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Ger. = geragao

kg/t = quilograma por tonelada

Kps = constante de solubilidade

kt/a = quilotonelada por ano

L/S= propor¢ao liquido/solido

LC = descarte do lingotamento continuo

LD = conversor a oxigénio

LDM = limite de detec¢ao do método
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Mol. = molecular

Mt = milhodes de toneladas

n/a = ndo analisado

NBR = norma brasileira

ND = ndo detectavel

NEN = norma holandesa

p/ = para

Precipit. = precipitagao

R = fragdo da producdo de contaminante movel, causado por reagdes quimicas e
absor¢ao/dessorg¢ao.

RCRA = recurso de conservagdo e lei de recuperacgao
R, = constante dos gases

S = area superficial da amostra exposta

s/s = solidificagao/estabilizacao

T = temperatura

t = tempo

TCLP = procedimento de lixiviagdo para caracterizar toxicidade
Titul. = titulometria

u = velocidade do lixiviante

USEPA = agéncia de protecdo ambiental americana

V = volume da amostra
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VOD = vacuum oxygen descarburazation
x = distancia

Z, = valéncia do ion em solucgao
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RESUMO

O volume de escoria de ago inoxidavel produzida a partir do forno elétrico a arco ¢
elevado, e trazendo este fato para dentro do desenvolvimento sustentavel, surge a necessidade de
estudar a sua reciclagem e reutilizacdo como instrumento de fundamental importancia para o
controle e minimizacdo dos problemas ambientais, e deste modo resolver o seu problema de
armazenagem.

O objetivo deste trabalho foi analisar a mobilidade de cromo presente na composi¢ao da
escoria de aco inoxidavel, quando esta ¢ utilizada como matéria-prima para a confec¢cdao de
material ceramico, afim de avaliar o risco de contaminacdo ambiental que estes novos materiais
podem causar durante o seu ciclo de vida. Houve a necessidade do estudo, principalmente,
porque a escoria apresenta cromo em sua composicdo, ¢ em funcdo disto envolve toda a
problematica ambiental que residuos de cromo provocam.

As ferramentas utilizadas para este estudo foram os ensaios de lixivia¢ao e solubilizagao
baseados nas Normas Brasileiras para material granular, NBR 10005 e NBR 10006,
respectivamente, ¢ ensaio baseado na Norma Holandesa para material monolitico, NEN 7345,
para corpos ceramicos com percentuais de escoria de 10%, 20% e 30% em peso.

Os parametros utilizados para avaliagdo do comportamento deste material foram as
diferentes granulometrias da amostra e diferentes solugdes acidificantes. As diferentes
granulometrias foram obtidas através de quebra aleatéria ou cortes em local pré-determinado.
Este parametro de avaliacao foi aplicado nos ensaios baseados nas Normas Brasileiras. As
diferentes solucdes acidificantes, acido nitrico ou acido acético, foram utilizadas como parametro
de avaliacdo no ensaio baseado na Norma Holandesa.

A periculosidade do residuo foi determinada através da andlise quimica dos extratos
resultantes dos ensaios e posterior comparagdo com a concentracdo maxima dos componentes
estabelecida na NBR 10004.

Os resultados mostraram que a escoria de ago inoxidavel € residuo nao-inerte; o cromo
presente na escoria estd na forma trivalente, podendo ser parcialmente oxidado a cromo
hexavalente durante o processamento ceramico; a granulometria, e conseqiiente area superficial, ¢
fator determinante para os ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo; e os dois acidos utilizados

apresentam grandes diferengas na extracdo dos constituintes, o que indica que os resultados sdao
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diferentes conforme a norma de lixiviagdo utilizada para a avaliagdo da mobilidade dos

constituintes do residuo.
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ABSTRACT

The volume of the stainless slag produced in the Electric Arc Furnace is high.
Considering the new concept of sustainable development, the study of slag recycling and reuse of
this slag is very important to control and minimise the environmental impact, therefore solving
the disposal problems.

The present work aims to analyse the mobility of chromium and aluminium present in the
composition of the stainless steel slag, when it is used as a raw material to the manufacture of
ceramic material. As a consequence, the risk of environmental contamination that these materials
can cause during the life cycle was evaluated. The study was carried out mainly because the slag
presents chromium in its composition, therefore correlates all the environmental problems that
chromium residues can provoke.

The techniques used for this study were the leaching and solubilisation tests based on
Brazilian standards for granular material, NBR 10005 ¢ NBR 10006, respectively, and the tests
based on Dutch Standards for monolithic material, NEN 7345, for ceramic samples containing
10%, 20% and 30% of slag.

The parameters used for the evaluation of the material behaviour were different sample
particle size and acid solution . The particle size were obtained by breaking the sample randomly
or by cutting in pre-established regions. This parameter was applied for the tests based on the
Brazilian standards. The different acid solutions, nitric and acetic acid, were used as evaluation
parameter for the tests based on the Dutch Standard.

The waste hazardousness was determined by chemical analysis of the resulting extract
and posterior comparison of the maximal concentration of components established by
NBR10004.

The results showed that the stainless steel slag is a non-inert waste; the chromium present
in the slag is trivalent and can be partially oxidised to hexavalent chromium during the ceramic
process; the particle size and its superficial area are determining factors to the leaching and
solubilisation tests and the two used acids show large difference on the components extraction,
and this indicate that the results change according to the standards from which the tests were

based on to avaluate the mobility of the waste constitution.
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INTRODUCAO

Disposicao de residuo sélido industrial ¢ um assunto que gera grandes discussdes no mundo
industrializado. As dezenas de milhdes de toneladas de residuos s6lidos gerados anualmente sdo
o resultado da manufatura, distribuicdo, uso e atividade de disposicdo de uma sociedade
industrializada '.

Pelo simples fato da siderurgia lidar diariamente com quantidades imensas de matérias-
primas e energia, o seu impacto ambiental sempre foi importante. O trabalho para preservar o

meio-ambiente se faz e continuard a se realizar de quatro maneiras:

1- obedecendo a legislagdo ambiental;

2- implementando medidas de conservacdo de energia;

3- reciclando e conservando recursos naturais;

4- buscando novas tecnologias menos poluidoras.

Os padroes de identificacao e de descarte de residuos industriais variam sensivelmente entre
os paises. Praticamente, todas as nagdes industrializadas tém revisto e tornado mais restritivas
suas legislacdes ambientais, em especial no que concerne a produgdo, ao transporte, ao
tratamento e a disposi¢ao final dos residuos industriais.

A reciclagem de residuos industriais representa um componente primordial do esforgo para
um desenvolvimento sustentavel. Além disso, ela guarda uma relacdo econdmica importante com
as praticas legais de descarte, cada vez mais restritivas. Técnicas de utilizagcdo desses residuos
foram desenvolvidas em todo o mundo, mas muito ainda deve ser feito quanto a recuperacao de
alguns deles, considerados nocivos e gerados em quantidades limitadas. Como conseqiiéncia
natural, pode-se prever investimentos crescentes em técnicas de tratamento de residuos internos
as usinas, reciclagem, obtencdo de subprodutos ou, ultimo dos casos, descarte em categoria

menos onerosa 2 .



Residuos solidos contendo metais pesados sdo gerados em todas as indistrias metal-
mecanicas e metalirgicas. A disposi¢do de residuos em aterros implica na perda de materiais
metalicos valiosos € no aumento de riscos de polui¢cdo por contaminacao de adreas com compostos
metalicos. O conceito de ndo-geracao de residuos e de um sistema de gerenciamento que busque
a minimizacdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento e destinagdo estd citado no Decreto N°
38.356 (01/04/1998)°, o qual dispde sobre a gestdo de residuos solidos no Estado do Rio Grande
do Sul.

Escoria de ago inoxidavel ¢ um residuo so6lido industrial gerado a partir do processo de
producao de acgo inoxidavel. O volume de escoria gerado € elevado; isto implica na necessidade
de estudar sua destinacao, de forma a se avaliar os ricos ambientais envolvidos.

A reciclagem e reutilizagdo deste residuo ¢ uma ferramenta de fundamental importancia para
o controle e minimiza¢do dos problemas ambientais causados pela geragdo do mesmo. Os
geradores de residuos devem compreender que antes deles serem considerados residuos ha
possibilidade de serem considerados recursos como subprodutos em potencial *.

Uma das alternativas estudadas para a reutilizacdo deste residuo ¢ como componente para
material cerdmico. Mas, para que a escoria possa ser reutilizada, além de identificar as principais
propriedades que possam classificar o residuo como sendo reutilizavel ou ndo, em substitui¢ao
parcial ou total a matéria-prima convencional, deve-se avaliar ndo somente as caracteristicas
técnicas relacionadas ao desempenho estrutural e a estabilidade do novo produto, mas também o
possivel impacto ambiental devido seu uso.

O impacto ambiental causado pela reutilizacdo de residuo como matéria-prima para a
producao de um novo material ¢ avaliado através de ensaios de lixiviacao, a partir de um residuo

estabilizado.



1 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo fazer uma avaliagdo da compatibilidade ambiental
de escoérias geradas na producdo de ago inoxidavel, em fornos elétricos a arco, quando ela se
encontrava na forma pura e quando estava imobilizada em materiais cerdmicos, utilizando como
ferramenta diferentes testes de lixiviacao e diferentes parametros de ensaio, como granulometria
e solugdo acidificante. Os parametros utilizados para uma avaliacdo da toxicidade do material

~ + + . e ..
foram as concentragdes de Cr'™ e Cr'® obtidas em lixiviados dos materiais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um dos assuntos ambientais mais comentados ¢ a reciclagem de residuos perigosos,
resultante de atividades industriais, € a sua transforma¢do em um produto estabilizado ndo
lixiviavel, o qual pode seguramente ser reaproveitado ou disposto °.

Atualmente, existem legislagdes que aumentam a atencdo para a protecdo ambiental e
empurram para o desenvolvimento de novas tecnologias de estabilizagdo de residuos através de
sua mistura em cimento, polimeros e argila, transformando essa mistura em um produto
comercial ° .

A quantidade de escoéria de alto-forno gerada ¢ cerca de 25% do metal em peso. Escoria de
alto-forno ¢ comumente utilizada em varias aplicagdes, por exemplo como um agregado ou como
um substituto para o cimento. Escoérias resultantes da produgdo de ago apresentam propriedades
diferentes daquelas do alto forno, e requerem maior preparagio para posterior utilizagio °.

A escoria de aco inoxiddvel contém cromo em sua composi¢do € ¢, em muitos casos,
considerada um residuo perigoso. Para que ela possa ser reutilizada como matéria-prima para a
confec¢do de um novo produto, por exemplo, matéria-prima para material cerdmico, ¢ necessario
realizar a sua caracterizagdo, a fim de determinar a sua compatibilidade ambiental.

Ap6s a utilizagdo do residuo como matéria-prima, o produto deve ser reavaliado por
lixiviagdo, a fim de verificar se os compostos estdo estabilizados. A técnica de estabilizagdo, ou
encapsulamento, tem como principio a reten¢do de espécies soliveis em um material solidificado,
e ¢ aplicada freqiientemente para minimizar o impacto ambiental de residuos perigosos,
possibilitando a sua reutilizagio " *.

Testes de Lixiviacdo sdo aplicados para avaliar o impacto a longo prazo de materiais no
meio-ambiente. Esses testes informam a quantidade de contaminantes que sao (e serdo) liberados
do material em um certo intervalo de tempo. Além disso, o estudo das curvas de lixiviagdo
informa qual 0 mecanismo que governa o processo *. A identificagio do mecanismo de lixiviagdo
pode também contribuir para um melhor entendimento do fendomeno fisico-quimico envolvido na

liberacdo do poluente ’.



3.1 Escoria

Escoria ¢ um produto liquido ou pastoso, produzido durante operagdes pirometalurgicas, que
se torna sélido a temperatura ambiente. E geralmente formada por uma solugdo de misturas de

1011 " Fla serve

oxidos e silicatos, as vezes com fosfatos e boratos, em uma reacdo endotérmica
como um meio de remo¢ao da ganga do minério e outros 6xidos reduzidos e das cinzas da
combustio de um combustivel sélido'?. E denominada de subproduto do processo quando ha
possibilidade de sua reutilizacdo na confec¢do de outros materiais.

