encapsulado mediante

formacdao de cristais devido a hidratacao.
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A estabilizacdo por meio quimico € a alteracdo dam& quimica do
contaminante, de modo a reduzir ou até impedirlisidaacdo (RUVER et. al, 2003). As
mudancgas quimicas, que ocorrem como resultado tdea@do entre os componentes do
residuo e o cimento Portland, desempenham um prapertante no controle da qualidade
dos produtos solidificados a base de cimento-resi¢dSAVAPISIT; NANTHAMONTRY;
POLPRASERT, 2001).

Além disso, uma das variaveis no processo de medparda matriz de cimento
com a incorporacao de residuos € o teor de ageaalgera a mistura e a velocidade das
reacdes (VALLS; VAZQUES, 2000).

Conforme Braga et al. (2002), a s/s né&o era ugraciz aplicada a residuos com
conteudo organico maior que 10%, pois apresentagamipatibilidade entre residuos e
agentes encapsulantes. Para processos a baseaitochortland, isso pode ser justificado
pelas limitacbes encontradas em relacdo a natwrezaconcentracdo de determinados
componentes, tais como gorduras e 6leos. Essesooemies afetam a hidratacao, impedindo
a precipitacdo (VALLS; VAZQUES, 2000), podendo siesmente cobrir o cimento,
impedindo sua reacdo com a agua. (ADASKA; TRESOWKI WEST, 1998, WILK,
2007). Tal comportamento pode ser constatado emdastealizados por Knop et al. (2004) e
Rojas, Consoli e Heineck (2006). No primeiro, foramaliadas propriedades de resisténcia a
compressao de solo contaminado com O6leo dieselpsunlealo com cimento Portland.
Constatou-se a tendéncia de perda de resisténoiaocaumento da quantidade de oleo
contida no solo, atribuida a funcéo lubrificantére@ms pontos de contato das particulas do
solo e ao retardamento ou inibicdo da hidratacdagdmte cimentante. J& Rojas, Consoli e
Heineck (2006) encapsularam, com cimento Portlaoth contaminado com borra oleosa
acida. Também constataram na resisténcia a compressiples, que quanto mais borra

oleosa acida, para um mesmo teor de agente cintenta@nor a resisténcia.

Moura, Heineck e Schnaid (2005) avaliaram propdedale durabilidade em solo
contaminado com O6leo diesel, também encapsulado aioranto Portland. Os resultados
demonstraram a influéncia do teor de 6leo diesgbarda de massa, em funcdo do teor de

cimento, que aumenta com a adicdo do hidrocarboneto

Algumas abordagens podem ser tomadas para esdalbliz organicos, porém,
devem ser cuidadosamente selecionados para cddaoeéditivos e técnicas de campo

(como o uso de uma pasta agua/cimento, ao invgé de cimento seco) podem atenuar esses
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efeitos indesejaveis (WILK, 2007). Além disso, ac8o por reagentes pode remover
compostos interferentes. Carvao ativado e argiladiftadas organicamente sdo exemplos
de reagentes de sorcao que tém sido utilizadosoammto com a estabilizagdo de cimento.
Compostos organicos também podem reagir de vargaminas sob condicbes ambientes e
converterem-se em materiais menos perigosos. Emalf varios tipos de compostos
organicos reagem com a agua, e isso pode ser éatidmealizado em sistemas base-cimento
que j& tém um pH alto (ADASKA; TRESOUTHICK; WEST998).

A titulo de complementacéo, outras adicbes podembéen ser empregados com

0 intuito de aumentar e otimizar as misturas ddefsimento Portland, tais como:

- Materiais como silica ativa, cinza volante, argd zedlitos: também podem
adsorver metais e organicos (ADASKA; TRESOUTHICKE®T, 1998).

- Pozolanas (cinza volante, CCA, entre outrasyarmatmo consumo do hidroxido
de célcio e alcalis durante as reacdes pozolargoasrjbuindo para a producao de gel C-S-H
(silicato hidratado de célcio) secundario, que mpeche 0s espacos vazios e provoca uma
reducdo maior de poros capilares (ASAVAPISIT; NANNMONTRY; POLPRASERT,
2001), o que consequentemente, diminui a permdat#. Ao invés de empregadas como

adicdes, podem também ser utilizadas em substitdiegparte do cimento Portland.

- Silicato solavel (na forma concentrada de siticd¢ sédio): quando em contato
com o hidroxido de célcio, produto da hidratacdo almento, tem a capacidade de
rapidamente tornar-se gel, o que € bastante UGdihadm os residuos incorporados contém
quantidades significativas de agua que ndo saovidas Quando o0 cimento, com ou sem
adicOes, é combinado com esse excesso de aguapatiasilas podem decantar antes de
formar a mistura. No entanto, se os residuos costématancias que interferem na dispersao
do cimento, suas particulas também podem decagmiasjvelmente deixando uma camada
aguosa contaminada separada. A gelificacdo rapedantturas com silicato de soédio
estabiliza a dispersdo e impede a decantacao, peajugte tempo para formagéao do gel do
cimento, aumentando a resisténcia do material gidduporém, o material resultante é mais
poroso e mais fraco do que se fosse produzido gensem cimento. A rapida formacao do
gel de silicato solavel por reacfes ou micro-engiagdo também reduz a mobilidade das
substancias que podem interferir na hidratacdoimento. Em uma mistura de cimento e
silicato soluvel, a resisténcia ndo surge somemartér do cimento e da formacao de gel de
silicato, mas também da reacdo do hidroxido deccélom o silicato, formando silicato de
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calcio hidratado. Um beneficio adicional a esta luioagéo é o alcali (geralmente como ion
de sddio) que esta presente, pois, em quantidadésratas, acelera a hidratacdo do cimento
(ADASKA; TRESOUTHICK; WEST, 1998).

- Cal: a cal ndo reage com o cimento, mas poderacedua hidratacdo quando os
residuos a inibem, pois fornece o hidroxido deicalOutra razdo para sua utilizacdo é a
neutralizacdo dos residuos acidos, evitando auilgltr da estrutura de cimento (ADASKA,;
TRESOUTHICK; WEST, 1998).

Técnicas de s/s de contaminantes em argamassa&ojéstudadas. Como
exemplo, pode-se citar o efeito de argamassasdiasato/bentonita para a s/s de lodo de
esgoto contendo metais pesados, determinado pa@ioKagt al. (2008). A bentonita foi
adicionada com o objetivo de estabilizar o sistei@ago em vista o alto conteldo orgéanico
do lodo, que pode interagir com a matriz de cimeatetando o processo e as propriedades
do produto estabilizado. Argamassas produzidas@¥h de lodo umido, 30% de cimento e
20% de bentonita (em massa), apresentaram os rmeglhesultados, pois uma maior
resisténcia a compressao foi obtida. Os produtoshideatacdo foram bem formados,
confirmados pelas andlises de Difracdo de raio®RX) e analise térmica (analise
termogravimétrica - TG e analise térmica diferenei®TA). A microscopia eletronica de
varredura (MEV) identificou claramente os produleshidratagéo tipica (etringita, silicato de
calcio hidratado e hidroxido de calcio). A analise infravermelho mostrou que s6 ocorreu
adsorcéo fisica e, que ndo houve formacao de kgagdimicas com a aplicacdo da técnica de
s/s. Os testes de lixiviagdo mostraram alta reterdg metais, onde as concentracdes
encontradas no lixiviado ficaram abaixo do valanpgdo. Sendo assim, essa combinacédo de
cimento/bentonita foi suficiente para estabilizalitsficar os contaminantes e produzir um

material que pode ser aplicado no setor da coréircigil.

Diante do exposto, e salientando que a adicdo det€&2 beneficios a matriz de
cimento Portland a qual é empregada, melhorandomogriedades; e ja que o CA tem sido
utilizado como reagente de sor¢cdo em s/s de hidrogatos em sistemas solo-cimento, a s/s
de tal residuo e seu emprego em matriz de cimenttaRd, torna-se potencialmente viavel.

2.5 CARACTERIZA(;AO AMBIENTAL
Como o presente trabalho visa a s/s de BTEX comtidoresiduo CCA/CA em
matriz de cimento Portland, faz-se necessariolzagdo de algumas técnicas analiticas para

avaliacdo ambiental desse produto, a fim de varificeficiéncia da técnica de s/s empregada.
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Segundo aJnited States Army Corps of Engineer&)SACE (USACE, 1995),
para s/s de solo contaminado, devem ser realizatgaios poés-tratamento, os quais
consistem em andlises fisicas e quimicas do prdiohatio As analises quimicas sado realizadas
com base em ensaios de lixiviacdo e posterior smauimica do extrato obtido nesses
ensaios. Fisicamente, incluem ensaios como resiatéa compressdao confinada e

permeabilidade.

O comportamento do composto encapsulado no ensaixidacdo é essencial
para determinar o risco ambiental do tratamento $er De acordo com Asavapisit,
Nanthamontry e Polprasert, (2001), um dos fatoress nimportantes para verificar a
efetividade de um método de s/s no tratamento ddaterminado residuo é a redugéo a curto
e longo prazo de sua lixiviagdo. Os mesmos autembentam que a lixiviagdo envolve a
solubilizac&o de particulas presentes na faseaspéica a agua dos poros e seu transporte pelo
lixiviante através da rede de conexao dos p@osforme Knop (2003), a lixiviacdo pode
ser definida como a extracdo de um componente medfluxo de um fluido, geralmente
agua, através de um elemento sOliBatores como o pH, temperatura, complexidade dos
compostos, oxidacdo e reducdo gradativa do poteimdiaenciam na lixiviagdo. Segundo
Cauduro e Roberto (2002), o ensaio de lixiviacdocyra reproduzir, em laboratério,
fendbmenos de arraste, diluicdo e dessorcao queeopela passagem do material solvente
através, no caso desse trabalho, das argamassasdaeportanto, para avaliar o potencial

deste produto em liberar certos espécimes quimicos.

Pesquisas identificaram mais de 100 meétodos deidpdo para remover
componentes solaveis de uma matriz sélida (KIM, 220@estes, muitos sdo métodos
regulamentados para caracterizagdo de materidr®saaBo aprovados por organizacdes para
estabelecer a conformidade com especificacoesplans. Muitos foram desenvolvidos para
aplicacdo em residuos solidos urbanos ou resicubisstriais antes da sua utilizagcdo ou
eliminacdo. Alguns séo realizados visando simudazandicdes naturais, enquanto a intencao
de outros € obter informacgdes sobre a naturezaaderial a ser extraido dentro de um sélido
em particular. Estes métodos dividem-se em duageaas: métodos estaticos ou dindmicos
(KIM, 2002). Muitos dos métodos existentes exigaratipo de agitacado para estimular o
contato entre o solido e o fluido lixiviante. Apésse processo, 0 liquido € coletado e
analisado. Sdo exemplos desses tipos de métodas? Ti@xicity Characteristic Leaching
Procedur@, EPTOX Extraction Procedure Toxicity T@stSPLP Synthetic Precipitation
Leaching Procedune o descrito pela ASTM D3987Sf{andard Test Method for Shake
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Extraction of Solid Waste with WaldKIM, 2002), bem como o método ABNT 10.005:2004
— Procedimento para obtengéo de extrato lixiviadoediduos sdlidos. Ja métodos como o
MEP (Multiple Extraction Procedung ASTM D 5284 Gtandard Test Method for Sequential
Batch Extraction of Waste with Acidic Extractionluid) e ASTM D 4793 $tandard Test
Method for Sequential Batch Extraction of WasténWitate) procuram eliminar o efeito da
solubilizagdo e simular um maior tempo de exposigadixiviado com a amostra (KIM,
2002). Além desses, 0 método cinético em célutaglas - ASTM 5744 Standard Test
Method for Accelerated Weathering of Solid Mateyialsing a Modified Humidity Cell)

consiste em similar a lixiviagcado perante condigiesiterpéries

As etapas de caracterizacdo de residuos de acomddNormas Brasileiras sédo
apresentadas na Figura 8. A literatura internatioomasidera para o termo lixiviacdo, até o
momento, tanto o uso de uma solucdo acida ou dgua.ABNT possui um procedimento
distinto para andlise de lixiviagdo de residuosded] a ABNT NBR 10.005:2004 -
Procedimento para obtencdo de extrato lixiviadores#duos solidos. Este procedimento
utiliza solucdes extratoras com pH acido. Se oviixio for caracterizado conforme NBR
10.004:2004 como néo perigoso (classe Il) reakzastdo a ABNT NBR 10.006:2004 —
Procedimento para obtencdo de extrato solubilizhoesiduos soélidos. Este procedimento
utiliza 4gua e define o residuo como classe llténeu N&o Inerte. E considerado inerte
qualquer residuo que submetido a ABNT NBR 10.00#20ao0 tiver nenhum de seus
constituintes solubilizados a concentracdes supsriaos padroes de potabilidade de agua,
exceto aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor (ARRR 10.004:2004).
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Figura 8 - Etapas de caracterizagao de residuos deordo com Normas Brasileiras.
Fonte: Rosa (2001).



3. MATERIAIS E METODOS

Tendo em vista a s/s e potencial aplicacdo douesBCA/CA contaminado com
hidrocarbonetos de petréleo em produtos da coré&lraiyil, foi realizada uma investigacéao
da influéncia da substituicdo de parte do agregaiddo, pelo residuo, em matriz de cimento
Portland. A matriz empregada foi argamassa, pasaptar volumes de teste menores do que
em concreto, aléem de ser mais proxima a matriz-aalento, em funcdo do levantamento
bibliografico realizado sobre s/s. Para efeitosa@®paracédo, bem como verificar a influéncia
da contaminacéo do residuo em si, também foransiigeelas a influéncia da substituicdo de
parte do agregado miado pelo adsorvente CCAifCAaturae CAin natura,e confeccéo de

argamassa referéncia.

O programa experimental dividiu-se em trés etapag, sdo apresentadas na
Figura 9, com a finalidade de alcancar os resudtaelcconclusfes finais, possibilitando

alcancar aos objetivos propostos nesta pesquisa.
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Figura 9 - Etapas metodolégicas utilizadas nesseatralho.

A ETAPA 1 consistiu na coleta e caracterizacdoedidduo composto por CCA e

CA contaminado com hidrocarbonetos de petrdleo, t@mo caracterizacdo dos adsorventes

CCA/CA in naturae CAin natura

Na ETAPA 2 foram confeccionadas cinco argamassa®m teferéncia, duas

contendo o residuo, uma com o adsorvente CCAfOAaturae outra com o adsorvente CA

in natura cujas nomenclaturas e composicdes sado apresemtadmbela 9.

Tabela 9 - Argamassas confeccionadas.

Nomenclatura Composicéo
REFERENCIA Cimento + areia natural + agua.
RESIDUO 10% Cimento + areia natural +10% residuo + agua.
RESIDUO 30% Cimento+ areia natural + 30% residuo+ &gua.
CCA/CA 30% Cimento + areia natural + 30% CCA/GAnatura+ agua.

CA 30% Cimento + areia natural + 30% G@natura+ agua.
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As porcentagens exibidas na Tabela 9 referem-sdeanss de substituicdo da
areia natural, pelo material referido, em volumeraf determinados dois teores de
substituicdo para o residuo, 10% e 30%. O teoubstisuicio na argamassa RESIDUO 10%
foi escolhido em funcéo das varias pesquisas J&adas com a CCA, moida, ndo moida, em
matriz cimenticia (ISAIA et al., 2010a; ISAIA, 203,0RODRIGUES; BERALDO, 2010;
SOUZA et al., 2007; SILVA; TASHIMA; AKASAKI, 2007 KRUG, 2011). O teor de
substituicdo de 30% foi empregado, pois se apra@ssmtresultados satisfatérios, quanto
maior a quantidade de residuo empregado na argajmasr o beneficio, tanto econémico

guanto ambiental.

Além da preparagdo, na ETAPA 2 foram realizadogiessde propriedades no
estado fresco. Esses ensaios permitiram avaliatesferéncia, ou ndo, das substituicoes
realizadas, quanto as reacdes de hidratacdo dotonidessa etapa também foram moldados

os corpos de prova.

Na ETAPA 3 foram realizados ensaios na argamasgarecida, completando
assim, a avaliagdo proposta da influéncia desfduesem substituicdo a areia natural, em

argamassa.

3.1 CCA/CA CONTAMINADO COM HIDROCARBONETOS DE PETRO LEO

O residuo CCA/CA, empregado neste trabalho, € dawos filtros de adsorcéo
utilizados nos sistemas de remediacdo de areaansmadas por hidrocarbonetos de petroleo,
da Empresa Projeconsult) (Figura 10). Este adstwwermpreparado da seguinte forma: uma
proporcdo de 50% de CCA e 50% de CA, em volumejséurada, umedecida com agua
(Figura 11) e disposta nos filtros (Figura 12).

Figura 10 - Filtros.
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>
N Figura 12

Figura 11 - Mistura do adsorvente.

Figura 12 - Disposicdo da CCA/CA nos filtros.

A CCA utilizada nestes filtros foi coletada apéprocesso de combustdo em
caldeira da empresa AMBEV de Viamao/RS. Esse psocéscontinuo, a casca de arroz €
introduzida automaticamente, modulada de acordo agmnessao de vapor da caldeira. O
material atravessa a fornalha, com temperaturavgui@ entre 600 a 700°C, por meio de uma
grelha deslizante durante o tempo de 9 minutoseldcidade da grelha altera conforme a
guantidade de casca que esta sendo introduzidagdrama vazao de ar que entra no sistema.
As amostras coletadas na industria foram trangpestalentro de sacos de polipropileno,

sendo armazenadas em local protegido de chuvadadajiaté que fossem utilizadas.

O CA utlizado é proveniente da empresa Guarameadyzido a partir da
pirélise da casca de c6co. Esta obtencdo se dé&sttm processo de ativacao fisica, com

vapor de agua a alta temperatura, em sistema oorginontrolado.

3.1.1 Segregacao da CCA
Cabe salientar que a CCA foi segregada antes denistrrada com o CA para

utilizag&o nos filtros de adsorcéo.

Esse processo foi realizado com o objetivo de eamos grumos de cascas que
nao foram queimadas de forma homogénea, ou aingdaogrque ficaram expostos ha um
tempo maior de queima, passando assim para a fssalica (com mudanca de cor). A
segregacao dessas particulas foi necesséria, aiglisadas nos filtros de adsorgéo, ficam

sobrenadantes, podendo ser arrastadas juntamente &gua tratada.

Realizou-se a segregacao por agitador de pendii@gu{na vibratoria e tamises

guadradas para analises granulométricas; marcat@elaPeneiras para Analise Ltda.), no
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Laboratério de Materiais de Constru¢cdo — UNISIN@8rante 5 minutos, utilizando uma

malha de peneira de 1,2mm. Optou-se por utilizea @eneira, pois Kieling (2009), através
de uma andlise visual comprovou, com o uso dessdanmacdo de material mais grosseiro, 0
que tornou o material com maior homogeneidadetdsda contaminacdo, como carepas e

cascas ndo queimadas no processo, indesejavedoquisiizadas nos filtros.

Salienta-se ainda que a escolha por este tipogtegaegdo ocorreu devido a este
sistema ser de facil instalacdo em centrais gesadantes da CCA ser recolhida nos silos de

armazenamento, para o caso de uma aplicacao iradlustr

3.1.2 Coleta do Residuo
A coleta foi realizada diretamente nos filtros dktesna de remediacdo de areas

degradadas com hidrocarbonetos de petréleo, daesmirojeconsult Engenharia Ltda, ja
mencionados no item 3.1 (Figura 10). Este resiuando coletado, apresenta-se no estado
umido, devido a passagem da agua subterranea guseeslo remediada. Os residuos foram
armazenados em recipientes plasticos limpos e deshérigura 13), em camara fria, com

temperatura entre 4-6°C.

Figura 13 - Coleta do residuo.

Antes de ser utilizado para caracterizacao e coafedas argamassas, o residuo
foi retirado da camara fria, colocado em sala dimada (23+2°C e 60+5% de umidade
relativa do ar), do Laboratério de Materiais de €nrcdo — UNISINOS, mantido em

repouso, até atingir temperatura ambiente. Apésigaa contaminada sobrenadante foi
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retirada e, o residuo umido foi empregado na cgéafecas argamassas. Esse procedimento
foi efetuado para melhor homogeneizacdo do residu@dgua contaminada retirada foi
devolvida ao sistema de remediagao.

3.2 CARACTERIZACAO DO RESIDUO

Para viabilizar a reciclagem de um residuo, € ®&cEs um estudo de suas
caracteristicas fisico-quimicas através de ensaiosétodos apropriados, que englobam,
geralmente, a determinacdo de sua composicdo @jindcacteristicas microestruturais e de
propriedades fisicas (JONH; ANGULO, 2003). No itduile se conhecer as caracteristicas

fisico-quimicas do residuo em questéo, foram raddiz os ensaios adiante descritos.

3.2.1 Concentracao de BTEX e Hidrocarbonetos Totaid@PH)

A determinacdo da presenca e da concentracdo d&X BTé&e hidrocarbonetos
totais (TPH) presentes no residuo foi realizadacreanatografia gasosa, no Laboratorio Alac
Ltda. Para a determinacdo de BTEX foi utilizado @edo EPA 8260, ja para TPH TOTAL,
DRO e GRO, o EPA 8015, utilizando-se um cromat@ggafsoso com detector FID acoplado

aohead spaceda Perkin Elmer.

A amostra foi enviada ao Laboratério em recipigritestico fechado, dentro de
caixa de isopor com gelo, a fim de garantir umapenatura que nao volatilizasse nenhum

contaminante presente na amostra, de interessesenpe trabalho (BTEX).

3.2.2. Andlise Quimica — Fluorescéncia de Raio-X RX)

A técnica de FRX determina qualitativa e quantitatiente os elementos
presentes em uma amostra. Isto é possivel atravéplitacdo de raios-X na superficie da
amostra e a posterior andalise dos fluorescentes-¥aemitidos. E uma técnica ndo-destrutiva
para todos os tipos de amostras (SALVADOR, 2007).

O equipamento utilizado foi um Espectrdmetro deofdacéncia de Raios-X por
Energia dispersiva, marca EDX 720 HS - Shimadzudsil Comércio Ltda. O ensaio foi
realizado no Laboratério de Caracterizacao e Vedgéao de Residuos da UNISINOS. Como

nao ha padrdes de FRX para CA, a analise realipadaalitativa para todos os compostos.

3.2.3 Composicao Mineraldgica - Difracado de Raio-¥DRX)
A Difracdo de Raios-X identifica a composicdo mat@gica do residuo.
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Esta técnica analitica é importante, pois determuaitativamente a presenca ou
ndo de fases cristalinas de uma substancia, ounsajariais cristalinos ou com algum carater
cristalino sao identificados pela presenca de prmslifratograma. O desvio da linha base
entre 15 e 30 graus € indicativo da amorficidadendterial (TASHIMA, 2006).

Para a realizacdo desta técnica foi necessarizaea moagem do residuo até
granulometria inferior a 0,075mm. Como se apresenem estado Umido, o mesmo foi
submetido & secagem a 60°C, até peso constardep@sterior moagem em Gral de Agata.
Considerando o BTEX como contaminantes de maierasse neste trabalho, foi estipulado
60°C para secagem, visto que a menor temperatwalatdizacdo destes componentes € a do
Benzeno, 80°C.

A DRX foi realizada no Laboratorio de Fisica da W®R no difratbmetro
Siemens D5000. Os difratogramas foram obtidoszatiilo uma fonte de CuK, cujas
medi¢des foram de 0 a 100°, passo de 0,05 e temds em cada passo, no difratdmero
Siemens D5000. A identificacdo dos picos obtidosdifeatograma foi realizada com o

Software Philips X-PERT Graphics & ldentify e seapectiva base de dados.

3.2.4 Determinacao da Massa Especifica
Como a substituicdo da areia natural por residuefeduada em volume, fez-se

necessaria a determinacdo da massa especifica.

O método ABNT NBR NM 52:2009 — Agregado miudo —tédminacdo da
massa especifica e da massa especifica aparentemfado como base para a realizagédo

desse ensaio.

A fim de padronizar a determinacdo da massa eggepidra todos os materiais,
foi avaliada a adequacédo do residuo com este méabdwées de uma prévia realizagdo do
ensaio. Constatou-se a necessidade de algumascagdds, a saber:

- A secagem dos materiais foi efetuada em estutana temperatura de 60°C,
apos imersao em agua durante 24 horas, até pestactn Esta alteracdo no método foi
necessaria, visto que ndo havia controle de termyarda corrente de ar utilizada para secar o
residuo, o que poderia volatilizar os contaminarflebela 1). Além disso, houve perda

grande de material com este tipo de secagem (@mlatauito leve).

- Foi utilizada uma quantidade menor de amostr@g2Gomo o residuo € muito

leve, o recipiente destinado para esta determinaéaocomportou os 500g solicitados na
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norma. Certificou-se que essa modificacdo ndoaaigeo resultado, mediante realizacdo do

ensaio com areia natural, empregando-se 500g e 880ge obtendo diferenca significativa.

- Também em fung¢do do grande volume e baixo pesmesiduo, o ensaio foi
realizado com alcool etilico PA, cuja densidadeeion que a da agua, igual a 0,810g/ml, a
20°C.

- Durante a imerséo do recipiente contendo o resédaicool, no banho mantido a
21+2°C, durante uma hora, os mesmos foram agitdéogmpo em tempo, com a finalidade

de remover as bolhas de ar ainda presentes.

A determinacdo da massa especifica foi realizadsalzaclimatizada (23+2°C e
60+5% de umidade relativa do ar), do Laboratérid/d¢eriais de Construgdo — UNISINOS.