. . : .10
A escoria tem fungdes importantes no processo, conforme especificado abaixo :

- protecdao do fundido de contaminacdao da atmosfera do forno e residuos do combustivel

utilizado;

- 1isolamento térmico do fundido.

Em processos siderurgicos, as escorias podem ser de dois tipos: escoria de alto-forno e
escoria de aciaria. A escoria de aciaria pode ainda ser dividida em dois tipos: escoria de aciaria
FEA, que ¢ gerada em fornos elétrico a arco, e escoria de aciaria BOF, que ¢ gerada em conversor
a oxigénio, também chamado de LD.

Estima-se a geracdo anual de residuos de escoria siderargicas em torno de 551 milhdes de
toneladas. Este numero se torna mais significativo se for levado em consideracdo que, apenas
nestas duas ultimas décadas, houve um aumento de 100 milhdes de toneladas de ago em nivel
mundial, ¢ 10 milhdes de toneladas de aco em nivel nacional, representando aproximadamente
um aumento de 15 e 66%, respectivamente .

A escoria de alto-forno ¢ um subproduto do processo de produ¢do de ferro onde o minério de
ferro é reduzido para producio do gusa '*. A geragio mundial de escorias pelos altos-fornos, para
uma producao anual de ago liquido da ordem de 700 Mt, ¢ de cerca de 120 Mt. As taxas de
geracdo de escoria dependem da composicio quimica das matérias-primas ~.

A escoria de alto forno consiste principalmente de silica e alumina, do minério e do
carvao/coque, combinados com o6xidos de célcio e de magnésio dos fundentes. Constituintes

menores sao 0xidos de ferro, manganés e titanio, assim como compostos contendo enxofre.



As propriedades fisicas de escoria de alto-forno (densidade, granulometria, propriedades
estruturais) variam de acordo com a maneira como a mesma ¢ obtida: resfriada ao ar, expandida
ou granulada. Exposta as intempéries, seu sulfeto de calcio (CaS) pode ser lixiviado. Esse tipo de
problema pode ser evitado se a escoria é envelhecida antes de ser comercializada .

Escoéria de aciaria ¢ um residuo silicoso que se forma quando da fabricagdo de diferentes
tipos de aco (ago carbono, aco inoxidavel e diversos agos especiais) °. Escorias FEA apresentam
percentagem de CaO entre 25% e 40% e SiO; entre 12% ¢ 17% '°.

Ela ¢ normalmente vazada em panela e/ou descarregada em locais onde pode solidificar em
forma cristalina. A escoria de aciaria tem densidade superior a escéria de alto-forno. A sua
composicdo quimica e mineraldgica varia muito. Cal livre, na maior parte matéria-prima nado
reagida, hidrata em presenga de umidade, causando expansao e desagregacao da escoria.

A geracao de escorias de aciaria varia entre 70 e 170 Kg/t de ago liquido. Considerando-se
uma média mundial de 120 Kg/t de aco liquido e uma producdo anual de 700 Mt de ago, a
geracdo de escoria de aciaria a nivel mundial € de 85 Mt por ano 2,

A Figura 3.1 mostra o circuito da geragdo de residuos na aciaria elétrica e na aciaria a

oxigénio, com a geracao especifica da escoria em cada etapa.
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Figura 3.1 Esquema simplificado da geraco de escorias na aciaria elétrica e a oxigénio .

Os residuos solidos obtidos da producao de aco em forno elétrico sao demonstrados

juntamente com suas quantidades especificas na Tabela 3.1.



Tabela 3.1 Quantidade especifica de escoria FEA nos diferentes processos de ago em forno
18

elétrico .
Escoria Quantidade especifica (Kg/t LS)
Producao de ago carbono / aco baixa liga 100 — 150
Producdo de ago alta liga 100 - 135

LS = Ac¢o liquido

A Tabela 3.2 mostra as composic¢des tipicas das escorias de refino oxidante (FEA), escoria

de refino redutor (FP), em aciarias elétricas brasileiras, e escoria de aciaria a oxigénio (LD).

Tabela 3.2 Composigdo quimicas de escorias FEA, FP e LD V.

FEA (%) FP (%) LD (%)
CaO 30-35 45-55 35
SiO, 15-20 20-25 15
MgO 8-12 8-12 6
ALO; 3-9 3-9 4
FeO 25-35 0,5-3,5 8
MnO 3-6 0,5-3,5 3,5

A composi¢do das escoérias da producdo de aco carbono de baixa liga e aco carbono de alta
liga podem ser vistas na Tabela 3.3. Esta Tabela também apresenta a composi¢ao da escoria da
producao de metalurgia secundaria (AOD e VOD).
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aco alta liga '®.

Tabela 3.3 Composi¢do quimica de escéria FEA da producdo de ago carbono/ago baixa liga e

Producio de aco carbono | Producio de | Metalurgia secundaria
baixa liga aco alta liga

Componente Escoria Escoria Escoria FEA Escoria Escoria

(% peso) FEA panela AOD VOD

Fe 10-32 <2-5 <2 <1-2 max. 2

CaO 25-45 30-50 45 35-50 35-50

CaOyjvre <4 <10 <10 5 -max. 10 max. 5

Si0; 10-18 10-20 30 25-35 20-30

ALO; 3-8 3-12 5 1-10 1-10

MgO 4-13 7-18 7 4-17 5-15
MnO 4-12 <1-5 2 1 n/a
Cr03 1-2 <0,5 3 1-5 1-5
TiO, 0,3 n/a n/a n/a n/a
P,0Os 0,01 -0,6 n/a n/a n/a n/a
Na,O 0,46 n/a n/a n/a n/a
K,O 0,11 n/a n/a n/a n/a
V5,05 0,11 -0,25 n/a n/a n/a n/a
ZnO 0,02 n/a n/a n/a n/a
CuO 0,03 n/a n/a n/a n/a
NiO 0,01-04 n/a n/a n/a n/a
S 0,02 n/a n/a n/a n/a
C 0,33 n/a n/a n/a n/a

n/a = nao analisado



3.2 Reciclagem de Escoria

Existe uma grande controvérsia em relacdo a quantidade de escoria siderurgica produzida
mundialmente, devido ao grande numero de bibliografia existente. O que realmente pode ser
evidenciado ¢ que os volumes da escoria gerada na fabricagao do aco sdo muito elevados, isto
implica na necessidade de estudar sua destinacdo, de forma a se avaliar corretamente 0s riscos
ambientais envolvidos '°.

Assim, o principal problema que se apresenta ¢ a redu¢do das quantidades descartadas.
Tendo em vista que a reducdo da geragdo, apesar de prioritaria, ¢ tecnicamente limitada, fica
claro que o caminho a ser seguido ¢ o da reciclagem. Com efeito, o aproveitamento do residuo so6
pode ser considerado como uma solu¢do quando for aceitdvel, tanto técnica quanto
economicamente.

A siderurgia mundial tem despendido esforgos e recursos no sentido de encontrar solugcdes
que possibilitem a conducao de suas operagdes, dentro de um contexto econdmico e ecologico
aceitavel, ou seja, dentro das premissas do desenvolvimento sustentavel.

Os resultados desses trabalhos tém sido igualmente notaveis, registrando-se, atualmente,
niveis de reciclagem de escorias na industria siderrgica da ordem de 90% °.

A escéria de alto-forno pode ser considerada um residuo para o qual existe uma solugao de
reciclagem de carater definitivo e satisfatorio. A escoria de alto-forno quando resfriada
bruscamente e moida finamente exibe propriedades similares ao cimento portland, quando
misturada a um ativador, apresentando propriedades hidraulicas. Gragas a isto, a utilizacao desta
escoria na produgdo de cimento ¢ feita ha mais de 100 anos e ¢ a aplicacao predominante. Na
regido dos vales do Reno e do Ruhr, na Alemanha, a participagdo da escoria no cimento esta
acima de 80%. No oeste de Minas Gerais, empresas produtoras de cimento estdo instalando
granuladores de escoria junto a altos-fornos de wusinas ndo integradas, visando seu
aproveitamento. As quantidades de cimento e a universalidade do seu uso conferem carater
generalista a esta alternativa *2°.

Devido ao avango tecnologico para a reutilizagdo de energia e recursos, a industria de
reciclagem de ferro e aco japonesa ¢ conhecida e representativa. Tendo que dirigir anualmente 50
milhdes de toneladas de subprodutos (60% escoria da producdo de ferro e o restante do aco), a

industria se envolveu mais cedo em desenvolvimento de tecnologias € métodos capazes de
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transformar residuos em recursos reutilizaveis, formando em 1976 o Comité do Ferro ¢ Aco.
Como resultado, em 1990, 100% da escoria de alto forno passa a ser reciclada, principalmente
como ingrediente de cimento *'*%.

Varios tipos de escoria de alto forno oferecem consideraveis possibilidades para seu
emprego na industria do vidro, por exemplo, na fabricagdo de materiais de ceramica vidrada, de
vidros coloridos e de lougas de revestimento. Em uma fabrica de vidro na antiga Unido Soviética
utiliza-se a escoria para sintetizar vidro de baixo teor alcalino destinado a fabricacdo de fibra de
vidro **.

Outras aplicagdes menores para esta escoria sdo como isolante térmico interno, componente
da mistura parcial da sinterizagio, componente de granito sintético e fonte de metais 2>,

As escorias de aciaria t€m como destinacdo mais comum a de agregado na construcao civil,
na pavimentacdo de estradas de rodagem e como lastro de ferrovias, sendo que nestas duas
ultimas ela deve passar, antes, por um periodo de cura, porque na maioria dos casos, o material
precisa ser estavel e ndo expandir com umidade. Como agregado na construcao civil, ela substitui
parcialmente o cimento. Para o seu emprego efetivo nesta direcdo, devem ser corrigidas com
alumina e submetidas a resfriamento brusco, ou seja, uma granulacao, como nos alto-fornos. Na
Franga, foi desenvolvido um processo nesta linha, onde a escéria € ajustada a cimento, dentro de
um vaso tipo conversor e granulada no vazamento. O processo se revelou tecnicamente viavel,
mas a competitividade do produto depende do prego do cimento.

A escoéria de aciaria contém muito mais ferro que a escoria de alto-forno; por esta razao ¢
utilizada como fonte de ferro na producdo de cimento. O seu emprego permite a obtencdo de
cimento ferritico, representando economia de recursos naturais e de energia. Entretanto, esse uso
pode ser dificultado por razdes de custos de transporte.

Escoérias da producao do agco também podem ser usadas como fertilizantes quando estas
apresentam alto conteudo de fésforo. Mas quando isto ndo ocorre, hd a possibilidade de
enriquecimento da escdria em nutrientes, visando a sua utilizagcdo ndo s6 como fertilizantes, mas
também como corretivo de solo 2%,

Parte da escoria de aciaria tem sido usada internamente, na usina, substituindo parte da cal e
do calcario, respectivamente na aciaria e nos alto-fornos.

Até os ultimos tempos, o principal uso da escoria de aciaria elétrica era como agregado para

concreto, em fungdo da hidratagdo da cal livre. Mas atualmente, estudos t€ém sido realizados ¢ a

possibilidade de uso deste residuo tém aumentado °.
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A escoria de aciaria elétrica ¢ adequada a utilizacdo como leito de estrada de rodagem e de
ferro. Entretanto, uma grande quantidade dessa escoria ¢ descartada. Nesse caso, devido a
problemas de poluigdo, precisam ser descartadas em um local controlado, onde o solo ¢ recoberto
por uma manta impermeavel, permitindo que o lixiviado seja coletado e tratado.

Um ponto favoravel a escoria de aciaria elétrica, em relacdo a de conversor, ¢ que as usinas
operando por aquela via sdo de menor escala, mais disseminadas e, normalmente, proximas de
grandes centros. Disto resulta, em principio, um mercado para agregados mais favoravel.
Provavelmente, decorre dai o aumento das taxas de reciclagem das escorias de forno elétrico e a
reducio daquelas referentes a escoria de conversor 2.