3.3 CONFECCAO DAS ARGAMASSAS
Para a confeccdo das argamassas, foram utilizasomateriais e métodos

descritos a sequir:

3.3.1 Cimento
O cimento utilizado neste trabalho foi o CP V-ARI-BEstrutura Caué. Optou-se
por este cimento, pois apresenta maior quantidadginquer, ou seja, menor quantidade de
qualquer tipo de adi¢do. A caracterizagdo quimiiisiea do cimento € apresentada na Tabela

10, tal qual fornecida pelo fabricante.

Tabela 10 - Caracterizacao quimica e fisica do cimto.

Caracterizacdo Quimica (%) Caracterizacao Fisica
Resisténcia a compresséo
Idade (MPa)
24horas 22,8
3dias 36,6
O)g[d(_) de magnésio livre 211 ;ggzs jé:é
Triéxido de enxofre (S€) 318 Blaine Q) 45435
Inicio de pega (min) 150
Fim de pega (min) 279
Perda ao fogo 2,01
Residuo insolavel 0,53
Massa Especifica 3,1

Fonte: Caué, 2012.

Cabe salientar que o cimento foi mantido em sataatizada, no Laboratorio de
Materiais de Construcdo —UNISINOS, ensacado, a temgperatura de 23+2°C e umidade
relativa do ar (UR) de 60+5%, durante um periodoimmd de 12 horas, antes de ser utilizado.
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O tempo de pega do cimento foi determinado confaloema NM 65:2002 —
Cimento Portland — Determinacdo do tempo de pegae EEnsaio foi realizado em sala
climatizada (23+2°C/60+5%UR), no Laboratério de digtis de Construcéo - UNISINOS.

Os tempos de inicio de fim de pega foram empregad@nsaio de penetracdo de

cone, posteriormente descrito.

3.3.2 Areia Natural
A areia natural empregada é de origem quartzosaepiente do estuario do
Guaiba. Foram determinadas sua granulometria (ooef(ABNT NBR NM 248:2003 —
Agregados — Determinacdo da composi¢cdo granularagtd massa especifica, conforme
descrito no item 3.2.5, no Laboratério de MateriEsConstrucdo - UNISINOS.

Para utilizacdo na confeccdo das argamassas,aanateral foi seca em estufa, a
uma temperatura de 100+5°C durante um periodo roi@nhoras. Apos resfriamento, foi
acondicionada em tonel plastico, fechado, e dispest sala climatizada (23+2°C e 60+5%
UR - Laboratorio de Materiais de Construcao -UNIGB) até sua utilizacdo. Antes de ser
empregada, foi peneirada, numa abertura de malhd,8em. Esse peneiramento foi
realizado para facilitar e padronizar o traballdogye era uma exigéncia do método descrito

na Norma ABNT NBR NM 9:2003, adiante exposto, paasargamassa por tal peneira.

3.3.3 Adsorventes CA in natura e CCA/CA in natura
O adsorvente CCA/Ck naturae o CA empregados foram descritos no item 3.1,
com a diferenca de que ndo estdo contaminadogjawamda ndo foram utilizados nos filtros
de adsorcdo dos sistemas de remediacdo de éarewmsncwdas por hidrocarbonetos de

petréleo, da Empresa Projeconsult Engenharia Ltda.

Ambos foram secos em estufa a 100+5°C, duranteinonmm 24 horas, resfriados
e colocado em sacos plasticos fechados. Os mesnusem foram mantidos em sala
climatizada (23+£2°C e 60+5% UR - Laboratorio de éfiais de Construcao -UNISINOS.) até

sua utilizacao.

Na caracterizacdo de ambos adsorventes foram adatizas técnicas de FRX,
DRX, além de granulometria e massa especificaéérsdas de FRX e granulometria também
foram realizadas na CCA segregada, no intuito Beiomna-la com o adsorvente CCA/QA

naturae residuo.



64

Na DRX, os adsorventes foram secos em estufa atemmgeratura de 60°C, até
peso constante, e posteriormente moidos em Gralgaga, até atingirem granulometria
inferior a 0,075mm. A técnica foi realizada no medaboratorio citado no item 3.2.4.

A andlise de FRX foi realizada conforme descritatam 3.2.3.

Executou-se a determinacdo da granulometria pelan&ABNT NBR NM
248:2003 — Agregados — Determinacdo da composic@aulpmétrica, no Laboratério de
Materiais de Construcdo - UNISINOS. Esse métodasiste em utilizar um conjunto de
peneiras padronizadas pela ABNT, calculando-sessando material retido em cada peneira.

O resultado foi expresso em porcentagem em rekgdassa total de amostra.

A massa especifica foi determinada conforme iterd.53. seguindo as
modificacdes realizadas no método.

3.3.4 Preparagéo das Argamassas
A titulo de padronizacéo, foi adotado, para a asgma REFERENCIA, o traco
definido na Norma ABNT NBR 7215:1996 — Cimento Rortl — Determinacao da resisténcia
a compressao. Logo, as quantidades dos materibzadiis seguiram a seguinte proporcao:
uma parte de cimento, trés de areia natural, ensan@ds3), com relacdo agua/cimento de
0,48.

A Figura 14 apresenta o misturador utilizado. hlioiente, a preparagdo da
argamassa REFERENCIA seguiria também a Norma ABMR N'215:1996, item 3.5.1.2
Mistura mecanica, o qual solicitava que toda a tidade de agua utilizada na mistura fosse
primeiramente colocada no misturador. No momentealacacdo da agua neste, toda ela
vazou, por problemas no sistema de vedacao. Poytaenta tal procedimento, tomou-se como
base a Norma ABNT NBR 13276:2005 — Argamassa pssanéamento e revestimento de
paredes e tetos — Preparo da mistura e determinacawlice de consisténcia, item 5.2.2.1 —

Argamassa a base de cimento (com adic6es ou aljitivo
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Figura 14 - Misturador mecanico.

Os materiais, exceto a agua, foram misturados nraeaée na sala climatizada

(23+2°C e 60+5% UR - Laboratério de Materiais den€lrucdo -UNISINOS.), a quantidade
de agua foi pesada, e ambos levados até o misturddmeiramente foram colocados os
materiais misturados, depois a agua, e acionaddstunador em velocidade baixa, por 90
segundos. Em seguida, a mistura foi deixada emusep@or 15 minutos, retirada do

misturador e levada a sala climatizada, onde eraualmente homogeneizada durante
aproximadamente 30 segundos.

Ap6s a homogeneizacao, além da moldagem dos cdgp@sova, 0S ensaios no
estado fresco foram imediatamente encaminhados.

O resultado obtido na determinagdo do indice desist@mcia (descrito no
proximo item), da argamassa REFERENCIA, consideramah intervalo de + 5mm, foi
padronizado para a confeccéo de todas as argamassas

O processo de preparacdo para as demais arganfassasmesmo, com a
diferenga que, se ap0s a determinagdo do indicsowEsténcia fosse necessario ajustar a
mistura, adicionava-se cimento, areia e 0 matesigdstituto, ou agua, misturando-se
novamente por 90 segundos. Imediatamente apégepedido o indice de consisténcia, e
assim, até alcancar o valor determinado. Someraedguo indice de consisténcia correto era
alcancado, os demais ensaios eram encaminhados.sahéntar que o tempo considerado

para inicio da mistura sempre foi o de contatoig®oto com a agua.
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A quantidade de material empregado na confeccaoadgmmassas pode ser

observada na Tabela 11.

Tabela 11 - Dosagem de material utilizado na confe@o das argamassas.

Argamassa Amostragem Cimento Areia Substituicdo  Agua Relacéo
)] )] @ @ agua/cimento

- 1 2901,3 8703,9 - 1394,8 0,48
REFERENCIA 2 2901,3 8703,9 - 1394,8 0,48
. 1 2901,3 7833,5 894,3 1544,0 0,53

0 ) ; ) ; ;
RESIDUO 10% 2 2901,3 7833,5 894,3 1456,4 0,50
" 1 3101,3 6512,7 2793,5 2047,2 0,66

0 1 ) ) 1 1
RESIDUO 30% 2 2901,3 6092,7 2683,1 1816,3 0,63
1 2901,3 6092,7 18247 24456 0,84

0 1 ) ) 1 1
CCA/CA 30% 2 3001,3 6302,7 1887,6 2457,6 0,82
CA 30% 1 2901,3 6092,7 1898,1 23454 0,81
2 2901,3 6092,7 1898,1 2185,6 0,75

3.4 PROPRIEDADES NO ESTADO FRESCO

As propriedades analisadas das argamassas comi@zgag) no estado fresco
foram: determinacgdo do indice de consisténcia,ug@ol da temperatura semi-adiabética de
hidratacédo, penetracdo de cone e tempo de pegaguir slescrevem-se 0s procedimentos

empregados.

3.4.1 indice de Consisténcia
O indice de consisténcia foi realizado conforme ABNBR 13276:2005.

Imediatamente ap0ds preparacdo da argamassa, a rfieesol@cada no molde tronco-conico,
centralizado sobre mesa para indice de consisté@cmolde foi preenchido em 3 camadas
sucessivas, sendo aplicado em cada uma delasctieapeente, 15, 10 e 5 golpes com o
soquete. O molde foi rasado com régua metalicasAjod retirado, e acionou-se a manivela
da mesa, de modo a subir e descer 30 vezes eng@des. Apos ultima queda, foi medido
com régua metalica o espalhamento ocorrido, ema@@tros tomados em pares de pontos
uniformemente distribuidos ao longo do perimetracofisisténcia média obtida foi referida
como a meédia calculada entre as 6 medi¢Oes reafizatés em cada uma das duas
amostragens produzidas, para cada argamassa.

3.4.2 Evolucado da Temperatura Semi-adiabatica de Hiatacdo
Para a realizacdo deste ensaio, foi utilizado twseoé PicoLog, que recebia os
dados emitidos pelos termopares acoplados em catssta, sendo informadas as
temperaturas em intervalos de 1 minuto. As argamsassmediatamente depois de

confeccionadas, foram colocadas em recipienteadaitios de aluminio, de 350 mL de
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volume, revestidos com sacos plasticos. O termigpamserido na argamassa, até metade do
volume, para obtencdo da temperatura. O equipamgilivado pode ser visualizado na

Figura 15.

Como a capacidade calorifica do recipiente de ens@d foi obtida, este ensaio
nao resulta no calor de hidratacdo da amostrasimgsa evolucdo da temperatura, para um
breve conhecimento do comportamento das subst#siggalizadas nas argamassas, durante a

hidratacé&o inicial (24 horas).
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Figura 26 - Equipamento de calorimefria Semi-adiabatica

Salienta-se que este ensaio ¢ denomindo apenas de evolugio da temperatura semi-

Figura 15 - Equipamento de medida da temperatura.

A verificacdo do inicio e fim da evolugcdo da tengpera das reacbes de

hidratacdo das argamassas foi realizada com basestmdo de GONCALVES (2011),

conforme Figura 16.
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dos concretos confeccionados foi realizada conforme Figura 30 a seguir:
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Figura 16 - Inicio e fim da evolu¢é@o da temperaturale hidratacéo.
Fonte: Gongalves (2011).
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3.4.3 Penetracao de Cone
O ensaio de penetracdo de cone foi realizado bdsesnna ASTM C780-11
(A2).

Este ensaio foi realizado em 2 tempos pré definicesultantes da determinacao
do tempo de pega do cimento (descrito no item A.B.Deste modo, obteve-se um resultado
da penetracdo de cone de todas as argamassasigasdups tempos de pega do cimento, o
que possibilitou comparar e verificar a influén@a ndo das substituicbes efetuadas,
possibilitando a comparacdo e verificacdo da infti@ ou ndo das substituicbes nas

argamassas.

As argamassas preparadas foram mantidas em bampiiestica, na sala
climatizada, do Laboratério de Materiais de Corggto—UNISINOS (23+2°C e 60+5% UR),
até a realizacdo do ensaio, como apresentado neaHig.

Figura 17 - Argamassas preparadas mantidas na satdimatizada.

Para a realizagédo do ensaio, a argamassa foi dal@a um molde cilindrico, de
ferro, com diametro de 76mm e altura de 88mm eran3adas sucessivas. Nas 2 primeiras
camadas, foram executados 20 golpes de soquetdtima, o molde foi disposto na mesa
para indice de consisténcia (item 3.4.1), onde @ivek foi acionada, de modo que a mesa
subiu e desceu 3 vezes, sendo rasado com réguliceneta

Apbs, o molde foi colocado no dispositivo do ensaitde o cone foi encostado
na superficie da argamassa e preso. A distancialifioi medida com paquimetro, logo apo6s

0 cone era solto durante 30 segundos, preso novargerealizada a medicéo final. Esse
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processo pode ser visualizado na Figura 18. Otaekutleu-se pela diferenca da medida final

para a inicial.

Figura 18 - Ensaio de penetracdo de cone.

3.4.4 Tempo de Pega
O tempo de pega foi realizado de acordo com a N&BNT NBR NM 9:2003.

A argamassa, logo apoés ser preparada, foi colamad&cipiente metalico cubico,
de 15 cm, numa quantidade suficiente para que,ag#ssamento manual com haste metélica
(23 golpes — 10 golpes para cada 10008matingisse uma altura minima de 135mm (Figura
19).

Figura 19 - Amostras para ensaio de inicio e fim degega.
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A partir de entéo, iniciou-se a penetracdo dashagu{Figura 20), com altura de
25mm cada, registrando-se a for¢a necesséria pagmcedimento, bem como a idade da
amostra, em minutos. Através da for¢a calculou-snsio de penetragdo em funcéo da area
da agulha. As tensdes de 3,4MPa e 27,6 MPa de cacmeh a Norma, representavam,

respectivamente, o tempo de inicio e fim de pega.

Figura 13- Hase de penfnagio e amosita

Outr et do conereo o esfado fesco estudd fot a gvoli d reper
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Figura 20 - Haste de penetracéo.
Fonte: Krug (2011).

3.5 CARACTERIZACAO QUIMICA, FISICA E MECANICA NO ES TADO
ENDURECIDO

Os corpos de prova para 0s ensaios no estado eittyrexceto os do ensaio de
resisténcia a tracdo na flexdo e a compressaan foraldados em formas de gelo, na mesa de
adensamento. As formas foram preenchidas em du@sdes consecutivas, sendo acionada a
manivela da mesa, em cada uma delas, de modoreesigscer 30 vezes em 30 segundos. Os
corpos de prova foram mantidos na forma de gelgu(gi 21), em sala climatizada, no
Laboratério de Materiais de Construcdo —UNISINOS+22C e 60+5% UR), até a idade
necessaria, para posterior secagem. Cabe resga#aps corpos de prova confeccionados
com residuo, CCA/CAn naturae CAin naturaapresentaram uma coloragdo mais escura,
comparados ao REFERENCIA.
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Figura 21 - Corpos de prova moldados, na sala climiaada.
Baseado em estudo realizado por Brehm (2004), apogirem a idade para

realizacdo dos ensaios, 0s corpos de prova sofrpracesso de secagem por imersao em
acetona (Figura 22), durante 15 minutos e manedo®stufa numa temperatura de 60°C por
um periodo de 24 horas. Posteriormente foram &elfsi em dessecador, colocados em
embalagens plasticas e armazenados novamente eetadsr, até a realizacdo dos ensaios.
Esse procedimento teve a finalidade de retirarum,agessando as reacdes, possibilitando,

assim, um acompanhamento da hidratacdo das pastas.

Figura 22 - Corpos de prova imersos em acetona.

Ja os corpos de prova destinados a determinacésidééncia a tracdo na flexdo

e a compressao foram moldados em formas prismateds4x16cm, conforme ABNT NBR
13279:2005. Foram moldados 3 corpos de prova pata w©ade. A cura convencional dos
corpos de prova foi realizada em 7 e 21 dias (Rig2B), em sala climatizada, com

temperatura de 23+2°C, no Laboratério de Matedai€onstrucao —UNISINOS.
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Figura 23 - Corpos de prova da resisténcia a tracaaa flexdo e a compressao.

3.5.1 Caracterizagéo dos Produtos de Hidratagao
Foram empregadas as técnicas de espectroscopidraeeimelho e difracdo de
raio-x, com o objetivo de verificar a influénciay ado, do residuo na formacao dos
compostos de hidratacdo do cimento.

O objetivo da espectroscopia de infravermelho éeterthinagdo dos grupos
funcionais de um dado material. Cada grupo absemvérequéncia caracteristica de radiacao
na regiao do infravermelho. Assim, um grafico densidade de radiacao versus freqiiéncia,
0 espectrograma de infravermelho, permite caraetieas grupos funcionais de um padrao ou
de um material desconhecido (JORGE, 2003).

Quando a radiacdo infravermelho interage com ariaatsta é absorvida pelas
suas ligacdes quimicas, fazendo com que estasnvibdee forma diferente. As moléculas
possuem frequéncias caracteristicas de vibracdamodos normais de vibracdo, que
dependem da estrutura quimica da molécula (MONTEIRO7).

Esta técnica foi executada na Central Analitica, Imgtituto de Quimica da
UFRGS, com equipamento Varian 640-IR ATR PIKE, @pido reflectancia por atenuagéo
simples. A faixa de nimero de onda utilizada foi4®00-580 crit, resolucdo de 4cm
ndmero de scans 64.

A técnica de DRX foi descrita no item 3.2.4. Falizada em diferentes idades: 7
e 24 horas e em 21 dias. Quanto a preparacdoglmassas para realizacdo do ensaio, essas
foram retiradas do dessecador e moidas conformeritdesio item 3.2.4. A andlise foi
executada de acordo com o descrito neste mesmo item
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3.5.2 Resisténcia a Tragdo na Flexdo e a Compressao
A determinacgéo da resisténcia a tracéo na flexdommpresséo foi executada nas
argamassas confeccionadas, para verificar a irdfl@aédas substituicbes efetuadas, nas

propriedades mecanicas.

O método de ensaio utilizado é descrito na NormaNABNBR 13279:2005,
sendo efetuado em 3 corpos de prova de cada argamess idades de 7 e 21 dias. Esse
método foi executado no laboratério de MateriaisCdastrucdo da UNISINOS, na prensa

EMIC, com capacidade de 2 toneladas.

3.5.3 Caracterizacdo Ambiental
Em virtude da inexisténcia de normatizacdo especifara caracterizacao
ambiental de produtos confeccionados com empregoesigluos, o método padrdo para
ensaio de lixiviagdo adotado nesse trabalho f@sziito na Norma ABNT NBR 10.005:2004
- Procedimento para a obtencdo de extrato lixivigeo residuos solidos. Também foi
realizado o ensaio descrito na ABNT NBR 10.006:20(rocedimento para obtencédo de
extrato solubilizado de residuo soélido. Para aizagdio dos meétodos, as argamassas foram
trituradas até passarem por uma peneira de malif5dem, sendo que na obtencdo do

extrato solubilizado, foram primeiramente secasstufa com temperatura de até 42°C.

Tais ensaios foram realizados em todas as argasp@ssa idade de 21 dias, pelo
Laboratoério Alac Ltda. Para os ensaios de metaistiiizado um Espectrdmetro de Emisséo
Atbmica ICP-OES- Perkin Elmer. Para a extracdo xiwa® lixiviado foi utilizado um
Agitador Rotativo Tecnal. Para os ensaios de flogreianeto, fenol, sulfato, nitrato e

surfactantes foi utilizado um Espectrofotdmetro bdm 35 - Perkin Elmer.

Além da caracterizacdo ambiental, no extrato ladei (ABNT NBR
10.005:2004) e no extrato solubilizado (ABNT NBROIB:2004) das argamassas RESIDUO
10% e RESIDUO 30% foram determinadas as concemisagé BTEX, com a finalidade de

verificar a eficiéncia da técnica de s/s.

Este ensaio foi realizado pelo Laboratorio Alac, emmmatografo gasoso com

detector FID acoplado dwead space Perkin EImer, sendo aplicado o método EPA 8015 D



4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo sdo apresentados e discutidos okadss referentes aos ensaios

executados no programa experimental.

4.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO CCA/CA CONTAMINADOS C OM
HIDROCARBONETOS, CCA SEGREGADA, CA IN NATURA E CCA/CA IN
NATURA

4.1.1 Concentracdo de BTEX e Hidrocarbonetos Totai§ PH)
Na Tabela 12 s&o apresentadas as concentracoeBEde éBTPH total, na faixa

DRO e GRO, presentes no residuo.

Tabela 12 - BTEX e TPH DRO, TPH GRO, TPH TOTAL no residuo.

Parédmetro Resultado (mg/kg)
Benzeno 3128
Tolueno 1428
Etilbenzeno 1793
Xileno 982
TPH DRO 43767
TPH GRO 2169
TPH TOTAL 45936

A presenca de Benzeno, Tolueno e Xileno classtigasiduo como Classe I-
Perigoso, pois sdo consideradas substancias tpxicasorme anexo E da ABNT NBR
10004:2004. Dessa forma, esse residuo requer @jfpoadequada, gerando custos para a
Empresa Projeconsult Engenharia Ltda. O aterr@sieluos industriais perigosos (ARIP) é o

local correto de disposicéo final de residuos pmédmente perigosos a saude e ao meio.

4.1.2. Caracterizacado Quimica — Fluorescéncia de RaX (FRX)
A caracterizagdo quimica qualitativa da CCA, i@Aatura CCA/CAin naturae
do residuo sdo apresentados na Tabela 13. A taatiicada para a realizagdo dessa analise
nao identifica compostos organicos, portanto, exd@ese que os resultados obtidos referem-

se a fracdo inorganica contida nesses materiais.
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Tabela 13 - Resultados de FRX da CCA, C/ natura, CCA/CA in natura e residuo.

CCA CA CCA/CA »

MATERIAL SEGREGADA IN NATURA IN NATURA RESIDUO
Majoritario Silicio (Si) * Silicio (Si) Silicio (Si)
Ferro (Fe) Potassio (K)

Silicio (Si) Potassio (K) Célcio (Ca)

Minoritario ) Poté_ssio (K) Célcio (Ca) Enxofre (S)

Calcio (Ca) Ferro (Fe) Manganés

Fosforo (P) Enxofre (S) (Mn)
ELEMENTOS Enxofre (S) Ferro (Fe)

Fosforo (P)
Potassio (K) Titanio (Ti)
Traco Calcio (Ca) Cobre (Cu) Manganés (Mn) Cobre (Cu)
Ferro (Fe) Manganés (Mn)
Manganés (Mn)

* Nota: sabe-se que o elemento carbono (C) é n@jmriem CAin natura(Pereira, 2011). Neste caso, via FRX
por dispercao de energia (com detector de siliti@@o por litio), ele ndo foi identificado devidobaixa
eficiéncia da técnica, ndo sendo aconselhavel tegio dos raios-x emitidos por elementos leveseja) de
namero atdémico menor que 13 (NASCIMENTO FILHO, 1999

Comparando os resultados da Tabela 13, nota-s&iqu€, Ca, Mn, e Fe séo

elementos comuns. No entanto, S encontra-se peeser€@Ain natura CCA/CAin naturae
residuo, Cu no CAn naturae residuo, P foi identificado na CCA segregad#®erthaturae
Ti somente no CAn natura

A CCA, é composta basicamente por silica (METHA92)9 Pouey (2006)
salienta que a silica € o maior constituinte da C@a#iando de 72,1 a 94,7%. Calheiro
(2011) atualizando estudo de diferentes composigiésicas da CCA feita por Pouey
(2006), mostra, embora na forma de 6xidos maisveistaque, além da silica, 6xido de
aluminio (AkOg3), oxido de ferro (F£3), 6xido de manganés (MnO), 6xido de calcio (Ca0),
oxido de sodio (N#), oxido de potassio @O), oxido de titanio (TigQ) e oxido de fosforo
(P.0Os), em menores quantidades, podem também ser eadostna composicdo da CCA. A
analise qualitativa mostra que o Si € o0 elemenfonitéio.

A CCA utilizada neste estudo, para efeito de coagiy quanto aos elementos
encontrados, é de mesma origem da empregada naigzeste Calheiro (2011) e Krug
(2011). O resultado dos elementos encontradosfluseescéncia de raio-x, pelos referidos
autores, pode ser visualizado na Tabela 14.

Tabela 14 - Composicdo quimica CCA.

% em peso
Si Mn Ti Ca K S P Al
Calheiro (2011) e Krug (2011) 72,565 0,039 ND 0,081593 0,046 0,124 ND
Fonte: Calheiro (2011) e Krug (2011)

ND = nao detectado.
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Comparando os resultados da tabela com os ressllid@oCCA segregada e
CCAJ/CA in naturaobtidos no presente estudo, observa-se que SlaKe Mn sao elementos
comuns. O Fe foi identificado na CCA segregada A/C& in natura Os elementos P e S

sdo comuns entre os autores e na CCA segregadA/€&Gh natura respectivamente.

A composicdo quimica da CCA varia em funcdo do soio que o arroz €
plantado, dos tipos e teores de fertilizanteszatilos, das condi¢des climéticas, bem como do
tipo de arroz propriamente dito (CHARLES et, &009). Em estudo realizado por Silva,
Akasaki e Dasnoy (2009), os autores também comaclugque a forma de plantio, clima, solo,
cultivares e fonte/quantidade de fertilizantes aebee nitrogénio exercem influéncia na

quantidade de silica e presenca de compostos Gxidsiicatos a base de metais na CCA.