De acordo com Viklund-White e seus colaboradores, 90 milhdes de toneladas de escoria
BOF sdo produzidas no mundo atualmente. Na Europa, cerca de 10 milhdes de toneladas de
escoria BOF foram produzidas em 1996. Cerca de 60% delas tiveram a aplicagdo conforme a
Figura 3.2. Na Alemanha, 74% dos 3 milhdes de toneladas de escorias produzidas obtiveram

. 6
reaproveltamento .

aterro construgdo de rodovias
41% 40%
8% 1%
fertilizante reciclagem de ago

Figura 3.2 Destinagdo final de escoria BOF na Europa®.
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A geracao de escoria FEA no mundo ¢ de aproximadamente 25 milhdes de toneladas por
ano. Na Europa 1,6 milhdes deste residuo foram produzidos em 1996. Na Alemanha, a utilizagao

deste tipo de escoria é de 70% e seu uso é principalmente na construgdo de rodovias °.

3.3 Caracterizacao de Residuos Solidos

A reutilizagdo de residuos como matéria-prima para a confeccdo de um outro material ¢
governado por legislacdo especifica de cada pais °. Estes materiais necessitam primeiramente ser
caracterizados para posterior reutilizagao.

Uma caracterizacdo de residuos consiste de varias etapas e tem como objetivo principal a
determinag¢do das propriedades fisico-quimicas dos materiais e a avaliagdo da periculosidade
destes. Desta forma, para que as possibilidades de reciclagem fiquem estabelecidas ¢ importante
conhecer a composicdo quimica e as propriedades fisicas do material, estabelecendo-se as
caracteristicas deste como matéria-prima secundaria para diferentes industrias.

Para a avaliacdo da compatibilidade ambiental de residuos que serdo utilizados como
matéria-prima ou dispostos em aterros, diferentes caracteristicas devem ser avaliadas. No Brasil,
a avaliagdo deve ser realizada de acordo com as normas NBR 10004, 10005 ¢ 10006 *"*%%,

conforme apresentado na Figura 3.3.
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NBR 10007

l Listado como Perigoso
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Figura 3.3 Etapas da caracterizacdo da toxicidade de residuos de acordo com Normas

Brasileiras.
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A caracterizacdo dos residuos utilizados como matéria-prima secundaria e dos produtos
resultantes dos processos de reciclagem devera incluir também uma avaliacdo ambiental das
técnicas de reciclagem a serem empregadas. Assim, no caso, por exemplo, do uso de matérias-
primas secundarias (residuos e subprodutos da industria) deve-se avaliar também os efeitos
secundarios da utilizagdo de novas matérias-primas nos processos ja estabelecidos. A pratica de
utilizacdo de residuos como matéria-prima ¢ estimulada por muitos paises do ponto de vista da
reciclagem, conservacao de recursos naturais e economia de energia. A reciclagem de residuos
deve ser prioritaria a disposi¢cao em aterros, mas a protecado do meio ambiente (qualidade do ar,
agua e solo) e da saude humana deve ser o objetivo maior. Isso exige uma avaliagdo dos efeitos
ambientais dos produtos e processos. Além das caracteristicas desejaveis de composi¢do dos
residuos, com conseqiiéncias em propriedades de interesse no processo de fabricacdo e nas
propriedades do produto final, a compatibilidade ambiental de produtos e processos que utilizam

residuos como matéria-prima deve ser avaliada.

3.3.1 Caracterizacio Quimica e Fisica

Para que um residuo possa ser reciclado, ¢ necessario o conhecimento prévio de suas
caracteristicas quimicas e fisicas, a fim de se determinar qual o comportamento deste residuo
quando reutilizado na confec¢do de outro material. As propriedades quimicas normalmente
caracterizadas sdo a composicdo quimica, considerando-se a composicdo elementar total,
concentracao de sais, contetido de oleos e graxas, pH, potencial redox e solubilidade.

As propriedades fisicas que caracterizam o material sdo granulometria, permeabilidade,

densidade, tamanho de particula, porosidade, umidade, heterogeneidade e textura.
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3.3.2 Caracterizaciao de Periculosidade

propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, pode apresentar

217,

Periculosidade ¢ uma caracteristica apresentada por um residuo, que, em funcao de suas

27,30,

a) risco a saude publica, provocando ou acentuando, de forma significativa, um aumento de

mortalidade ou incidéncia de doengas;

b) riscos ao meio ambiente, quando o residuo ¢ manuseado ou destinado de forma

inadequada.

Um residuo também apresenta periculosidade se apresentar uma das seguintes caracteristicas

a)

b)

d)

inflamabilidade: residuos que podem inflamar sob certas condigdes ou que sdo

espontaneamente inflamaveis.

corrosividade: residuos corrosivos sdo acidos ou bases que sdo capazes de corroer

metais.

reatividade: residuos reativos sdo instaveis sob condi¢des “normais”. Eles podem causar

explosdes, fumacas toxicas, gases ou vapores quando misturados com agua.

patogenicidade: residuo patogénico ¢ aquele que contém microorganismos ou suas

toxinas sdo capazes de produzir doengas.

toxicidade: residuos toxicos sao prejudiciais ou fatais quando ingeridos ou absorvidos.
Quando residuos toxicos sao dispostos no solo, pode ocorrer lixiviagdo e poluir a d4gua. A
toxicidade é definida através de ensaios em laboratério, no Brasil, conforme Normas da
ABNT NBR 10005 e¢ 10006, Lixiviacdo de Residuos e Solubilizacdo de Residuos,

respectivamente. A partir dos ensaios ¢ identificada a concentracdo maxima dos
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contaminantes no lixiviado, acima da qual sdo prejudiciais a saide humana e ao meio

ambiente.

Em outros paises, a toxicidade também ¢ avaliada através de ensaios de lixiviagao. Na
Alemanha, por exemplo, a caracterizagdo da periculosidade dos residuos esta estabelecida no TA-
ABFALL™,

Com relagdo a toxicidade, no Brasil, os ensaios de lixiviacdo e solubilizagdao editados pela
ABNT indicam uma caracterizacao de residuos em trés diferentes classes: Classe I (Perigosos),
Classe II (Ndo —Inertes) e Classe III (Inertes)®’ %’

Sao classificados como residuos Classe I ou perigosos os residuos sélidos ou mistura de
residuos que, em fungdo de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade, podem apresentar risco a saide publica, provocando ou contribuindo
para um aumento da mortalidade ou incidéncia de doengas e/ou apresentar efeitos adversos sobre
as pessoas, animais e plantas, e a0 meio ambiente, quando manuseados de forma inadequada *’.

Os residuos que submetidos ao Teste de Lixivia¢ao, conforme Norma Brasileira NBR
10005, apresentarem teores de poluentes no extrato lixiviado em concentragdes superiores aos
padrdes constantes da listagem n.° 7 do anexo G da Norma Brasileira NBR 10004 — Limite
Maximo no Extrato obtido no Teste de Lixiviagdo, sdo classificados como perigosos.

Sao classificados como Classe II ou residuos ndo-inertes, os residuos solidos ou misturas de
residuos sélidos que ndo se enquadram na Classe I - perigosos ou na Classe III — inertes *’. Sdo
aqueles residuos que apresentam concentragdes do extrato lixiviado inferior ao limite maximo
estabelecido nas normas, e concentragdes do extrato solubilizado superior as normas.

Sao classificados como Classe III ou residuos inertes os residuos so6lidos ou mistura de
residuos solidos que, submetidos ao teste de solubilizagdo (Norma NBR 10006 — Solubilizagao
de Residuos — Procedimento) ndo tenham nenhum dos seus constituintes solubilizados, em
concentragdes superiores aos padrdes na listagem n.° 8 do anexo H “Padrdes para o teste de

Solubiliza¢io”, da NBR 10004 *.
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3.4 Lixiviacao de Residuos

Quando um material solido entra em contato com um liquido, alguns constituintes irdo se
dissolver em maior ou menor extensdo. Até mesmo no residuo estabilizado mais impermeavel, o
liquido eventualmente ird penetrar, se existir uma for¢ca motriz. Onde quer que o liquido penetre,
algum constituinte ird se dissolver — ndo existe um material que seja completamente insoluvel.
Entdo, quando um residuo, tratado ou ndo, ¢ exposto a um liquido, uma taxa de dissolucdo pode
ser mensurada. Chama-se esse processo de lixiviagdo. O liquido inicial que entra em contato com
o solido ¢ denominado lixiviante, o liquido contaminado resultante da passagem através do solido
¢ denominado lixiviado e a capacidade do material de lixiviar-se é a lixiviabilidade **.

Lixiviacdo de constituintes pode ocorrer pela exposicdo de materiais a infiltracdo natural ou
precipitacdo, ou em laboratério, em testes de coluna e batelada. Testes de lixiviagdo sao
designados para simular uma situa¢do real que ¢ encontrada em um aterro. Como a agua
subterranea pode ser acida, principalmente em funcao de acidos organicos presentes em aterros,
testes de lixiviacao geralmente utilizam solugdes acidas, e grande atencao € voltada para o efeito
deste meio na mobilidade do contaminante **.

O interesse no fenomeno de lixiviagdo ¢ a determinagdo da fragdo de constituintes
indesejados que sao removidos dos residuos, e sao transferidos para o meio ambiente através do
lixiviado. Esta taxa ¢ normalmente mensurada e expressa em funcdo da concentragao dos
constituintes. Isto porque a concentracdo de determinados constituintes afetam o meio ambiente
e o organismo humano.

Teste de lixiviagdo ¢ uma ferramenta importante para avaliagdo da eficiéncia dos processos de
estabilizacio *°. Fendmenos fisico-quimicos de dissolucdo dos poluentes na 4gua presente na
matriz porosa € seu transporte na solucdo lixiviante sdo complexos mas os resultados
experimentais necessitam reproduzir o que acontece na realidade .

Os testes de lixiviagcdo sdo utilizados para residuos, materiais granulares e para materiais
monoliticos. Testes aplicados para materiais monoliticos sdo utilizados para o estudo da
lixiviabilidade de residuos estabilizados *°.

Ensaios de lixiviagdo consistem no contato entre um sélido e um liquido lixiviante por um
determinado periodo, até que se atinja uma condi¢do de equilibrio. Apos a extracao e separagao

do fluido dos solidos, o lixiviado ¢ analisado para constituintes especificos.
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O ensaio de lixiviacdo tem a finalidade de avaliar o potencial de liberagao de poluentes a
partir de uma matriz s6lida a base de residuos com testes de percolacdo ou difusdo efetuados em
material granular ou monolitico?®, A concentracdo do poluente no lixiviado ¢ usada para
determinagdo do potencial perigoso de um residuo.

A remogdo de metais ou outras espécies de um solido envolve a combinagdo de processos de
rea¢do na interface solido-liquido e o subseqiiente transporte do solido pela fase liquida. A Figura
3.5 apresenta de forma simplificada o processo de lixiviagao, onde estdo presentes as seguintes

etapas 37,

(1) Reacdo: refere-se ao processo fisico-quimico de remogao das espécies da fase solida
para a fase liquida. Este processo inclui a dissolucdo de sais altamente soluveis,
solubilizagdo de fases s6lidas minerais controlado por equilibrio de solubilidade e pH,
liberagdo da fase solida por reacdo quimica ou complexagdo com reagentes
dissolvidos, dessor¢ao de espécies adsorvidas na superficie do solido, troca-idnica,

etc.

(i)  Difusdo intra-particula: o transporte para a fase liquida de espécies metdlicas de um

local onde estdo contidas, através da porosidade, para a superficie do sélido.
(i11))  Transferéncia de massa externa: transporte da superficie do solido para a fase liquida.

(iv)  Transporte no liquido: movimento para fora do sélido na solug¢do liquida através de

difusdo.
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Figura 3.4 Etapas da Lixiviacdo *’.

3.4.1 Normas para Lixiviaciao

Diferentes testes de lixiviagdo t€m sido aplicados mundialmente na caracterizacdo da
periculosidade de residuos so6lidos industriais. Como conseqiiéncia da tecnologia de estabilizagao
como forma de gerenciamento de residuo, varios tipos de testes de lixiviagdo tém sido
desenvolvidos para avaliar a lixiviabilidade dos contaminantes. A Tabela 3.4 apresenta os

parametros de testes de lixiviagdo aplicados usualmente.
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Tabela 3.4 Testes de Lixiviagao

Teste de lixiviacao periodo Proporc¢ao pH granulometria
liquido/sélido

NBR 10005 *° 24 —28 horas |16/1 5 <9,5mm

EP %’ 24 horas 20/1 5 9,5 mm

TCLP %/ 18 20/1 5 9,5 mm

NEN 7345 *' 64 dias 5/1 4 40x40 mm”

DIN 38414 24 horas 10/1 da amostra <10,0 mm

Em funcdo da diferenga dos parametros dos testes utilizados, surgiu a necessidade de

padronizar testes de lixiviagdo para caracterizar os residuos para possivel reuso. Mas, para que

. . . - . 38
isso seja possivel, quatro objetivos devem ser considerados

a) set-up de um programa de testes significantes para avaliar seu impacto ambiental e

potencial de poluigdo, com o proposito de proteger a satide humana;

b) desenvolvimento de uma metodologia de testes aceita dentro do seu pais para promover

efetivo controle no transporte de residuos;

¢) obten¢do de procedimentos simples e rapidos para facilitar o trabalho em laboratorios;

d) criagdo de novas leis sobre o reuso de residuos estabilizados.

A norma brasileira de lixiviagdo ¢ a norma NBR 10005 da ABNT®, utilizada tanto para

residuos como para produtos fabricados contendo residuos como uma das matéria-primas. O teste

envolve a agitagao de 100 gramas de amostra, com granulometria menor que 9,5mm ou area

menor que 3,lcm?/g, em uma proporgdo sélido/liquido de 1:16 em meio 4cido por 24, ou até 28

horas, e andlise do lixiviado. Se a concentragdo dos elementos analisados no lixiviado for

superior aos limites estabelecidos na NBR 10004, o residuo ¢ considerado perigoso.
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O propdsito da NBR 10005 ¢ classificar um residuo baseado em um teste simples,

reprodutivel, rapido e com baixo custo. Para assegurar que o residuo ndo seja incorretamente

classificado como nao perigoso, a NBR 10005 apresenta um cendrio que cria as piores condi¢oes

em termos de contaminante de residuos no lixiviado. As piores condi¢des criadas sao ~':

a)

b)

d)

37

Adi¢ao de acido acético: O uso de acido acético ¢ utilizado para que aumente a
solubilildade de fases minerais contendo residuos metdlicos potencialmente poluidores
(particularmente Oxidos metalicos e carbonatos); promova a remocdo de espécies
sorvidas catidnicas e promova o desarranjo quimico e fisico do residuo em uma matriz,

resultando em aumento da lixiviagao.

Agitagdo: tem o proposito de promover o efetivo contato solido-liquido e mistura durante
a lixiviacdo, e assim minimizar a resisténcia associada entre a superficie da particula e a

solucdo liquida lixiviante, para a transferéncia de massa.

Proporg¢ao solido-liquido de 1:16 tem o proposito de manter uma dilui¢do no lixiviado
para manter reacdes de dissolu¢do em uma extensdo significante antes da concentracio

da solucao saturar.

Tamanho da particula 9,5mm: em literatura, particulas com 9,5 mm promovem um bom

contato entre a superficie do solido e liquido >’

Periodo de 24 horas: a escolha deste tempo ¢ escolhido como o necessario para que se

alcance o equilibrio.

Entre as normas internacionais, as mais utilizadas sdo os testes da U.S. Environmental

Protection Agency (EPA) - Extration Procedure (EP) e Toxicity Characteristic Leaching

Procedure (TCLP); American Nuclear Society (ANS) 16.1; Acid Neutralization Capacity Tests
(ANC); norma holandesa NEN 7345; a norma alema DIN 38414 e EP (Extration Procedure) da

legislagao espanhola.
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A aceitabilidade ambiental de residuos perigosos para disposi¢do em aterros nos Estados
Unidos ¢ baseado nos testes EP ou , mais recentemente em testes TCLP, que vém substituindo o
EP®,

Testes EP foram designados para imitar um cendrio de um aterro nas proximidades de um
aqiiifero. Baseado nisto, acido acético, produzido durante a fase de decomposi¢cdo de bactérias,
foi utilizado para manter o pH controlado em 5,0 por um periodo de 24 horas. Sao analisados no
lixiviado 8 metais, 4 inseticidas e 2 organicos nao-volateis. Se a concentragao de algum destes
componentes exceder a National Drinking Water Standard por um fator de 100, o residuo ¢
classificado como perigoso 3,

O TCLP ¢ o procedimento mais comumente utilizado para a classificacdo de residuos. E uma
evolucdo do teste EP em funcdo deste ndo considerar o langamento de compostos tdxicos
organicos.

Envolve a agitacdo da amostra com granulometria de 9,5 mm, em uma proporg¢ao sélido-
liquido de 1:20, em solugdo 4acida por 18 horas *°. O teste ¢ utilizado para determinar a
mobilidade de contaminantes toxicos presentes em residuos para definir o potencial perigoso sob
regulamentos da RCRA *°.

O teste da ANS 16.1 utiliza como material um sélido monolitico, no qual a amostra de
residuo estabilizada ¢ de natureza radioativa. O teste ¢ conduzido pela imersdo do solido
monolitico em uma solucdo lixiviante’.

O teste da ANC ¢ um teste utilizado para determinar a capacidade tampao de um residuo
solido, ou seja, a capacidade do solido resistir a reducao de pH causada pela lixiviacdo acida. Ele
envolve a separagdo de extratos de muitas amostras de residuos cominuidas utilizando varias
solucdes lixiviantes com diferentes graus de acidez. Geralmente, a grande capacidade tampao e a
grande possibilidade de manter o pH alcalino minimizam o mobilidade do contaminante™.

A norma DIN 38144 ¢ utilizada tanto para residuos quanto para materiais monoliticos. O
material com granulometria menor que 10,0 mm ¢ colocado em contato com agua destilada, e
agitado durante 24 horas 2

NEN 7345 ¢ uma norma holandesa onde um so6lido monolitico com dimensdes de 40X40
mm? é imerso em uma solucdo acidificada, e o seu extrato ¢ avaliado em periodo que varia entre
0,25 ¢ 64 dias *'.

O teste EP da legislagdo espanhola ¢ semelhante ao da EPA. O teste utiliza 4gua deionizada

como fluido extrator e o pH ¢ modificado com adi¢do de 4cido acético para 5 quando necessario.
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A quantidade de 4dgua adicionada ¢ 16 vezes a da amostra e ha agitagdo por 24 horas, seguida de

filtragdo *.

3.4.2 Classificacao dos Testes de Lixiviacao

Existem basicamente dois tipos de testes de lixivia¢do: batelada e coluna. Do ponto de vista
técnico, os testes podem ser classificadas em dois tipos, aqueles que conduzem a uma condi¢do
de equilibrio durante os ensaios, € aqueles que apontam para aspectos dinamicos de lixiviagdo. O
primeiro engloba o teste de lixiviacdo em batelada para material granular, onde o controle de pH
¢ fator importante. Exemplos deste teste sdo os ensaios que sdo normatizados pela NBR 10005,
EP, TCLP, ANC e DIN. Testes dinamicos de lixiviacdo sdo os testes de difusdo para materiais
monoliticos e testes de lixiviagdo em coluna para materiais granulares, onde a dependéncia do
tempo ¢ um fator importante™.

Testes em batelada envolvem agitacdo de uma amostra de residuo com um lixiviante por um
periodo de tempo e geralmente com pH controlado (exce¢do de controle de pH estd na norma
DIN). O teste ¢ simples, com custo reduzido e muito freqiientemente alcanca uma condicao de
equilibrio até o final do periodo de extracdo. A redug¢dao do tamanho da particula ¢ um recurso
utilizado para acelerar o alcance do equilibrio. Outro tipo de teste em batelada ¢ o que usa como
ferramenta a renovagdo do lixiviante — teste dindmico. Esse tipo de teste ¢ usado especificamente
para residuos estabilizados na forma monolitica*. O teste de lixiviagdo da NEN 7345 ¢ da ANS
16.1 sao exemplos do tipo de procedimento para estes testes. Embora o segundo tenha sido
originalmente designado para testar residuos nucleares estabilizados, os testes de lixiviagdao
dinamicos tém sido usados como normas de procedimento para a comparagao de lixiviabilidade
entre diferentes residuos estabilizados.

Testes em coluna sdo testes nos quais o lixiviante passa continuamente através do residuo
que estd normalmente empacotado dentro de uma coluna. O teste de coluna pode simular mais de
perto a real condi¢do de disposi¢do do que o teste em batelada e prové mais informagdes sobre a
cinética do processo de lixiviagdo. Para permitir a permeacdo do lixiviante pelo residuo, o teste

de coluna ¢ normalmente realizado com amostras na forma granular que sao empacotadas na
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coluna. Logo, ele ndo pode representar a lixiviagdo de um residuo na forma monolitica na
disposi¢do real no meio ambiente .

A combinagdo de modelos e aceleracao de certos aspectos de lixiviagao em testes em batelada
e coluna pode simular um cenario real ao longo do tempo. Isto pode ser obtido através do
aumento da passagem de liquido nas colunas ou aumento do volume de liquido em teste batelada.
Ambos procedimentos simulam a exposi¢do que naturalmente ocorre em precipitagdo ao longo
do tempo. Testes em batelada podem ser usados para especificar a influéncia da temperatura,
mudanca de pH e mudanga de potencial de oxidagdao-reducao. A aceleragdo de experimentos em
teste batelada ¢ determinada pela agitagcdo, a qual promove a transferéncia de massa do sélido
para o liquido. Geralmente experimentos em batelada sdo realizados para alcancar o estado de
equilibrio ou semi-equilibrio. Testes em coluna normalmente simulam condi¢des reais como
escoamento de liquido, transferéncia de massa e mecanismos de dissolucdo de uma maneira mais
realista. Um modo de acelerar o processo de lixiviagdo comparado com aquele que acontece na
realidade é aumentar a taxa de percolagio *°.

As Figuras 3.5 e 3.6 apresentam os equipamentos usualmente empregados para testes de

lixiviacdo em batelada ¢ em coluna.

Figura 3.5 Ensaio de lixiviagio em batelada para material granular*.
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Figura 3.6 Ensaio de lixiviacio em coluna para material granular®.

3.4.3 Fatores que Afetam a Lixiviaciao

Muitos fatores influenciam a liberacdo de contaminantes de materiais monoliticos ou
granulares. Estes podem ser divididos em fatores fisicos, ou aqueles relacionados com o teste de

lixiviagdo, e fatores quimicos, ou relacionados com o material 33,45

3.4.3.1 Fatores Fisicos

Os fatores fisicos que influenciam a lixiviagdo estdo geralmente relacionados com a maneira
de contato entre o liquido e o material solido, independente das condi¢des na qual o material ¢
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sujeito a lixiviagdo, se em aterro ou em laboratorio. Exemplos de diferentes condigdes de
lixiviagdo incluem um solo exposto a infiltragdo da chuva, um concreto exposto a agua do mar,
um sedimento coberto por 4gua em uma coluna ou um residuo exposto a percolacao da agua da

chuva 4%

Area Superficial

Quando o material solido apresenta uma grande area superficial ha uma dissolu¢do mais
eficaz dos constituintes no lixiviado, porque ha uma maior area de contato entre este e o liquido
lixiviante, de modo que a extragdo passa a ser maior e mais rapida.

Idealmente, o material solido deveria ser testado nas mesmas condigdes fisicas nas quais €
exposto na natureza ou aterro. Na pratica, isto ndo € possivel, deste modo, muitos testes procuram
aumentar a area superficial do solido, através de trituracdo ou cominuicdo, para simular a pior
condi¢do, ja que terd uma area superficial exposta ao liquido lixiviante muito maior do que
aquela que ocorre em situagdo real, e assim acelerar o processo de lixiviagio®>. A norma
brasileira NBR 10005 determina que o residuo deve ter granulometria de 9,5 mm para
representar o efeito do manuseio e outras condigdes ambientais. Este ¢ um teste em condigoes
extremas e para desenvolver um teste em condi¢des mais suaves de lixivia¢ao se utiliza um so6lido
na forma monolitica, que além de conter informagdes sobre a migracdo dos componentes do

solido ao longo do tempo, também nos indica os mecanismos nos quais ocorre a lixiviacdo >.