Pereira (2011), para estudo realizado sobre impg&gnde carvao ativado para
remocao de enxofre do 6leo diesel por adsorcaerrdatou a composicao quimica, via FRX,
de oito carvdes ativados comerciais. Deste totahtrqg eram derivados da casca de coco
(CAC1, CAC2, CAC3 e CACY), ativados fisicamente papor de agua. Os resultados, de
trés destes carvoes, sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Composi¢c8es quimicas de CA comerciais.
Elemento CAC1 (%) CAC2 (%) CAC3 (%)

CO, 90,5 91,5 80,1
Si 5,1 5 9,6
K 2 1,3 6,5
Fe 1 1 1,5
Ca 0,7 0,6 1,1
P 0,4 0,3 0,8
S 0,1 0,1 0
Al 0,1 0 0,1
Mn 0,1 0 0,1
Mg 0 0 0,1
cl 0 - -
Ti 0 0 0,1
Cu 0 0 0

Fonte: Pereira (2011).

O carvao ativado € composto majoritariamente pdyacen (C), fato evidenciado
por Pereira (2011). Analisando-se a Tabela 15,ndwaem consideracdo que o zero (0)
corresponde a presenca do elemento em fragdo myero0,1%, a composicado inorganica
encontrada por Pereira (2011), confirmam os elemsemincontrados no CAn natura

analisado no presente estudo.
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4.1.3 Composicado Mineraldgica - Difracdo de Raio-¥DRX)

O difratograma resultante da analise do i@MAatura € apresentado na (Figura

24). Observa-se que 0 mesmo nao apresenta lintaste horizontal, indicando, conforme

Bouchelta et al. (2008), que a amostra € amorfa.
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Figura 24 - Difratograma CA in natura.
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Conforme Le et al(2012), picos largos e auséncia de um pico aguchém

indicam uma estrutura predominantemente amorfactanistica tipica de carvao ativado.

Comparando os difratogramas obtidos com as amoSi&sl, CAC2 e CAC3

(Figura 25) de Pereira (2011), observa-se a mesnt#icia de picos largos, que confirma a

amorficidade da amostra.
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Figura 25 - Difratogramas CAC1, CAC2 e CAC3.
Fonte: Pereira (2011).
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Como ja mencionado, a CCA empregada nesta pesgud®,mesma origem da
empregada no estudo de Calheiro (2011) — CCA SadeegO difratograma obtido pela
autora é exibido na Figura 26. Foi constatada sepiga de material cristalino, cristobalita, e

um desvio da linha de base entre os angulos 15, en8cativo de amorfismo.
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Figura 26 - Difratograma CCA Segregada.
Fonte: Calheiro (2011).

A Figura 27 e Figura 28 apresentam os difratogradea€CA/CAin natura e

residuo, respectivamente.
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Figura 27 - Difratograma CCA/CA in natura.
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Figura 28 - Difratograma do residuo gerado apos téica de adsorcao.

Nos difratogramas do CCA/Ci natura e residuo, também foi identificada a
presenca de cristobalita (S¥Qconfirmando a presenca de composto cristaliead8 ambos
compostos por 50% de CCA, logo, a silica destaacerrontra-se na forma de cristobalita,
estrutura cristalina formada a altas temperatu@ALHEIRO, 2011; KRUG, 2011,
KIELING, 2009, PAYA et al., (2001); FERRO, SILVAWIEBECK, 2007). Madandoust et
al. (2011) identificou um pico caracteristico d€Siindicativo de queima da CCA em
temperaturas elevadas, em torno de 650°C, cornatborzom o resultado do presente trabalho
e demais estudos citados.

O sistema de queima que da origem a esta CCA é&daleagdeslizante, com
temperaturas entre 600 e 700°C. Conforme Calhélfil), a ocorréncia de material
cristalino pode estar vinculada ao deslizament@dA na grelha do forno, fazendo com que

as cinzas que ficam mais proximas da chama atinjaentemperatura superior.

Além disso, ambos difratogramas apresentaram desn® linha de base,
indicando fase amorfa. A diferenca observada natdigrama do residuo (Figura 28), na
faixa entre 5° e 20°, em relagao ao difratogram@@A/CA in natura (Figura 27), pode ser
atribuida a possivel interferéncia dos contamirsaf®d EX) presentes no residuo

4.1.4 Granulometria
E apresentada a seguir a distribuicdo granulonaétlicCCA Segregada (Figura
29), CAin natura(Figura 30), CCA/CAnN natura(Figura 31) e da areia natural (Figura 32),
empregados neste trabalho. Os limites estipuladts WBR 7211:2009, para distribuicdo

granulométrica de agregado miudo também sédo exl@docada figura.
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Curva granulométrica da CCA Segregada- NBR 7211:2009
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Figura 29 - Distribuicdo granulométrica da CCA segegada.
Curva granulométrica do CA in natura- NBR 7211:2009
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Figura 30 - Distribuicdo granulométrica do CAin natura.
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Curva granulométrica da CCA/CA in natura- NBR 7211:2009
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Figura 31 - Distribuicdo granulométrica da CCA/CAin natura.

Curva granulométrica da Areia Natural- NBR 7211:2009
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Figura 32 - Distribuicdo granulométrica da Areia Naural.

Observa-se pelas Figura 29, Figura 30, Figura Bij@a 32, que o substituto da
areia natural que apresentou uma distribuicdo ¢paréirica mais continua e adequada aos
limites para agregado miiddo da NBR 7211:2009 foC@A segregada, diferindo dos
resultados obtidos para GAnaturae CCA/CAIn naturg estes semelhantes. Tal resultado ja
era esperado, em funcao das caracteristicas daeQIOACA utilizados neste trabalho. A CCA
foi segregada em peneira de malha 1,2mm, e a graetdia do CA, conforme fornecedor

encontra-se dentro desta faixa.
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A areia natural apresentou a melhor distribuic@&mglométrica, ficando dentro da
zona 6tima, conforme NBR 7211:2009.

Confrontando os resultados obtidos, observa-sedti& in naturae CCA/CAIn
natura apresentaram uma granulometria superior a da aatisal, com mais da metade do
percentual retido na peneira 1,2mm. Essa difererefiete sobre a eficiéncia no
empacotamento de particulas, na matriz de cimeattdaRd, que pode ser observada na
Figura 33, bem como na quantidade de agua utilimadaistura.
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Figura §: Eietto da quantidade e do tamanho das particuas na eficiéncia de
empacolamento: (a) sistema monodisperso: (b] maxima densidade de
‘empacotamento tedrica; {c| ceficiéncia de particuas pequenas; (d) deficiéncia de
partculas grandes: (8) cstribuigdo inadequada de tamanhos de pariiculas [5.43]
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Figura 33 - Efeito da quantidade e do tamanho dasgpticulas na eficiéncia de empacotamento: (a) sista
monodisperso; (b) maxima densidade de empacotamenorica; (c) deficiéncia de particulas pequenas;
(d) deficiéncia de particulas grandes; (e) distribigdo inadequada de tamanho de particulas.

Fonte: Mcgeary (1961).

O empacotamento de particulas considerado idgaleSentado na Figura 33 (b),
onde uma distribuicdo continua da granulometrianpger o preenchimento de todos os
espacos. No caso do GAnaturae CCALCA in natura,que apresentaram uma granulometria
maior e ndo continua, ha uma deficiéncia de pdasqequenas, resultando no surgimento de
vazios, levando a um aumento da porosidade nazwgrcimento Portland, conforme Figura
33 (c).

Carneiro (1999) comprovou que argamassas dosagmstia de distribuicdes
granulométricas continuas possuem melhores cdisitas no estado fresco e endurecido.
Esta distribuicdo resulta em maior compacidade atgamassas, sendo alcancada pela
acomodacdo das particulas menores entre as maierkgindo o consumo de agua de

amassamento para uma mesma trabalhabilidade esf@pul
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Além disso, considerando as substituicOes efetyaddme salientar que a areia
ndo participa das reacfes quimicas de endurecindensmgamassa, porém interfere atravées
de sua distribuicdo granulométrica, teor de filerma e textura superficial dos gréos, nas
propriedades da argamassa seca e endurecida (ARNZUIND). J&4 a CCA, além do efeito
fisico, confirmado pela presenca de material dingigobservada via DRX, pode atuar como
pozolana, ou seja, a silica amorfa reage com @xials de sodio resultante da hidratacédo do

cimento, na argamassa.

E importante ressaltar que, conforme Arnold (201%), distribuicdo
granulométrica, obtida através do peneiramento, @aeuficiente para caracterizar as
propriedades dos agregados, sendo necessériarparasgio de medidas da forma dos gréos,
auxiliando a interpretacdo de sua distribuicdo ganétrica. Como este ndo é o foco do

trabalho, optou-se pela realizacdo da granulomgitoiapeneiramento.

4.2 PROPRIEDADES NO ESTADO FRESCO

4.2.1 indice de Consisténcia
Os indices de consisténcia alcancados em cada asgamproduzida sé&o

apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - indices de consisténcia das argamassas.

Consisténcia média
Argamassa

(mm)
REFERENCIA 213
RES[DUO 10% 216
RESIDUO 30% 218
CCA/CA 30% 217
CA 30% 218

Observa-se, através da Tabela 11, citada no itérh, 3jue a quantidade de agua
necessaria, para atingir a consisténcia padra@daopara todas as argamassas, foi superior
em relacdo & argamassa REFERENCIA. Ressalta-seaguargamassas com incorporacao de
residuo (RESIDUO 10% e RESIDUO 30%), foi considerader de umidade do mesmo, na

quantidade de agua empregada na mistura.

Ponderando a substituicdo da areia natural, qudpmroe Arnold (2011), n&o
participa das reagfes quimicas de endurecimergogdanassa, por CCA e CA, este resultado
e coerente. A CCA (KIELING, 2009) e o CA (RAMOS @t, 2009) possuem alta area
superficial, logo, essa substituicio aumentou aa asaperficial da mistura, o que

consequentemente demandou maior quantidade degagaanesma consisténcia.
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Dutta, Bordoloi e Borthakur (1995), conferiram oiomaconsumo de agua em

pastas de cimento com adi¢do de CA, a alta pramteede adsorcao desse material.

Khan et al. (2012) verificaram maior consumo deaagem concretos com
substituicdo de parte do cimento por CCA, para eraatmesma consisténcia. Os autores
atribuiram esse fato ao tamanho das particulasdgrarea superficial e forma irregular dos
graos da CCA.

O presente trabalho ndo considerou caracteristioaso tipo de argamassa,
trabalhabilidade e indice de consisténcia recontmgala Norma ABNT NBR 13276:2005.
Como o foco estd em avaliar técnica e ambientaknanadicdo do residuo em matriz de
cimento Portland, fixou-se o indice de consisténbigdo na argamassa REFERENCIA, para

efeitos de padronizagdo da metodologia.

4.2.2 Evolucdo da Temperatura Semi-adiabatica
A Tabela 17 apresenta os valores de inicio e fintedgpo, em minutos, onde
ocorre a evolucdo da temperatura das reacdes dmdgdo das argamassas, bem como a

temperatura maxima atingida (°C).

Tabela 17 — Tempo de evolucao da temperatura dasagdes de hidratacdo e a respectiva temperatura, das
argamassas.

Tempo de Evolucdo de Temperatura devi

a hidratacao (horas) q'oemperatura maxima

Inicio Fim (°C)
REFERENCIA 2,6 12,9 36
RESIDUO 10% 3,0 121 37,6
RESIDUO 30% 2,9 141 32,8
CCA/CA 30% 3,2 13,2 27,9
CA 30% 4,0 13,4 29

Observa-se pela Tabela 17 que a argamassa RESIMYOatingiu a maior
temperatura, seguida da REFERENCIA, RESIDUO 30%, 308 e CCA/CA 30%, com

variacdo maxima entre elas de 9,7°C.

O tempo decorrido entre o inicio e fim da evolugiotemperatura devido a
hidratac&o foi inferior para as argamassas RESINO®, CA 30% e CCA/CA 30% (em 1
hora e 12 minutos, 54 minutos e 18 minutos resg@TEENte) e superior para a argamassa
RESIDUO 30% (em 54 minutos) quando comparadas ERERNCIA.

A Figura 34 apresenta a representacdo grafica dotonamento da evolugcédo da

temperatura das reacdes de hidratagdo das argamagse@ssa em °C. As curvas de evolugéo
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da temperatura devido a hidratacdo do cimento foegomlizadas para uma temperatura
inicial de 21°C.
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Figura 34 - Evolucdo da temperatura das reagues usuratagao das argamassas, ao longo do tempo.

Conforme Coutinho (1997), adices minerais modifica equilibrio quimico no
interior do cimento, promovendo a fixacado do hidiléxde célcio. Essa fixacdo da origem a
componentes menos ricos em calcio do que os peEvisi da hidratacdo do cimento
Portland, porém, com propriedades ligantes imptetanCom isso, a concentracdo de
hidréxido de calcio é reduzida a limites capazemiér as reacdes expansivas entre sulfatos
e aluminatos, o calor de hidratacdo € diminwddo cimento apresenta resisténcias quimicas e

mecanicas em geral superiores as do cimento Partlan

Estudos em concreto realizado por Krug (2011),tgdubxlo parte do cimento por
CCA, confirmaram a diminuicdo do calor de hidrataghh mesmo. Segundo Dal Molin
(2005), de maneira geral, substituindo-se cimentoadicdes minerais, o calor de hidratacao

em concretos é diminuido, pois a quantidade dewdndiminui.