Propriedade das particulas

Materiais com particulas de natureza diferentes exibem grandes diferencas de area superficial
em funcdo do tamanho médio de cada particula, do volume e da estrutura interna de poros.

Propriedades quimicas e mineralogicas de particulas constituintes de solo, sedimentos ou
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residuos podem variar substancialmente. Alguns minerais sdo mais ou menos soliveis que outros.
O pH do lixiviado e potencial de oxidagdo/redu¢do sdo governados em grande parte pelo
principal elemento mais solivel. Em uma amostra constituida de uma grande variedade de
particulas heterogéneas, a lixiviabilidade, tanto observada em testes em laboratério quanto no
campo, reflete a soma de todas as interacdes. A alta lixiviabilidade de alguns minerais pode ser
controlada através da retencdo de um constituinte no outro, processo conhecido como

estabilizacao .

Escoamento pela particula

No campo, muitas vezes, o escoamento do liquido pela particula ¢ facilitado pela gravidade.
Isto significa que forcas cinéticas estdo envolvidas. A porosidade do material governa a
velocidade com a qual o liquido lixiviante vai passar através das particulas. Materiais com baixos
valores de porosidade e baixa permeabilidade ndo irdo transmitir 4gua e conseqiientemente a
velocidade do fluxo sera baixa. Em um caso extremo de estabilizacdo, massas impermeéveis nao
conduzem agua. Ao invés, agua seria forgada a escoar ao redor de um material monolitico. A
ocorréncia das condi¢des de como ocorre o escoamento estd relacionado com as diferengas de
permeabilidade entre a matriz e suas vizinhangas.

Em um teste de lixiviagdo em batelada a taxa relativa do escoamento do liquido pela
particula ¢ fun¢do da energia imposta ao sistema e a taxa de fluidos cisalhantes entre parcelas
adjacentes de agua. Sistemas agitados, onde as particulas permanecem em suspensao €

normalmente nao decantam, resultam em alto grau de mistura e transferéncia de massa”™.

28



Técnica de Agitagdo e Equipamento

Todos os métodos de ensaio de batelada utilizam alguma forma de agitagao para promover
um contato mais efetivo entre o sélido e o liquido e permitir que se alcance o equilibrio entre o
residuo e o liquido lixiviante o mais rapido possivel. Para uma melhor eficiéncia do processo, ¢
necessario que o sistema de agitacdo seja tal que a amostra ndo permanega estratificada e que as
suas superficies estejam continuamente em contato com o liquido lixiviante.

Nao ha analogia para tal técnica de agitacio em um moderno aterro de residuos, onde o
lixiviante ¢ normalmente estacionario ou escoa muito lentamente ao redor das particulas do
residuo, e o processo da difusdo na lixiviagdo ¢ limitado. A maior objecdo para esta técnica de
agitacdo ¢ a mudanca da distribui¢do do tamanho da particula do residuo, o que aumenta a area

superficial efetiva exposta ao lixiviante ®

Caracteristicas do Lixiviante

Na pratica, o lixiviante deveria ser aquele que estd em contato com o residuo no aterro. A
composi¢ao quimica do lixiviante deveria simular as condi¢cdes ambientais, como por exemplo, a
concentragdo salina (dgua do mar), a presenga de CO,, a presenga de acidez (chuva 4cida) e
casos particulares de aguas residuarias industriais*. No entanto, esta condi¢do ¢ impossivel de
reproduzir em testes de lixiviagdo em laboratério. A tendéncia das normas existentes ¢ utilizar
uma solugio lixiviante agressiva com pH moderadamente baixo .

Lixiviantes acidos sdo utilizados para aumentar a solubilidade de fases minerais contidas em
residuos potencialmente perigosos, promover o desprendimento de espécies catidonicas sorvidas e
promover o colapso fisico e quimico da matriz com certos tipos de residuos, resultando em um
aumento de lixivia¢ao 3

E necessario que o lixiviante seja uma solugdo de facil preparagio e reprodutibilidade. A
escolha de solugdes levemente acidas que utilizam acido carbdnico ou 4cido acético sdo as mais

utilizadas por simular sistemas mais naturais e mais estaveis.
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Proporcao lixiviante/sdlido (L/S)

Residuos, especialmente apos tratamentos de estabilizagdo, apresentam uma grande
quantidade de componentes soluveis que podem ter a solubilidade de certos constituintes
reduzidas quando a proporcao lixiviante/solido (L/S) ¢ baixa. Geralmente altas taxas de L/S sdo

mais apropriadas 4,

Tempo de Contato

A finalidade do tempo ¢ alcangar ou aproximar-se do equilibrio entre o solido e o liquido em
um tempo razodvel. A maioria das normas de lixiviagdo em batelada adotam este tempo entre 18
e 24 horas™. Ensaios em coluna e com materiais monoliticos apresentam variagdes de dias a

horas de ensaio.

Temperatura

A solubilidade dos constituintes ¢ funcdo da temperatura, e testes de lixiviacdo sao,
essencialmente, fun¢do da solubilidade das espécies investigadas. Deste modo, a temperatura
pode influir diretamente na lixiviabilidade dos constituintes. Como uma série de fatores
influenciam a temperatura em um aterro, normalmente a temperatura padrao para os testes de

lixiviagdo ¢ considerada como sendo a temperatura ambiente (20-25°C) *>.
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3.4.3.2 Fatores Quimicos

Os fatores quimicos que influenciam a lixiviagdo estdo relacionados com os processos que

controlam a solubilidade dos so6lidos, como:

- ainfluéncia do pH no controle da solubilidade de fases quimicas especificas;

- a influéncia de soluveis inorginicos e agentes complexantes organicos mobilizando

constituintes insoluveis;

- o papel do potencial de oxidacao-redugdo na variacao da solubilidade do constituinte;

- processos de reprecipitagdo ou processos de sor¢do onde inicialmente foram dissolvidos

constituintes que retornam a fase solida.

Muitos destes fatores, como a complexacdo com agentes organicos ou inorganicos, sao
freqlientemente dependentes do pH. O potencial redox estd diretamente relacionado ao pH e a
variacdo de um resulta em mudangas no outro. Finalmente, a reprecipitagao ou sor¢ao ¢ fungao
do pH. Pode-se concluir, entdo, que o pH tem papel decisivo na lixiviabilidade de constituintes

de um residuo sélido.

Equilibrio e Cinética Quimica

Muitas das reacdes de dissolucao quimica que ocorrem nos sélidos sao relativamente rapidas.
Isto permite o uso de reagdes de equilibrio constantes para descrever o sistema de lixiviagao.
Outras reagdes sdo relativamente lentas. Exemplos incluem algumas reacdes de sor¢do e reacdes
de remineralizacdo. Reacdes cinéticas sdo normalmente descritas como taxa de aparecimento de

um soluto em solu¢do de um solido de dissolucao lenta, que € fun¢ao de parametros do sistema
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como temperatura ¢ pH. Mudangas no pH ou potencial redox durante o experimento podem
conduzir para ajuste momentaneo do equilibrio da lixiviagdo. Porém, a variagdo pode afetar
dramaticamente a dissolu¢do do constituinte.

Quando um sistema estd em equilibrio, ¢ possivel quantificar a massa do constituinte em
solugdo em relagdo a massa remanescente em equilibrio na fase s6lida. Com o sistema se
aproximando do equilibrio, a velocidade de transferéncia de massa da fase solida para a solugdo
diminui. O equilibrio final da distribuicdo de massa entre as duas fases descreve a condicao de

equilibrio45.

O controle do pH ¢ um fator extremamente importante na avaliacdo da lixiviabilidade de
metais. Muitos metais exibem um aumento na solubilidade em baixos ou altos valores de pH, e
outros constituintes podem exibir uma méaxima solubilidade em pH neutros.

A precipitacdo de hidréxidos metalicos ¢ a reacdo quimica mais importante em sistemas de
lixiviagdo, e também depende do pH. Os metais podem precipitar na forma de sais como
carbonatos, silicatos, sulfatos e outras espécies inorganicas nao metalicas®.

O pH na lixiviagdo ¢ normalmente governado pela dissolucdo da principal fase mineral do
solido ou pelo CO, atmosférico. O pH inicial do lixiviante e o pH do equilibrio podem diferir
grandemente, principalmente se a razao liquido/sélido (L/S) ¢ pequena e fase s6lida domina o
sistema.

Em temos de controle de pH, a distingdo entre sistemas fechados da atmosfera e sistemas
abertos para a atmosfera precisa ser feita. Em muitos casos, o pH pode ser fortemente afetado
pelo CO, do ar. Isto ¢ particularmente importante em lixiviados coletados em laboratério em
experimentos de coluna e lixiviados coletados em aterros. O efeito ¢ maior no ultimo caso, onde a
exposi¢dao a atmosfera ¢ mais longa. O pH pode ser influenciado por fatores bioldgicos, onde
alteragdes podem ser causadas indiretamente por formacdo de CO, através da degradagdo

biologica de matéria organica .
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Potencial Redox

A presenca de agentes redutores ou oxidantes pode originar trocas no estado de valéncia de
alguns metais, afetando sua mobilidade através de uma matriz sélida. Cromo ¢ um dos poucos
exemplos da influéncia do estado de valéncia na solubilidade dos constituintes; arsénio € o outro.
Alguns metais também podem mudar sua especificagdo como cation ou anion facilmente
conforme o seu potencial redox. Metais como Cr, Mn, Fe e Ni t€ém mais de uma possivel valéncia
em sistemas aquosos33.

Em condi¢des redutoras, normalmente, a lixiviagdo dos metais diminui e a presenga do

oxigénio do ar, ¢ um fator oxidante natural importante4.

Sorcdo

Muitas fases sélidas minerais t€ém propriedades sortivas e sdo capazes de ligar constituintes
dissolvidos sobre a superficie através de reacdes de sor¢ao. Reacdes de sorcao envolvem as
moléculas e ions que podem aderir-se a superficie do solido através de ligagdes i0nicas, que sao
enlaces muito fortes, e ligagdes covalentes e forca de van der Waals, que sdo forca mais fracas.

Este fendmeno ¢ muito significativo e se produz porque na superficie do sélido as forcas de
coesdo nao estdo equilibradas e, portanto, ocorre uma atragdo de moléculas e ions para a
superficie do s6lido*. Portanto, a carga da superficie nos locais de sor¢dao determina se sao
retidos cétions ou anions. Ligacdes fortes significam que as chances de uma espécie sorvida
passar para dessorvida sao pequenas, a menos que as condi¢des no lixiviado em termos de pH e
potencial redox varie significativamente *®

Os fatores que mais influenciam na capacidade de sorcdo de moléculas e ions ¢
primeiramente o pH, seguido pela area superficial, tamanho da particula, forma e porosidade do

solidos.
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Complexacgdo

Na presenca de agentes complexantes especificos, constituintes que ndo seriam soliveis em
condi¢des normais no lixiviado podem ser mobilizados e alcancar concentragdes que excedem a

concentragdo de equilibrio da fase mineral presente no sistema ®.

3.4.4 Mecanismos de Lixiviacao

Para qualquer constituinte de um so6lido lixiviar, ele necessita primeiramente dissolver-se na
agua do poro da matriz sélida ou no lixiviante que permeia o solido. Algumas espécies dissolvem
mais lentamente que outras, sendo a taxa de solubilizacdo controlada pela constante de
solubilidade (Kps) de cada componente e pela concentracdo da solugdo proéxima a superficie do
solido. Neste caso, a lixiviagdo ¢ controlada por fendmenos de transporte na camada limite, onde
a dissolucdo ¢ rapida, até que ocorra a saturacao do lixiviante. Esta saturagdo ocorre quando se

alcanca o equilibrio entre o solido e o lixiviante.

Transporte através do solido

Mecanismos de lixiviacdo sdo bastante complexos e a taxa de lixiviacdo dos constituintes de
um residuo pode ser controlada por difuso *'.

Difusdo ¢ um fendmeno no qual ocorre movimentagdo de ions ou moléculas de um meio que
pode ser sélido, liquido ou gasoso, a partir de zonas de maior concentracdo para as de menor
concentragdo. Assumindo que um so6lido estd em equilibrio quando a lixiviagdo inicia, a difusdo

¢ governada pela diferenga do potencial quimico (concentragdo) entre o sélido e o liquido
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lixiviante. O potencial quimico criado provoca a migra¢do dos constituintes do solido para o
liquido™®.

Os testes de lixiviagdo baseados em mecanismos de difusdao podem ser de dois modos:
aqueles em que o lixiviante passa ao redor do residuo (lavagem superficial), e aqueles que o

lixiviante € for¢ado através do residuo (flow-through), conforme Figura 3.7.
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Figura 3.7 Regime de escoamento do lixiviante: a) lixiviante escoando ao redor do residuo; b)
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lixiviante escoando através do residuo (flow-through)™.

Os mecanismos dos dois tipos de testes sdo bastante diferentes devido a diferenca do regime
de escoamento do lixiviante pelo residuo. No flow through, o transporte do contaminante ¢ em
uma dire¢do, como um resultado global da agao de difusdo-dispersao. Este modelo de lixiviacao ¢
diferente da lavagem superficial, onde o lixiviante ¢ governado principalmente por difusdo em
todas as direcdes e o efeito da dispersdo ndo ¢ significante.

Testes de lixiviagdo flow-through ocorrem quando o residuo estabilizado ¢ mais permeavel
que o material da vizinhanga, ou quando em um aterro o residuo estabilizado degrada para um
estado no qual permite que dgua do solo possa permear o residuo através da porosidade da matriz
solida. Neste caso, o lixiviante carrega consigo a fragdo moével do contaminante. Ao mesmo
tempo, a fracdo imodvel é continuamente estabilizada para que se restabelega o equilibrio. O
lixiviante que escoa pelos poros de uma matriz sélida carrega a fragdo moével e causa aceleragao

no gradiente de concentragdo do contaminante acelerando o processo. Em fung¢do da sua
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habilidade de acelerar processos de lixiviagdo, testes de lixivia¢ao flow-through sao métodos que
podem ser utilizados no estudo do comportamento de residuos solidificados.

O mecanismo com lavagem superficial ocorre quando um residuo ¢ menos permeavel que o
material da sua vizinhanga. Neste caso os contaminantes sdo carregados da superficie da matriz
solida. Um gradiente de concentracdo entdo cria-se do centro do residuo até a interface do
lixiviante ¢ o contaminante difunde através do poro do residuo que estd saturado com o
lixiviante.

Testes de lixiviagdo dindmicos sdo grandemente utilizados para residuos perigosos
estabilizados. A taxa de lixiviacdo dos contaminantes depende do processo de difusdo e a
difusibilidade ¢ dependente da freqiiéncia de renovagdo do lixiviante e do gradiente de
concentracdo do contaminante do centro da matriz para a interface sélido-liquido44.

Poon e Chen desenvolveram uma equagdo para ensaio de lixiviagdo flow-through baseados
em teorias de difusdo e outras teorias de transporte de massa. Para um teste de lixiviacdo flow-
through, a equacao desenvolvida considerou o que balango material ¢ afetado por difusao,
dispersdo, adsor¢ao/dessorcao e reagdes quimicas, ficando a equagao do balango material descrita

como 481

Onde:

C = concentragdo do contaminante na amostra (mg/L)

t = tempo (s)

D, = coeficiente de difusdo (cm?/s)

R = fracdo da produgcdo de contaminante movel, causado por reagdes quimicas e
absor¢ao/dessorgao.

x = distancia ao longo amostra (cm)

u = velocidade do lixiviante (cm/s)
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Para aplicar esta equagdo, sdo necessarias condi¢des basicas como ™ :

a) quando t=0, os contaminantes estdo uniformemente distribuidos no espaco da amostra ¢ a

concentracao ¢ zero em x=0;

b) o lixiviante escoa com velocidade uniforme u;

Para testes dinamicos, onde somente o efeito da difusdo é considerado, Hinsenveld e Bishop

propuseram um balango material baseado na Lei de Fick, onde 8.

(Zay/A,) * (V/S) =2 (De/m)"? * ¢

Onde:

A, = quantidade inicial de contaminante presente na amostra
a, = perda de contaminante durante o periodo de lixiviagao
S = area superficial da amostra exposta (cm?)

V = volume da amostra (cm”)

D, = coeficiente de difusdo (cm*/s)

t = tempo de lixiviagao (s)

Transporte através da camada limite solido-liquido

Em muitos cendrios de lixiviagdo, a interface solido-liquido pode criar uma condigdo para a
lixivia¢do, conhecida como fendomeno eletroquimico. A velocidade com a qual o sistema entra em

equilibrio ¢ freqlientemente limitada pela densidade e natureza da camada limite.
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A camada limite s6lido-liquido ¢ freqiientemente descrita como “dupla camada elétrica”. Em
qualquer interface entre duas faces, ha uma distribuicdo desigual de cargas elétricas, com uma
carga negativa de um lado e uma correspondente carga positiva de outro. Para que a neutralidade
elétrica seja alcancada, as cargas precisam eqiiivaler-se dos dois lados. A distribuicao desigual
de cargas da lugar a um potencial pela interface conhecido como Potencial Zeta. Potencial Zeta ¢é
medido no local onde ocorre a difusdo na camada e ¢ a diferenca de potencial entre o plano de
cisalhamento entre a superficie e a solugdo™.

A dupla camada se descreve como uma capa elétrica onde os ions de sinais contrarios se
dispdem formando uma capa paralela na superficie e a uma distancia especifica (espessor da
capa), que depende das dimensdes dos ions e moléculas que formam a capa. Este fato pode ser
observado na Figura 3.8.

A densidade efetiva da “dupla camada” ¢ dada pela equagao abaixo:

1/k = [(exeoRT)/(ATEF*ZC,Z,%)]"*

Onde,

e:= (e/eg) = constante dielétrica da solucao
e = permissividade estatica da solugdo

ey = permissividade do vacuo

Ro= constante dos gases

F = constante de Faraday

C, = concentracao molar de ion em solucao
Z, = valéncia do ion em solu¢ao

T = temperatura

Como muitas espécies se movimentam do sélido para a solugdo, elas necessitam atravessar

a camada de interface. De acordo com a equacdo acima, verifica-se que a densidade efetiva ¢é
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inversamente proporcional a valéncia dos ions na solugcdo e diretamente proporcional a
temperatura e constante dielétrica. Na dgua pura, com alta constante dielétrica, o efeito elétrico

estende a camada para longe da solugdo; na presenca de eletrolitos, a camada ¢ comprimida.

Lo
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—

Potencial Zeta ~

Tt
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—
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Seio da Solugao

.
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Camada Stern

Plano de Cisalhamento———J

Camada Difusa

Figura 3.8 Transporte através da camada limite solido-liquido >°,
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Reacgoes quimicas

Geralmente, lixiviagdes realizadas em laboratdérios nao consideram as reagdes quimicas. Por
outro lado, lixiviacdes que ocorrem em locais “reais” sdo influenciadas por reacdes quimicas.
Chuva, aguas de superficie e dguas subterraneas contém constituintes que podem aumentar ou
diminuir as taxas de lixiviagdo. Potencial redox, anions como carbonatos, sulfatos e silicatos,
agentes organicos ou adsortivos também podem afetar a lixiviagdo. Precipitados podem passivar
residuos das particulas, reduzindo a velocidade ou bloqueando complemente o transporte através
do s6lido ou da camada limite por entupimento dos poros e a alcalinidade dos residuos pode
neutralizar lixiviantes acidos.

Por outro lado, agentes quelantes podem aumentar a solubilidade prevenindo precipitacdo e
conversao de espécies idnicas em complexos idnicos soluveis, prevenindo saturagdo no lixiviante
das espécies i0nicas. Condi¢des oxidantes podem aumentar a taxa de solubilizacdo de algumas

espécies, enquanto que um ambiente de reducao pode fazer o mesmo por outras.

3.5 Estabilizaciao de Residuos

Solidificacao/estabilizagdo (s/s) € uma técnica largamente utilizada para o tratamento de solo
e para o tratamento final de uma ampla variedade de residuos, sejam eles s6lidos ou liquidos,
através da reducdo do seu potencial perigoso, com a conversdao dos contaminantes para uma
forma menos soluvel, méovel ou toxica 49,30

A técnica envolve a mistura de agentes ligantes, podendo ser organicos ou inorganicos, com
os residuos, a fim de gerar uma matriz solidificada, na qual os constituintes dos residuos ficam
imobilizados. Como resultado, os residuos sdo convertidos em um material monolitico ou
granular, com melhores propriedades de manuseio e reduzida permeabilidade >’

O processo ¢ normalmente utilizado quando tem-se um residuo perigoso e necessita-se
dispo-lo em aterro, ou quando tem-se um residuo e pretende-se usa-lo como matéria-prima para a

producao de um material.
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Outros termos como imobilizagdo, fixa¢do e encapsulamento sdo utilizados para se referir a
técnica s/s. Solidificacdo e estabilizacdo sdo preferidas porque elas incorporam a variedade de
mecanismos que podem contribuir para a imobilizagdao dos contaminantes nesta tecnologia.

Solidificagdao refere-se ao processo no qual aditivos ou ligantes sdo adicionados aos
residuos para melhorar as suas caracteristicas fisicas e produzir um so6lido de alta integridade
estrutural (massa solidificada). Os aditivos aumentam a resisténcia, diminuem a
compressibilidade e a permeabilidade do residuo. Na solidificacdo, ndo ha necessariamente
interacdo quimica entre os residuos e os ligantes >'>.

Estabilizacdo ¢ o processo no qual o contaminante fica total ou parcialmente encapsulado,
mediante a adicdo de um ligante, convertendo o residuo para uma forma mais estavel
quimicamente, minimizando a velocidade de migragdo do contaminante e reduzindo seu nivel de
toxicidade. A funcdo do ligante ¢ melhorar o manuseio e as caracteristicas fisicas do residuo,
diminuir a superficie através da qual ocorrem a transferéncia do contaminante, limitar a
solubilidade do contaminante no residuo e reduzir a toxicidade dos contaminantes. Durante esta
conversdo, estdo envolvidas reacdes fisico-quimicas que sdo responsaveis pela diminui¢do da
mobilidade e toxicidade do contaminante >,

Alguns materiais sdo tratados somente com o propoésito de solidificacdo e outros somente
com o proposito de estabilizagio, mas muitos sdo tratados com ambos propositos>>.

Isoladamente, as propriedades fisicas ou quimicas ndo sdo suficientes para prever se o
processo de tratamento tem ou ndo capacidade de reter os poluentes. O sucesso de um processo
de tratamento de residuos empregando tecnologias s/s pode ser avaliado através de testes

quimicos de lixiviacao.

3.5.1 Aplicacio

Os processos s/s sdo efetivos no tratamento de uma variedade de residuos perigosos, € sua
importancia se deve ao fato de que esta ¢ uma técnica suficientemente flexivel para acomodar
misturas de contaminantes e suficientemente economica para ser usada no tratamento de grandes

volumes de residuos, ja que utiliza equipamentos simples de baixo preco.
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A aplicagdo pode se dar em residuos provenientes de diferentes tipos de industrias, como
metalurgica, quimica e petroquimica, os quais incluem cinzas de incineradores, lodo resultante do
tratamento de aguas residuais e refino de metais, residuos de galvanoplastia e at¢ mesmo residuos
de plantas de energia nuclear °'~*,

No caso de contaminantes de solo, s/s ¢ uma técnica relativamente economica ¢ ¢ um
método versatil para o tratamento de uma grande quantidade de material com uma variedade de
contaminantes. Os contaminantes tratados geralmente sdo compostos organicos € inorganicos,
incluindo metais **>*.

A utiliza¢do deste processo ¢ geralmente mais apropriada no tratamento de materiais
contendo residuos inorganicos, principalmente aqueles que contém metais perigosos, organicos
semi-volateis e/ou nao-volateis. Para organicos volateis, a escolha da s/s, como alternativa de
tratamento de residuos ndo ¢ a mais indicada. Entretanto, baixos niveis de contaminantes

organicos volateis podem estar presentes, devendo entdo ser levada em consideragdo a possivel
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liberagdo desses compostos organicos durante o processo de tratamento ™.