Sanches de Rojas, Frias e Rivera (2000), substiiparte do cimento por CCA,
na confeccdo de argamassa, também constataraninaigéo do calor de hidratacao.

E importante destacar que no presente trabalhditsilpse a areia natural, ndo
alterando a quantidade de cimento. Logo, infergugeas alteracdes podem néo ser somente
em funcéo da CCA ou CA.
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O resultado obtido pela argamassa RESIDUO 30%, oridmpo decorrido entre
0 inicio e fim da evolugcdo da temperatura devidoidkatacdo foi superior em relacdo a
REFERENCIA, pode estar vinculado a acdo do 6leesgnte no residuo incorporado,
impedindo, em parte, a passagem da agua e retardamacesso de hidratacdo (ADASKA,;
TRESOUTHICK; WEST, 1998, WILK, 2007). O resultadbtido pela argamassa CCA/CA
30% fundamenta a ac&o do 6leo. J& a argamassa RESID% ndo apresenta 0 mesmo
desempenho. Neste caso, a substituicdo de 10%idanatural pelo residuo acelerou o tempo
entre o inicio e fim da evolucdo da temperaturadiea hidratacdo e atingiu temperatura

superior, em relacdo & REFERENCIA.

4.2.3 Penetracdo de Cone
Como ja mencionado, a penetracéao de cone foi egldizm dois tempos distintos,

resultantes da média da determinacao do inicioferdde pega do cimento empregado nesse

trabalho (Tabela 18).

Tabela 18 - Inicio e fim de pega- Cimento CP V-AREstrutura Caué.

Repeticdes Inicio de pega (min) Fim de pega (min)
1 125 273
2 124 265
3 112 278
4 94 279
5 135 275
Média 118 274
Desvio Padréo 15,7 5,6

Conforme ABNT NBR 5733:1991, os tempos de inicforede pega encontram-

se dentro das exigéncias, a saber: minimo 1 hoeaipi@io de pega e maximo 10 horas para
fim de pega.
Os resultados obtidos na penetracdo de cone séseapados na Tabela 19.

Tabela 19 - Resultados penetracdo de cone.

Inicio de pega Fim de pega
Argamassa 118 minutos 274 minutos
(mm) (mm)
REFERENCIA 19 7
RESIDUO 10% 8 4
RESIDUO 30% 9 3
CCA/CA 30% 8 5
CA 30% 8 8

Observa-se que, no tempo de inicio de pega do tin{&@8 minutos), todas as
argamassas, em relacdo ao REFERENCIA, apresentamanor penetracdo, além de
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resultados praticamente iguais. Logo, infere-se @$sas argamassas estavam mais
endurecidas em relacdo & REFERENCIA. Tal comportgomepetiu-se no fim de pega do

cimento (274 minutos), com excecao da CA 30%.

Os resultados obtidos pelas argamassas RESIDUO C@A/CA 30% e CA
30% correlacionam-se com os resultados da evoldgdemperatura semi-adiabatica. Todos
apresentaram menor penetracdo de cone e menor téegoorido entre inicio e fim da
evolucdo da temperatura devido & hidratacdo emga®la argamassa REFERENCIA. Tais

resultados devem ser melhor avaliados no futuro.

Salienta-se que o fato deste ensaio ser realizadtempos determinados, e nao
imediatamente apds preparacdo das argamassas,reoamenda a norma, acarreta maior

variabilidade na leitura dos resultados.

4.2.4 Tempo de Pega
Os resultados obtidos para tempo de pega séo afadss na Tabela 20.

Tabela 20 - Tempos de inicio e fim de pega das argassas confeccionadas.

Argamassas Inicio de pega Fim de pega

(minutos) (minutos)
REFERENCIA 360 480
RESIDUO 10% 285 450
RESIDUO 30% 300 465
CCAI/CA 30% 280 450
CA 30% 315 450

O inicio de pega, considerada a tenséo de 3,4 MRanprma ABNT NBR NM
9:2003, foi atingido, na seguinte ordem: CCA/CA 3MRE&ESIDUO 10%, RESIDUO 30%,
CA 30% e REFERENCIA. J& para fim de pega, a temkfi@7,6 MPa foi alcancada na
seguinte sequéncia: em tempos iguais para RESIDOR®, LCA/CA 30% e CA 30%,
seguido do RESIDUO 30% e REFERENCIA.

Visualizando a Tabela 20, constata-se que todasgasnassas com incorporagao
obtiveram tempos de pega inferiores a REFERENCHis Tesultados corroboram com os
resultados obtidos de penetracdo de cone e evoldgatemperatura de hidratacdo nas
argamassas RESIDUO 10%, CCA/CA 30% e CA 30%. Salis® que, assim como na
penetracdo de cone, estes resultados, com relagdmlacdo da temperatura devido a

hidratagéo, devem ser melhor analisados no futuro.

Além disso, os resultados obtidos para a arganRESADUO 10% e RESIDUO

30% reforcam os resultados obtidos no ensaio deigh®m da temperatura semi-adiabatica,
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onde a argamassa RESIDUO 30% apresentou tempoisupara atingir a temperatura
méaxima, em relacdo a RESIDUO 10%, indicando quecagdes de hidratacdo estdo mais

lentas.

N&o foi possivel comparar os resultados do temppedea obtidos neste trabalho
com a literatura levantada, pois nenhum caso suiost areia natural. Estudos como de Krug
(2011) e Tiboni (2007) substituiram cimento por C&#ug (2011) observou tempo de pega
inferior para concreto referéncia, em relacdo aci®nos com substituicdo de cimento por
CCA. No entanto, conforme o autor, 0 aumento dgtene pega para esses concretos pode
estar vinculado ao uso de aditivo plastificant@égypalmente para 0os concretos com maior
teor de substituicdo por CCA, onde foram empregadasaiores quantidades. Tiboni (2007)
avaliou o tempo de pega em pastas de cimento cbatitsicdo deste por CCA. Nas pastas
contendo CCA, tanto o inicio, quanto o fim de pg@ostergado. Tal fato foi explicado pela
autora devido a substituicdo de um material qugeregapidamente, ou seja, cimento CPV
ARI, por um material pozolanico. J& Isiki e Maruif29®02) e Dutta, Bordoloi e Borthakur
(1995) adicionaram CA na matriz de cimento Portldaiki e Marumo (2002) adicionando
carvao ativado em pasta de cimento, verificaram @empo final de pega aumentou, na
medida em que se adicionou uma carga maior deaabuita, Bordoloi e Borthakur (1995)
também verificaram aumento do tempo de pega, tam¢eal como final, em pastas de
cimento com adicdo de CA. Atribuiram esse retartiiaaes como a hidrofobicidade, onde a
agua é adsorvida pelas particulas de CA, obstrusndodifusédo na superficie do cimento,
retardando a hidratacdo do mesmo. Outro fatoriastarculado a remocao de ions de célcio
da hidratacdo por quimissor¢do (superficie ativaCdg ou pela reacdo com suas cinzas
constituintes. Este processo pode atrasar a n@deaccristalizagdo do hidréxido de calcio e
fases de C-S-H.

De uma forma geral, as propriedades no estadoofrasstraram que:

- Foi necessaria uma quantidade maior de agua elast@as argamassas
produzidas, para atingir a consisténcia padrdoaddotA argamassa RESIDUO 30%

demandou uma quantidade superior em relacdo a RESID%.

- Na evolucdo da temperatura semi-adiabatica, ansgsa RESIDUO 10%
atingiu a maior temperatura, seguida da REFEREN@ASIDUO 30%, CA 30% e
CCA/CA 30%, com variacdo maxima entre elas de 9,@@&mpo decorrido entre o inicio e

fim da evolugéo da temperatura devido a hidratégidioferior para as argamassas RESIDUO
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10%, CA 30% e CCA/CA 30% e superior para a argam&SSIDUO 30%, quando
comparadas & REFERENCIA.

- Todas as argamassas, em relacdo a REFERENCI&segaram menor

consisténcia, nos dois tempos da penetracdo de @oseja, estavam mais endurecidas.

- O tempo de inicio e fim de pega foi menor para $oda argamassas com
incorporacéo, em relagdo a REFERENCIA.

4.3 PROPRIEDADES NO ESTADO ENDURECIDO

4.3.1 DRX
Primeiramente foi realizada uma descricdo dos cetopaencontrados para cada
argamassa, em cada idade. A simbologia utilizada pa compostos seguiu a descricdo

apresentada na Tabela 8. A Figura 35 apresenteesadtados obtidos para argamassa
REFERENCIA, nas idades de 7 horas, 24 horas ea2l di

REFERENCIA 7 hrs REFERENCIA 24 hrs

17000

15300

13600

11900

= 10200

g
g ss00

S s800

5100

3400
A

k A
1700 = gg 5 A 1700 ||B§EIE)-D—D A A
. | T Y | . o 5 mm Lt s l il L
0 10 20 30 40 50 50 70 80 50 100 0

°2 Theta

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
*2 Theta

Legenda:

B = C-S-H
C=GS
D=GCS
E =CH

Figura 35 - Difratogramas REFERENCIA.
Os compostos em comum encontrados em todas assiddmeargamassa

REFERENCIA foram: S, oriundo da areia natural emada (SENFF, 2004), e a fase
hidratada C-S-H, resultante da hidratacdo dosatiscGS e GS, principais compostos do
cimento Portland (OLIVEIRA, 2002). Em 7 horas tamb®ram identificados £5 e GS, em
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24 horas @S, e em 21 dias,sS. Aléem disso, em 24 horas e 21 dias foi constagui@senca
de CH, também resultante da hidratacdo dos sificato

A técnica de difrag@o de raio-x € uma ferramentaoitante na identificacdo das
principais fases cristalinas existentes nas argsgsagporém, importante salientar que o
cimento Portland, por apresentar varios componeoi§s COmposiCao quimica € muito

similar, os picos difratados podem apresentar-seepostos, dificultando a identificagdo das
fases formadas (GOBBO, 2003 p. 18).

A argamassa RESIDUO 10%, em 7 e 24 horas apreseBio@S e fases
hidratadas C-S-H e CH, como mostra a Figura 36.

RESIDUO10% - 7 horas
17000
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15300

13600

11800

£ 10200

S
£ 8500

& 6800

5100

3400

1700

Legenda: A=S/B=-SSH/D=CS/E =C}

Figura 36 - Difratogramas RESIDUO 10%.

Como se pode observar na Figura 37 em comum ndssdbe 7 horas, 24 horas e
21 dias, para RESIDUO 30% tem-se: S e as faseathitits C-S-H e CH. Em 7 e 24 horas
CsS é identificado, sendo que em 21 dias este comppsfio € mais encontrado.

RESIDUO 30% - 7 horas RESIDUO30% - 24 horas
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Legenda:
A=S
B=C-S-H
D=GS
E=CH

Figura 37 - Difratogramas RESIDUO 30%.

Na argamassa CCA/CA 30%, para todas as idadesn folentificados S, &5,
CsS e fase hidratada C-S-H. Além disso, em 24 hor@4 elias fase hidratada CH foi
constatada. Estes resultados séo visualizadogneaR38.

CCA/CA30% -7 horas CCA/CA30% - 24 horas
17000 A 17000
15300 15300
A
13600 13600
11900 11900
< 10200 £ 10200
& 3
? 8500 é‘ 8500
& 6800 2 800
5100 5100 i
A A
3400 | . N 3400 5 E X
B__C B L A 4 0 : CC £
1700 s oD & | : 1700 EHD 5C
0 e NS S o L A 0 o 2R e )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 50 100
*2 Theta *2 Theta
—7hrs ——24hrs

Legenda
=S
B=C-S-H
C=GS
D=GS
E=CH

Figura 38 - Difratogramas CCA/CA 30%.
A Figura 39 exibe os resultados obtidos para argamm&A 30%. S, £S5 e fase
hidratada C-S-H foram encontrados em todas assd&ae 24 horas também foi identificado
C,S. Fase hidratada CH foi identificada em 24 horam &1 dias.
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CA30%- 7 horas CA30% - 24 horas
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Figura 39 - Difratogramas CA 30%.
Na Tabela 21 sdo compilados os compostos de hid@tadentificados nas
argamassas, em todas as idades.

Tabela 21 - Compostos encontrados em cada idade rpaada argamassa confeccionada.

REFERENCIA RESIDUO 10% RESIDUO 30%  CCA/CA 30% CAB0

COMPOSTOS 7hrs  24hrs 21d 7hrs 24hrs 7hrs  24hrs 21d 7hrs 24fbkd 7hrs 24hrs 21d
C-S-H X X X X X X X X X X X X X X
CH X X X X X X X X X X X

Nota: hrs = horas e d = dias.