3.5.2 Tecnologia de Estabilizacao/Solidificacio

Um processo de fixacdo ideal torna os constituintes perigosos quimicamente ndo reativos
ou estaveis, de forma a se obter seguranc¢a na reutilizagdo ou disposi¢do final de um residuo. Para
ser totalmente eficaz, o processo de tratamento deve gerar um produto final com boa estabilidade
dimensional, resisténcia mecanica e as intempéries, além de ser compativel com o meio
ambiente.

Processos s/s sdo considerados métodos ndo-destrutivos para a imobilizagdo dos
constituintes dentro do residuo, pois ele ndo remove e nem reduz a quantidade dos constituintes.
O processo ¢ baseado na sor¢ado fisica, encapsulamento ou mudanca da forma fisico-quimica do
poluente no residuo, originando um produto menos suscetivel a lixiviagdo >*.

O ligante a ser utilizado no processo s/s, para uma melhor eficiéncia, deve apresentar
compatibilidade quimica com o residuo, capacidade de imobilizar os contaminantes, ¢ na medida

do possivel, apresentar baixo custo. Os ligantes inorganicos mais comuns sao misturas de:
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cimento portland, cal e cinzas volantes, poeira de fornos (cal e cimento), cimento portland e
cinzas volantes, cimento portland e cal, cimento portland e silicato de s6dio 33,

Além da utilizagdo de ligantes convencionais, o processo s/s também pode utilizar
aditivos e materiais sorventes para promover o desenvolvimento das propriedades fisicas e
quimicas especificas.

Para uma maior eficiéncia no resultado final, o processo pode ser precedido de um pré-
tratamento. O pré-tratamento pode ser considerado uma forma de aperfeigoamento do
desempenho dos processos s/s, uma vez que ¢ capaz de promover o ajuste de certas
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caracteristicas do residuo ~°. Pode-se dizer que o pré-tratamento objetiva ~:

a) melhoramento das caracteristicas de manuseio do residuo, o que ¢ evidenciado quando o
residuo apresenta uma alta viscosidade ou excesso de liquidos e ¢ utilizado o pré-tratamento
de secagem ou adi¢do de sorventes;

b) aumento da compatibilidade residuo-ligante;

¢) remog¢ao dos constituintes responsaveis por interferéncias, como por exemplo, cianeto, sais

higroscopicos e compostos organicos volateis.
Os processos s/s sdo classificados conforme o tipo de ligantes que sdo utilizados. Sao
considerados processos inorganicos aqueles que utilizam como ligantes materiais inorganicos

como cimento, pozolana e cal; e processos organicos sdo aqueles que utilizam como ligantes

materiais termoplasticos e termofixos, como asfalto, polietileno e poliéster, entre outros.

3.5.2.1 Processos Inorganicos

Atualmente, os sistemas de tratamentos baseados em processos pozolanicos ou

cimentosos tém sido bastante utilizados, devido ao fato de apresentarem mecanismos de controle
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de contaminantes, incluindo mudancas na solubilidade, em fun¢do do controle de pH, formacao

, . ;. . , . 56,5
de espécies quimicas insoliiveis e encapsulamento®®’.

Processo a Base de Materiais Cimentosos

Dentre os métodos de imobilizagao, a técnica baseada na adi¢ao de cimento €, sem duvida, o
método mais econdmico, devido ao baixo custo da propria matéria-prima e ao investimento
inicial, que requer equipamentos comuns de mistura. A combinagao destas vantagens, aliadas a
tecnologia de manuseio e as caracteristicas do cimento, fazem deste processo um método
econdmico e tecnicamente vidvel.

O cimento portland tem sido provavelmente o ligante inorganico de maior diversidade de
aplicacdo em uma ampla faixa de residuos, pois devido ao alto valor de seu pH, ¢ efetivo na
imobilizacdo de muitos metais toxicos por precipitacdo ou sor¢do .

Cimento portland ¢ um clinker anidro, que contém aluminato tricélcio, silicato de célcio,
silicato tricélcio e outros componentes, e ¢ obtido através da queima de uma mistura de cal, argila
e outros silicatos, a altas temperaturas. Quando misturado com agua, o cimento ¢ hidratado,
formando posteriormente um solido rigido. Com a hidratagdo, forma-se uma matriz fibrilar que
incorpora os residuos adicionados na massa monolitica. A agua livre necessaria ao processo de
cimentagdo pode estar presente no residuo em quantidade suficiente ou, entdo ser adicionada®®.

Os processos de tratamento através da técnica s/s tém como propoésito alcancar um bom
desempenho no tratamento do residuo, isto significa, a redu¢ao da mobilidade dos contaminantes,
diminui¢do dos liquidos livres e, ocasionalmente, o aumento da resisténcia do material residual
tratado. Os processos baseados na adi¢do de cimento acompanham estes objetivos, conforme
acontece a formacdo de um solido granular ou monolitico que incorpora o material residual e
imobiliza os contaminantes nele presentes.

Os processos de cimentagdo retém a dagua livre, aumentam o pH e alteram outras
propriedades quimicas da mistura, conferindo reducdo da area superficial e aumento da
resisténcia do material. Este processo ¢ particularmente eficiente para residuos com elevados

teores de metais toxicos, uma vez que no pH da mistura, diversos cations de multiplas valéncias
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sdo convertidos em hidroxidos e carbonatos insoluveis. Os ifons metalicos também podem ser

incorporados na estrutura cristalina que os minerais de cimento formam.

Processo a Base de Materiais Pozoldnicos

Reacdes pozolanicas ocorrem quando compostos de silica e alumina interagem com cal e
agua para produzir um material com grande coesdo. Mas essas reacdes nao sofrem cimentacao
sozinhas, e 1sso s0 ¢ possivel quando as pozolanas sdo combinadas com cal ou cimento e dgua a
temperatura ambiente. Produtos de reacdes pozolanicas sdo similares aqueles obtidos na
hidratagcdo do cimento, a unica diferenca ¢ que enquanto as reagdes cimentosas produzem cal, os
materiais pozolanicos o consome *°.

Os materiais pozolanicos mais comumente utilizados sdo as cinzas volantes, poeiras de
fornos de cal, escorias de alto forno. O uso destes materiais, para consolidar outros, ¢ vantajoso,

pois eles apresentam pequeno ou nenhum valor comercial.

3.5.2.2 Processos Organicos

Os processos organicos tém usualmente sua aplicagdo mais limitada a tipos especiais de
residuos. A utilizagdo deste tipo de ligante ¢ desfavorecida em relagdo aos inorganicos, que sao
os preferidos em fung@o do seu baixo custo e facilidade de aplicagdo. Os ligantes organicos mais
utilizados sdo o asfalto, polietileno, poliéster, polibutadieno e epoxi.

Sao dois os tipos basicos de processos s/s utilizando ligantes organicos: os termoplasticos
e termofixos com polimeros organicos.

Processos termoplasticos envolvem a secagem do residuo e sua dispersdo através da

matriz pléstica. O residuo ¢ misturado dentro de uma massa plastica fundida, a qual ¢ entdo
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resfriada, incorporando o residuo em um rigido sélido. O mais comum material termoplastico
utilizado ¢ o asfalto **.

Imobilizagdo em polimeros termofixos envolve a mistura do residuo com mondmeros
reativos, os quais se unem para formar um solido , incorporando o residuo. Os processos a base
de uréia formaldeido sdo os mais usuais. Normalmente, ndo hé reacdo direta entre os constituintes
do residuo e o polimero. Deste modo, processos termofixos ndo insolubilizam, destroem ou
modificam os constituintes perigosos dos residuos. Por melhor dizer, o efeito de muitos processos
termofixos € o de microencapsulamento do residuo, e o processo € potencialmente aplicado para
uma grande variedade de residuos .

Os ligantes organicos também estdo sujeitos a deterioracdo por fatores ambientais, tais
como agao biologica ou exposicao a luz ultravioleta. Entretanto, a estabilidade, a longo prazo, de
ligantes organicos para processos s/s ira depender das caracteristicas fisico-quimicas de

disposi¢do e reutilizacdo ambiental.

3.5.3 Mecanismos de Imobiliza¢ao

Processos de estabilizagdo de residuos podem envolver mecanismos fisicos, quimicos ou
uma combinacdo dos dois. Estabilizacao fisica provoca uma mudanca na forma fisica do residuo,
mas ndo necessariamente ha ligagdo quimica dos constituintes do residuo. A estabiliza¢do
quimica provoca mudan¢a no estado quimico dos constituintes do residuo, para que estes

adquiram menor solubilidade em agua.

3.5.3.1 Mecanismos Fisicos de Imobilizacao

Os mecanismos fisicos de s/s operam por confinamento dos constituintes do residuo em uma

certa area. Ou seja, os constituintes podem ou ndo ocorrer em uma forma soltivel, mas uma ou
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mais barreiras fisicas previnem sua imobilizagdo. O aprisionamento por barreiras ¢ um método
satisfatorio, desde que a barreira permaneca estavel. O encapsulamento ¢ o método mais usado
para aprisionamento de residuos.

Técnicas de encapsulamento usam materiais que bloqueiam os constituintes do residuo na
forma de um soélido estavel, preferencialmente como um sélido monolitico com alta forga de
coesdo e baixa lixiviabilidade. Os constituintes do residuo sdo dispersos através da matriz de
ligante organico ou inorganico que os isola fisicamente. A eficiéncia do isolamento depende da
permeabilidade da matriz ¢ do grau de mistura dos constituintes dos residuos na matriz.
Encapsulamento de residuos inorganicos ¢ geralmente acompanhada de estabilizagdo quimica,
mas encapsulamento de residuos orginicos normalmente ocorre sem interagio quimica®.
Existem  basicamente  trés  niveis de  encapsulamento: microencapsulamento,
macroencapsulamento e embutimento.

O termo microencapsulamento descreve um processo de adsor¢do ou aprisionamento dos
contaminantes nos espacos porosos do material cimentado. Os contaminantes sdo particulas de
residuos finas que podem nio ser visiveis a olho nu *.

O termo macroencapsulamento descreve um processo de revestimento do residuo sélido ou
residuo cimentado com uma camada impermeavel, como termoplastico ou silica amorfa. O
sucesso deste método depende tanto da efetividade das reagdes de revestimento como da
homogeneidade da mistura.

O termo embutimento descreve um processo de incorporagdo de uma grande massa de
residuos em uma matriz sélida antes da disposicdo. Exemplos deste tipo de residuo sdo os
residuos médicos sélidos (por exemplo, seringas) e objetos radioativos. Este processo ¢ usado em
situagdes onde ¢ impraticavel a reducao do volume do residuo e o residuo € perigoso o suficiente
para ser tratado para posterior disposi¢ao.

Os sorventes sdo extensivamente utilizados para prevenir a perda de residuos liquidos e
melhorar caracteristicas de manuseio. Materiais como certas argilas e vermiculita sdo atrativas
para uso em fun¢do do seu baixo custo e facil manuseio. O principal problema da utilizacdo dos
sorventes ¢ a sua lixiviabilidade em certas circunstancias, como quando ocorre supersaturagao do

material sorvente 2>,
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3.5.3.2 Mecanismos Quimicos de Imobilizacao

Diferentes mecanismos quimicos de s/s estdo presentes em residuos inorganicos € organicos.
O comportamento quimico para a maioria dos compostos organicos € inorganicos em solu¢do
aquosa sdo diferentes, conduzindo a diferentes tipos de comportamento de lixiviagao.

Especificamente para os residuos inorganicos, como para as escorias estudadas neste

trabalho, diferentes aspectos devem ser observados.

Solubilidade

As reagdes quimicas dos constituintes de residuos inorganicos estdo baseadas em reacdes de
hidrdlise. O termo hidrdlise significa que uma substancia, normalmente um metal, reage com a
agua, formando um novo composto metalico idnico ou neutro, que pode formar espécies
complexas ou hidrolizadas por precipitagao.

Os compostos metalicos apresentam diferentes solubilidades entre si. E possivel se fazer a
comparagdo entre as solubilidades de diferentes compostos metalicos, através da andlise do
produto de solubilidade, de acordo com as reagdes de dissolugao destes metais. Quanto mais alto
¢ o produto de solubilidade, mais baixa ¢ a solubilidade, tornando-o mais estavel.