Analisando de uma forma geral, 0 componente quapeesenta claramente, em
todas as idades é o S (9i0como era esperado. Comparando os dadobteéoational
Centre for Diffraction Data(ICDD) (apud Laboratério de Material Didatico Multimidia,
2012) para este componente, confirma-se a pres#mcseus principais picos, em todas
argamassas e em todas idades, sendo eles: pri2d&i@6,66° (d = 3,34A) e secundario em
20 = 20,85° (d = 4,26 A).

Em relacdo aos produtos de hidratagdo encontradasalise qualitativa mostrou
que todas as argamassas apresentaram formaca8-tedn 7 horas, 24 horas e 21 dias. Jao
CH foi identificado em 24 horas e 21 dias nas aagsas REFERENCIA, CCA/CA 30% e
CA 30%, diferente das argamassas RESIDUO 10% eRESi30%. Estas ja apresentavam
este composto em 7 horas, bem como nas 24 hora2# dias.
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4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho
A argamassa RESIDUO 30%, nas idades de 7 horasl@®1foram previamente
testadas, apresentando espectogramas iguais (FQWwd&m funcdo desse resultado, esta

analise foi realizada em todas as argamassas, someitdade de 7 horas.
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Figura 40 - Espectros argamassa RESIDUO 30% 21 dias7 horas.
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Os resultados obtidos para argamassas REFERENCESIRVO 30% e
RESIDUO 10% s&o apresentados na Figura 41.
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Os resultados das argamassas CCA/CA 30% e CA 30%»gi#stos na Figura
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Figura 42 - Espectros argamassas CCA/CA 30% e CA 3@
Os espectrogramas apresentados na Figura 41 eaFlgusdo semelhantes. Os
picos apresentados nesses espectros encontrammypeacios na Tabela 22.

Tabela 22 - Picos encontrados nos espectogramasiafeavermelho.

- RESIDUO RESIDUO CA30% CCA/CA
ARGAMASSAS ~ REFERENCIA 30% 7 horas 10% 7 horas 7 horas 30% 7 horas
1428.93 1442.46 1435.03 1427.16 1433.01
1083.72 1093.27 1089.41 1093.69 1089.57
1057.38 1057.43 1055.63 1056.99 1056.84
876.39 875.32
T(I:Sn%s 796.54 795.97 795.85 795.93 796.17
777.84 778.90 779.09 777.27 778.75
694.22 688.79 674.65 676.67
628.81 595.60 645.92

610.51
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Conforme Silverstein, Webster e Kiemle (2005), ardtarbonetos aromaticos
mononucleares (BTEX) apresentam absorcdo cardutarism trés regides do espectro,
expostas na Tabela 23. A titulo de complementatdd;igura 43 € exposto um espectro de

hidrocarboneto aromatico mononuclear, no casonadre.

Tabela 23 - Absorcédo caracteristica de hidrocarborties aromaticos

Absorc&o (cr) Vibracao
900 - 675 (mais proeminentes) Ligacdes C-H forpldao de flexdo do anel.
1600-1585 e 1500-1400 C=C que se estendem dentnalo
3100- 3000 Banda estiramento C-H aromatico.

Fonte: Silverstein, Webster e Kiemle (2005).

AaBbCc. AaDbCED |~

Figura 43 - Espectro benzeno.
Fonte: Silverstein, Webster e Kiemle (2005).

Comparando-se os resultados da Tabela 22, referastargamassas RESIDUO
30% e RESIDUO 10%, com as bandas de absorcéo edsticas de hidrocarbonetos
aromaticos (Tabela 23), ndo se constatou a presenbanda na regido de 3100-3000cm
As demais bandas caracteristicas destes hidroagdsorioram identificadas. Importante
destacar que estas argamassas apresentam picentdBedas demais, em 876,3%cm
875,32 cnil, respectivamente. Por tal fato, aliado ao odoaataristico presente nos corpos-

de-prova confeccionados, sugere-se a presencalt¥ Bdstas argamassas.

As bandas na regido de 1427,16cm 144246 ci sdo caracteristicas de
presenca de carbonatos. Conforme Singh et al. 2008ishra et al. (2003), uma absorc¢éo
em 1417 cnt mostra a presenca de diéxido de carbono,(CRai e Singh (2005), também
confirmam a presenca de grupo carbonato, pela gdbrade alongamento assimétrico
(v3(COs)) na banda 1425 ¢ Sivakumar (2009) mostra a presenca de carbonatosgiao
de 1460 cnita 1420 crit (vibracBes de alongamento assimétria®)-e 874 crit (vibragdes
fora do plano ;). Sagin, Boke e Aras (2012), atribuiram a preselgcaarbonato de célcio
(CaCQ) as seguintes bandas: 1432 calongamento da ligacdo C-O), 876 tm 712 crit
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(flexdo C-0O). Tais constatacdes corroboram conrgangassas RESIDUO 30% e RESIDUO
10%, referente aos picos 876.39 tne 875.32 cml, respectivamente, bem como
possivelmente para os picos 694,22, 688,79, 674,65/6,67 cni da REFERENCIA,
RESIDUO 30%, RESIDUO 10% e CA 30%, respectivame@armona-Quiroga et al.
(2010), também identificaram a presenca de carbsnpglo pico 875 cih) resultante de
andlise em pastas de cimento. Entretanto, esteasimpéo foi detectado pela difracdo de
raios-x. Isto talvez pelo fato de estar presenteuem quantidade muito pequena para ser
detectada, aliada ao limite de sensibilidade daidac sendo dificil a deteccdo de fases
cristalinas com concentracdo abaixo de 5% (SOUZREY A presenca de carbonato pode
estar vinculada a composi¢édo do cimento Portlaiftetr)fbem como ser oriundo do processo
de preparacdo das argamassas.

J4 as bandas 1083,72 a 1093,69' @nl055,63 a 1057,93 ¢htorrespondem a
presenca de grupo silicato. Conforme Hanna (199%pg das reacdes do silicato durante a
hidratacdo do cimento pode ser visualizada na baf6€@a cnt', correspondente a3SiOs™.
Sagin, Boke e Aras (2012) identificaram a presete®iQ em 1100 crit (alongamento Si-
0) e em 470 cih (flexdo Si-0).

Além disso, Rai e Singh (2005), Singh et @003) e Mishra et al. (2003)
consideram que picos nas regies de 700 a 1200referem-se a £5. Como na andlise de
DRX este foi identificado em todas as argamaseéser-se sua presenca.

Levando-se em consideracdo as andlises estabslesidgere-se a presenca de
BTEX nas argamassas RESIDUO 30% e RESIDUO 10%,dmeno a presenca, em todas as
argamassas, de carbonatos e silicatos, pertingnt®sas composi¢des (cimento, areia natural,
residuo ou CCA e Ci natura)

4.3.3 Resisténcia a Tra¢do na Flexdo e Compresséao
Os resultados alcancados na resisténcia a traciexda sdo exibidos na Figura
44. Observa-se que as argamassas REFERENCIA, RESIDO% e RESIDUO 30%
apresentaram semelhanca entre resultados. A difesrire o maior e menor desempenho foi

de 8,9% e 5,6% para 7 e 21 dias, respectivamente.

Ja as argamassas CCA/CA 30% e CA 30% apresenta@sn/ e 21 dias,
desempenho inferior & argamassa REFERENCIA (3228 20% e 33%, respectivamente).
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Resistencia a tracio na flexio- ABNT NBR 13279:2005
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Figura 44 - Resisténcia a tracéo na flexao.

A Figura 45 expbOe os resultados obtidos na resistéa compressdo. O
desempenho aos 7 dias, do RESIDUO 10% e RESIDUO fR0&n superiores ao de
REFERENCIA. Aos 21 dias, a REFERENCIA apresentomeashor desempenho, 31,7% e
52,5% superior & argamassa RESIDUO 30% e RESIDU®Q f&spectivamente. Novamente,
as argamassas CCA/CA 30% e CA 30% apresentaranmmar mesempenho.

Resistencia a compressio- ABNT NBR 13279:2005
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Figura 45 - Resisténcia a compressao.
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O baixo desempenho das argamassas CCA/CA 30% e(QC# tnto para a
resisténcia a tracdo na flexdo, quanto a resistéaoctompressdo, quando comparado aos
resultados obtidos na argamassa REFERENCIA, pdde waculada a quantidade de agua
utilizada na mistura, atrelada ao uso de CA. A tidade de agua adotada nas argamassas
CCA/CA 30% e CA 30% foi superior ao REFERENCIA, éumcédo do carvdo ativado,
material poroso, que apresenta maior capacidadéstecdo de 4gua em relacdo ao agregado
natural. A absorcdo de agua esta diretamente ligadaorosidade, sendo diretamente
proporcionais, naturalmente. Conforme Etxeberrialef{2007), mais poros irdo significar
uma diminuicdo da resisténcia mecanica. Dutta, @orce Borthakur (1995) encontraram
resisténcias a compresséao, aos 28 dias, menorpastas de cimento com adi¢cdo de CA. Os
autores referiram tal resultado em funcdo do mammsumo de agua. Tais resultados
corroboram com os do presente trabalho, referenrgamassas CA 30% e CCA/CA 30%
relacionadas & REFERENCIA. Em complemento, PilA220elata que materiais carbonosos
sdo considerados prejudiciais, pois sdo materiaisbdixa resisténcia. Além disso, a
granulometria do CA empregado € superior a da aagiaal substituida, o que possivelmente

pode ter acarretado em um nimero maior de vaziasganassa.

Em ambas as idades os resultados da argamassa BESID% e RESIDUO
30% séo superiores as CCA/CA 30% e CA 30%. Loggerise que a diferenca obtida entre
as argamassas RESIDUO 30% e CCA/CA 30% estejalaiiea presenca do contaminante,
0 qual possivelmente contribuiu quanto a aderéreire as particulas da mistura,

proporcionando maior resisténcia.

No presente trabalho, os resultados de resistémdieacdo na flexdo foram
semelhantes para as argamassas REFERENCIA, RESIBD9® e RESIDUO 10%, em
ambas as idades e nos 7 dias da resisténcia aessapr Contudo, a resisténcia a compressao
aos 21 dias ndo apresentou 0 mesmo desempenhaingadofdos resultados obtidos, nao é
possivel avaliar a melhoria do desempenho com &elacidade, porém, observa-se que a
contaminagao presente contribuiu para a resist@émneg@nica das argamassas, se comparada a
CCA/CA 30%.
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4.3.4 Caracterizacdo Ambiental
Os resultados obtidos na analise do lixiviado (ABNBR 10.005:2004), séo
exibidos na Tabela 24.

Tabela 24 - Analise do lixiviado.

LIMITE

Parametro - RESIDUO RESIDUO CCA/CA CA MAXIMO
(ma/L) L.D. REFERENCIA 10% 20% 20% 20% R B(,r\ln_?lll\_lé A
10.005

Arsénio 0,006 < 0,006 < 0,006 < 0,006 <0,006 96,0 1,00
Bario 0,001 < 0,001 0,177 0,165 0,165 0,172 70,0
Cadmio 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 <0,001 <D,00 0,500
Chumbo 0,004 < 0,004 < 0,004 < 0,004 0,005 <0,004 1,00
Cromo 0,001 < 0,001 0,025 0,021 0,021 0,024 5,00
Fluoreto 0,050 0,106 0,221 0,032 < 0,050 0,069 150
Mercario 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 <0,001 GOQ, 0,100
Prata 0,003 < 0,003 < 0,003 < 0,003 <0,003 <0,003 5,00
Selénio 0,006 < 0,006 0,018 < 0,006 0,025 0,016 01,0

L.D. = limite de deteccdo (mg/L).

Analisando a Tabela 24, constata-se que todasgasiassas ficaram dentro dos

limites maximos estipulados para cada parametrsefay estdo aprovadas ambientalmente no
quesito lixiviagao.

As argamassas com substituicbes apresentaram ddamomo, parametros nao
detectados na REFERENCIA. A CCA/CA 30% apresentaumbo, parametro ndo detectado
em nenhuma outra argamassa, nao apresentandddiudeeectado em todas as outras. Além
disso, foi detectado selénio na de RESIDUO 10%, [C®&230% e CA 30%.

Nas argamassas RESIDUO 30% e RESIDUO 10%, em fuleéwcorporacio do
residuo contaminado por BTEX, uma analise do extiigiviado quanto a presenca destes

contaminantes foi realizada. Os resultados séseaptados na Tabela 25, onde se observa a
auséncia do contaminante.

Tabela 25 - BTEX e TPH DRO/GRO/TOTAL no lixiviado.

Parémetros (ug/Kg)
TPH TPH TPH
B T E X DRO GRO TOTAL
L.D. 0,440 0,430 0,420 0,450 0,500 0,500 1,000
RESIDUO 10% <0,440 <0,430 <0,420 <0,450 <0,500 <0,500 ,000
RESIDUO 30% <0,440 <0,430 <0,420 <0,450 <0,500 <0,500 ,000
*B = Benzeno, T = Tolueno, E = Etilbenzeno, X =éfibs, L.D. = limite de deteccdo (ng/Kg),
TPH = concentracdo de hidrocarbonetos totais.

A auséncia de hidrocarbonetos de petréleo na andtisixiviado, associado ao
resultado obtido na técnica de infravermelho, pasaargamassas RESIDUO 10% e
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RESIDUO 30%, reforcam que os contaminantes foraabiigados/solidificados na matriz

de cimento Portland.

Os resultados obtidos na andlise do extrato lidivigpela ABNT NBR
10.005:2004, classifica todas as argamassas coasseCll. A analise do extrato solubilizado
((ABNT NBR 10.006:2004), apresentada na Tabelackgsifica a matriz como Classe I

inerte ou nao-inerte.

Tabela 26 - Analise do solubilizado.

; ; LIMITE
. . RESIDUO RESIDUO CCAICA  CA v
Parametro  L.D. REFERENCIA e ) o o MAXIM
O (mg/L)

*Aluminio 0,001 0537 0.466 0,589 118 161 02
*Arsénio 0,006 < 0,006 <0006 <0006 <0006 GO 0010
*Bario 0,001 0.191 0123 0,121 0,017 0026 0700
*Cadmio 0,001 < 0,001 <0001 <0001 <0001 <900 0,005
*Chumbo 0,004 <0004 <0004 <0004 <0004 0006 0010
*Cianeto 0,003 0,003 0,049 0,004 <0003 <0003 070,
*Cloretos 0,800 1.46 1.02 135 167 1.29 250
*Cobre 0.001 0,001 < 0,001 0,001 0001 <0001  2.00
*Cromo 0,001 0,047 0,033 0,024 0,056 0040 0,050
*Fendis 0,001 < 0,001 < 0,001 0.119 <0001 0272 010
*Ferro 0,001 < 0,001 <0001 <0001 <0001 <000 0300
*Fluoreto 0,050 0,055 0,322 0,004 0.709 0.534 1,50
*Manganés 0,002 <0,002 <0002 <0002 <0002 08D 0,100
*Mercrio 0,001 <0001 <0001 <0001 <0001 e 000l
“Nitrato 0,010 0,202 0,097 0,132 0.168 0.146 10,0
(como N)
*Prata 0,003 < 0,003 <0003 <0003 <0003 <B®,00 0,050
*Selénio 0,006 < 0,006 0,006 0,009 <0006 0016 010,
*Sédio 0,023 18.4 13.9 11.0 206 18.1 200
*Sulfato 0,050 352 253 17.4 343 261 250
Surfactantes 0,020 <0020 0,196 < 0,020 0209 3009 0,500
*Zinco 0,002 < 0,002 <0002 <0002 <0002 <@00 500

L.D. = limite de deteccdo (mg/L)

Avaliando-se a Tabela 26, constata-se que os pt@srsénio, Cadmio, Ferro,
Manganés, Mercurio, Prata e Zinco ndo foram dedest@m nenhuma das argamassas. Ja o
Aluminio, Bario, Cloretos, Fluoreto, Nitrato, Sodisulfato e Cromo estéo presentes em todas
as argamassas. Destes, o Aluminio excedeu o lim&gimo para todas, inclusive na
REFERENCIA e o Cromo foi detectado acima do limitéximo na CCA/CA 30%

O Chumbo foi detectado na CA 30%, abaixo do linrigeimo.

Ainda dentro do limite maximo permitido, foram entrados: Cianeto, na
REFERENCIA, RESIDUO 10% e RESIDUO 30%: Cobre na REENCIA, RESIDUO
30% e CCA/CA 30% e SURFACTANTES, na RESIDUO 10% AGTA 30% e CA 30%.
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Fenois foram detectados na RESIDUO 30% e CA 30%, do limite maximo,
bem como Selénio na CA 30%, e dentro do limite maxha RESIDUO 10% e RESIDUO
30%.

Na argamassa RESIDUO 10%, apenas o aluminio faibsizkdo acima da
norma. A liberacdo de aluminio pode estar assocamlgropriedades fisicas da agua,
especialmente sua mudanca de volume com a varsc&mperatura e sua habilidade para
dissolver os componentes do cimento (PASCHOALINGIet2006). Este fato pode estar
relacionado a dissolucéo do carbonato de calcistitoimte da argamassa, conforme sugerido
por LYE (1992). Na argamassa RESIDUO 30%, alémldmiaio, também foi solubilizado

fenol, acima do limite estabelecido.

Todas as argamassas, inclusive a REFERENCIA, pelmsitados obtidos da
analise do solubilizado sdo consideradas Clas&e-IN&o inerte, em funcdo dos parametros

identificados acima do limite permitido.

Analisou-se também o0 extrato solubilizado frentgrasenca de BTEX, das
argamassas RESIDUO 10% e RESIDUO 30%. Os resulsosxpostos na Tabela 27.

Tabela 27 - BTEX e TPH DRO/GRO/TOTAL no solubilizad.

Parémetros (ug/Kg)
TPH TPH TPH
B T E X DRO GRO TOTAL
L.D. 0,440 0,430 0,420 0,450 0,500 0,500 1,000
RESIDUO 10% <0,440 <0430 <0,420 <0,450 <0,500 <0,500 ,000
RESIDUO 30% <0,440 <0430 <0420 <0,450 <0,500 <0,500 ,000
*B = Benzeno, T = Tolueno, E = Etilbenzeno, X =éefibs, L.D. = limite de deteccdo (ng/Kg),
TPH = concentracdo de hidrocarbonetos totais.

Tanto na analise do extrato lixiviado quanto doubitizado das argamassas
RESIDUO 30% e RESIDUO 10%, nido foi detectada aemgs de BTEX o outro
hidrocarboneto de petrdleo, o que confirma a s/sa@taminante na matriz de cimento
Portland. Este fato, associado aos resultados asbtith caracterizacdo ambiental pelas
Normas ABNT NBR 10.005:2004 e ABNT NBR 10.006:206Mmam viavel a aplicacdo do
residuo, objeto deste estudo, em produtos da cgastcivil.



5 CONCLUSAO
Considerando a revisdo da literatura, os resultaddiscussdes, sdo apresentadas

as conclusoes, conforme segue.

Quanto a caracterizacdo do residuo CCA/CA contamirdo com
hidrocarbonetos, CCA SEGREGADA, CAin natura e CCA/CA in natura, sdo expostas

as seguintes consideracoes:

- Na contaminacdo do residuo ha presenca de Ber{3828 mg/kg), Tolueno
(1428 mg/kg), Etilbenzeno (1793 mg/kg), Xileno (988/kg), hidrocarbonetos na faixa DRO
(43767 mg/kg) e GRO (2169 mg/kg). A presenca dezBen, Tolueno e Xileno classifica o
residuo como Classe I- Perigoso, pois sdo considersubstancias toxicas, conforme anexo
E da ABNT NBR 10004:2004.

- O Silicio apresenta-se como elemento majoritAadCCA segregada, CCA/CA

in naturae RESIDUO. J& no Ch naturao elemento majoritario € o carbono.

- A difracdo de raio-x identificou a presenca deemal cristalino, na forma de
cristobalita (SiQ), bem como halo de amorfismo, na CCA segregad#®/CE£ in naturae
RESIDUO. Ja o CA n&o apresentou difratograma cohalde base horizontal, indicativo de

uma estrutura predominantemente amorfa.

- Quanto a analise granulométrica, constatou-seogeigbstituto da areia natural
que apresentou uma distribuicdo mais continua quad@ aos limites para agregado miudo
da NBR 7211:2009 foi a CCA segregada. O i@Aaturae CCA/CAiIn naturaapresentaram
uma granulometria superior a da areia natural, owis da metade do percentual retido na
peneira 1,2mm. Essa diferenca reflete sobre aéafid no empacotamento de particulas na

matriz de cimento Portland, bem como na quantidiediégua utilizada na mistura.

Quanto as propriedades no estado fresco, apresentsse as seguintes

conclusoes:

- Foi necessaria uma quantidade maior de agua das tas argamassas com
incorporacdo produzidas, para atingir a consistérEadrdo adotada. Este fato esta
relacionado a natureza da substituicdo efetuadaeid natural foi substituida por CCA/CA e
CA, que possuem alta area superficial, 0 que, cpesgemente, demandou maior quantidade

de agua, para mesma consisténcia.
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- Na evolucdo da temperatura semi-adiabatica, ansgsa RESIDUO 10%
atingiu a maior temperatura, seguida da REFEREN@ASIDUO 30%, CA 30% e
CCA/CA 30%, com variacdo maxima entre elas de 9,@@&mpo decorrido entre o inicio e
fim da evolugéo da temperatura devido a hidrat&midioferior para as argamassas RESIDUO
10%, CA 30% e CCA/CA 30% e superior para a argama&SSIDUO 30%, quando
comparadas & REFERENCIA. Considerando o residwsgncado, o 6leo presente impediu,
em parte, na argamassa RESIDUO 30%, a passagerguda rétardando o processo de
hidratacdo. Esse resultado é fundamentado anatissn@ resultado obtido pela argamassa
CCAI/CA 30%, onde foi incorporado o adsorvente, semtaminacdo. Ja a argamassa com
substituicdo de 10% da areia natural pelo residaetesou o tempo entre o inicio e fim da
evolucdo da temperatura devido a hidratacdo eiatiegnperatura superior, em relacdo a
REFERENCIA.

- Todas as argamassas, em relacdo a REFERENCI&semaram menor

consisténcia, nos dois tempos da penetracao de @oiseja, estavam mais endurecidas.

- O tempo de inicio e fim de pega foi menor para ¢oda argamassas com

incorporacéo, em relacio a REFERENCIA.

Quanto a caracterizacdo quimica, fisica e mecaniagao estado endurecido,

pode-se afirmar que:

- A incorporagdo do residuo ndo interferiu na fayéwa dos compostos de
hidratacdo do cimento, porém, a hidratacdo, cordaosiresultados obtidos na evolugcédo da
temperatura semi-adiabatica, ocorreu mais lentaameoitn a substituicdo, em volume, de

30% da areia natural pelo residuo.

- Os resultados da espectroscopia de infravernselgerem a presenca BTEX nas
argamassas RESIDUO 30% e RESIDUO 10%. Carbonatitisatos foram identificados em
todas as argamassas, pertinentes as suas compdgsigdento, areia natural, residuo ou CCA

e CAin natura)

- Quanto aos resultados de resisténcia mecanicanaiu-se, na resisténcia a
tracdo na flexdo, que as argamassas REFERENCIAJIRES 10% e RESIDUO 30%
apresentaram semelhanca entre resultados. A difesrtire o maior e menor desempenho foi
de 8,9% e 5,6% para 7 e 21 dias, respectivamentea Jesisténcia a compressao, aos 7 dias,
os resultados obtidos das argamassas RESIDUO IRESEDUO 30% foram superiores ao
de REFERENCIA. Aos 21 dias, a REFERENCIA apresentawelhor desempenho, 31,7% e
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52,5% superior & argamassa RESIDUO 30% e RESIDU®, 18spectivamente. Com 0s

resultados de resisténcia mecéanica obtidos, ndmksivel avaliar a melhoria de desempenho
com relagdo a idade. Porém, observou-se que ancim@gdo presente contribuiu para a
resisténcia das argamassas, comparando aos resuttaiiidos na argamassa CCA/CA 30%.
Logo, sugere-se que a presenca do contaminantglossnte contribuiu quanto a aderéncia

entre as particulas da mistura, proporcionando mesisténcia.

- Na caracterizagdo ambiental, as argamassas cafadas foram classificadas
como Classe Il A, residuo ndo perigoso, ndo ineiteanalise do extrato lixiviado e
solubilizado das argamassas RESIDUO 30% e RESIDW® 140 identificou a presenca de
hidrocarbonetos de petréleo. Estes resultadoscias®es a espectroscopia de infravermelho,
bem como ao odor caracteristico dos corpos de poordirmam a s/s do contaminante na
matriz de cimento Portland. Dessa forma, a aplcai@ residuo, objeto deste estudo, em

produtos da construcao civil, torna-se viavel.

5.1 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Avaliar desempenho mecéanico em 28 e 91 dias;
- Avaliar liberacdo de BTEX durante a confeccaoatgamassas;

- Realizar a extracdo do BTEX das argamassas aofieclas e realizar a

espectroscopia de infravermelho do extrato;

- Estudar a possibilidade de separacdo dos hidrocatos do meio filtrante

contaminado;
- Avaliar a s/s deste material em matriz polimérica

- Aprofundar, melhorar as avaliagbes dos resultanltslos na evolugdo da
temperatura semi-adiabatica, penetracdo de caemapmptde pega e suas correlacoes.
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