A concentracao de ions metalicos aumenta com o decréscimo do pH. Espécies hidroxiladas,
que sao formadas em pH baixo ou alto, também sao sensiveis ao pH e afetam a solubilidade da
fase solida. O grau de lixiviagdo dos residuos tratados difere de metal para metal, como

conseqiiéncia dos mecanismos de imobilizagao.
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Efeitos das Condic¢oes Alcalinas

Outro mecanismo de imobilizagdo diz respeito a formacao de solidos por coprecipitagao
ou floculagao de espécies i0nicas compativeis. A solubilidade destas espécies formadoras dos
coprecipitados ¢ menor em relacdo a solubilidade da espécie pura. Por exemplo, a concentragdo
de Cr III ¢ muitas vezes menor em solucdo que estd em equilibrio com Cr(OH); - Fe(OH); que
aquelas que estdo em equilibrio com hidréxido de cromo puro *.

Existe uma faixa de pH na qual os compostos apresentam solubilidade minima. Para a
maioria dos hidréxidos metalicos, esta faixa encontra-se entre 7,5 e 11. Isto quer dizer que a
solubilidade aumenta sob condi¢des extremamente alcalinas, assim como sob condigdes acidas.
Quando o material residual sob consideragao para tratamento contiver um numero de diferentes
metais, ¢ possivel que a solubilidade minima destes metais ndo coincida. O melhor recurso para
esses casos pode ser a precipitacao dos contaminantes em outra fase que nao hidroxido.

Os alcalis mais comumente escolhidos para o controle do pH sdo cal (CaO ou Ca(OH), ),
carbonato de sddio ou hidroxido de sddio. A maioria dos reagentes usados como agentes ligantes
nas reagdes de solidificagdo atuam também como controladores de pH. Os ligantes alcalinos
incluem cimento portland, cimento e cal de fornos, e silicato de sddio 3,

Solugdes tampdes podem ser utilizadas para minimizar as variagcdes de pH. Elas sdo
capazes de manter o pH do residuo em um valor alvo por um longo periodo de tempo, o que

promove a estabilidade a longo prazo.

Efeito do Potencial Redox

Potencial redox ¢ um outro importante parametro utilizado na tecnologia s/s, porque envolve
reagoes de oxidagao-reducao.
O controle do potencial redox de um residuo € importante porque possibilita a conversao de

estados de valéncia dos metais para uma valéncia mais favoravel a precipitacao.
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Para que compostos metalicos ou semi-metalicos formem compostos de baixa solubilidade
sdo adicionados agentes redutores ou oxidantes, a fim de que estes precipitem, € se necessario,
mudem seu estado de valéncia para a forma mais estdvel. Deve-se dar grande atencdo para as
condig¢des de pH do meio porque elas influenciam na formacgao do precipitado.

Um ajuste no estado de oxidagdo de um contaminante para que este possa adquirir menor
solubilidade ¢ um importante aspecto da estabilizagdo quimica. Entretanto, este objetivo perde a
validade se o residuo ¢ disposto ou reutilizado em um ambiente que apresente um estado de
oxidagao muito diferente do seu. Ao longo do tempo, a estabilidade de um residuo somente pode
ser assegurada se o estado de oxidacdo do residuo tratado e do seu ambiente de disposi¢cdo ou

reutilizacdo forem similares.

Silicatos Metalicos

Geralmente, os residuos a serem tratados sdo uma mistura heterogénea de constituintes com
solidos em suspensdo e liquidos imisciveis. As reagdes entre os sais metalicos em solug¢do e os
silicatos soluveis originam produtos insoluveis com caracteristicas pouco conhecidas. As
propriedades quimicas e fisicas dependem das condi¢des de temperatura, concentracao, taxa de
adicdo, especificagdo ionica e pH. O pH ¢ um fator importante porque ele influencia na adsor¢ao
dos ions metalicos pelo silicato soluvel. A adsor¢do ocorre quando o pH estd uma ou duas
unidades abaixo do ponto de precipitacdo do hidroxido.

A forma como os ions metéalicos sdo incorporados na estrutura deste material ainda ¢
polémica. Acredita-se que o silicato de célcio hidratado, ou CSH, incorpora ions metalicos dentro
da matriz silicato durante as reag¢des de hidratagao.

Se o metal ¢ precipitado como um so6lido de baixa solubilidade, ele reage gradualmente com
o silicato, se a reacdo ¢ favoravel, antes de reagir com outros ions do sistema, como o calcio, por
exemplo. Como resultado, a matriz solida ira encapsular o metal s6lido na forma de hidréxidos,

sulfetos ou carbonatos, segundo mecanismos fisicos descritos anteriormente.
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3.6 Estabilizacao de Residuos em Materiais Ceramicos

Materiais ceramicos sdo materiais nao-metalicos inorganicos geralmente submetidos a
temperatura elevada durante a produgdo ou uso. Como esta definicdo sugere, o conceito de
ceramica engloba espectro bastante amplo de materiais e processos de fabricagdo. A ceramica
vermelha ¢ a parte da industria ceramica que trabalha com artefatos produzidos a partir de argilas,
resultando em um produto final cuja cor ¢ avermelhada. Seu principal campo de aplicacao ¢
como material estrutural utilizado na constru¢ao civil.

As suas caracteristicas sdo, ao lado de sua natureza quimica, influenciadas decisivamente
pelos constituintes microestruturais como tipo, quantidade, tamanho, forma, orientacdo e
distribuicao das fases presentes. Estes fatores, muitos resultantes dos parametros processuais de
fabricacdo, sdo, ao lado da geometria, significativos para o desempenho do material e sua
aplicagio .

As argilas sdo sistemas dispersos de minerais, constituidos essencialmente por silicatos
hidratados de aluminio, e eventualmente de ferro ou magnésio, com estrutura cristalina,
denominados de argilominerais, podendo ainda conter outros minerais, matéria organica e sais
soluveis. Os principais argilominerais sdo a caulinita, a montmorilonita, a ilita, a clorita e a
vermiculita. A presenca dos diversos argilominerais e impurezas nas argilas influem na
plasticidade, na agua de moldagem, no comportamento na secagem e na queima. O conhecimento
de como cada um dos componentes da argila interfere no processamento ¢ um importante fator
para a obten¢do de produtos de cerdmica com desempenho satisfatorio.

Os argilominerais sdo responsaveis por propriedades muito importantes nas argilas, tais
como: plasticidade, viscosidade e resisténcia mecanica, que lhes permitem um grande campo de
aplicagoes tecnoldgicas.

Por serem constituidos essencialmente por silicatos, argilas podem ser utilizadas na
imobilizagdo de residuos.

As argilas e as escorias de siderurgia tém constituintes comuns, como 6xidos de diferentes
metais, sais soluveis, carbonatos, entre outros. A utilizagdo de escorias na formulacdo acarreta
portanto em um aumento do teor destes constituintes na massa cerdmica, com conseqiiéncias em

propriedades de interesse no processo de fabricacdo (conformagdo, secagem e queima) e nas
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propriedades do produto final. Estes constituintes sdo 6xidos de ferro, 6xido de silicio, sais
soluveis, carbonatos e outros minerais.

As técnicas de fabricagcdo da ceramica vermelha envolvem as fases de formulagao,
conformagdo e processamento térmico, o qual envolve a secagem e a sinterizagao.

A adicdo da escoria no processamento ceramico devera ocorrer na etapa de formulagdo. A
adicdo da escoria deve considerar a sua caracteristica inerte, isto ¢, um material ja queimado, que
ndo apresenta perda de agua estrutural ou queima da matéria organica durante o aquecimento.
Dois fatores sdo bastante determinantes da reutilizacdo da escoria de siderurgia: a nao
plasticidade do material na presenga de agua, como argila; e a menor contra¢do na queima. Esta ¢
uma diferencga substancial em relagdo as argilas naturais.

Conforme trabalho realizado por Dominguez e Ullmann, na Argentina, argilas também
podem ser utilizadas como imobilizantes de pds de aciaria, para a confec¢ao de corpos ceramicos,

com resultados baseado em teste de lixiviagdo TCLP da USEPA .

3.7 Cromo

Um dos fatores que diminui a taxa de reciclagem de escoria FEA da produgdo de agos
inoxidaveis ¢ a presenga de cromo.

Em 1798, o quimico francés Louis Vauquelin descobriu o elemento cromo no mineral
crocoita (PbCrOy). Este metal é o sexto elemento mais abundante na crosta terrestre € sempre
ocorre na forma combinada com outros elementos, exibindo uma grande variedade de cores.
Somente meteoritos contém cromo livre, € a maioria do cromo tem como fonte o mineral cromita
(FeO.Cr;03), uma vez que a crocoita ndo ¢ suficientemente abundante para ter algum valor
comercial®’.

Os diversos compostos de cromo conhecidos apresentam diferentes estados de oxidacgao,
sendo os mais comuns +3 e +6. Os compostos que apresentam estado de oxidacdo +6 podem

causar danos ao meio ambiente porque sio toxicos, soliveis em 4gua e carcinogénicos®>®.
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3.7.1 Estados de Oxidacao

Embora os estados de oxidag¢dao de cromo variem de —2 a +6, as valéncias mais comumente
encontradas sdo 0, +2, +3 e +6, e entre estes o estado +3 e¢ +6 sdo os mais estaveis ¢ sdo
naturalmente encontrados . A mudanca no estado de valéncia de cromo +3 a cromo +6 &
controlada por varios fatores, os quais incluem a presenca e concentracdo de espécies de cromo e
agentes redutores ou oxidantes, o potencial eletroquimico das reacdes de oxidagdo e redugao,
temperatura, sorventes, reacdes acido-base, agentes complexantes e reacdes de precipitacio®.

Cromo elementar (0) ndo ocorre naturalmente e cromo divalente ¢ instavel por ser
rapidamente oxidado para a forma trivalente pela agdo da dgua ou ar. Cromo na forma trivalente
esta presente na cromita € no 6xido de cromo (Cr,03), 0s quais sdo relativamente inertes € menos
toxicos que a forma hexavalente ©.

Cromo hexavalente estd presente em cromatos (CrO4~), dicromatos (Cr,0;7), ou trioxido de
cromo (CrOs).

O pH ¢ um fator critico na mudanga no estado de valéncia do cromo. A reduc¢do de cromo
hexavalente para cromo trivalente aumenta com o decréscimo do pH. Assim, pode-se dizer que
cromo trivalente ¢ mais facilmente oxidado quando o pH do meio esta alto.

Cromo em seu estado de oxidacdo +3 pode ser oxidado a cromo +6 em processos a
temperaturas maiores que 200°C e em atmosferas oxidantes®®. Através de uma calcinagdo, os

compostos de cromo +3 podem ser oxidados a cromo +6, de acordo com as reagdes abaixo:

200°C: Formagao de Na,CrOy:
2Na20 + CI‘203 + 3/202 — 2N3.2CI'O4

600°C: Formacao de CaCrOy:
2Ca0 + Cr,03 + 3/20, — 2CaCrOy4
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Quanto a solubilidade, ¢ possivel dizer que cromo trivalente ¢ muito pouco soluvel em agua.
Oxido de cromo trivalente ¢ insoluvel em aguas quentes e frias, como também em &cidos e

alcalis. Ja os compostos de cromo hexavalente sdo soltiveis em dgua em qualquer faixa de pH **

3.7.2 Processos de Obtencao e Propriedades

O cromo na forma trivalente ¢ parte integrante do minério cromita e do 6xido de cromo,
enquanto que o cromo hexavalente ¢ originado somente nos subprodutos de produgao de 6xido de
cromo e de atividades industriais.

Cromita ¢ a maior fonte natural de cromo, apresenta mais de 50% de 6xido de cromo em sua
composi¢ao, € possui uma grande variedade de composi¢cdes que dependem da sua fonte de
origem. Por exemplo, nas Filipinas e Africa do Sul, sua composi¢do pode ser expressa como uma
solucdo solida de magnésio, ferro, cromo e 6xidos de aluminio (Mg,Fe* )O(Cr’*,ALFe*"),0; ) ©.
Mas na grande maioria das ocorréncias, o mineral é expresso como cromita ferrosa (FeO.Cr,03).

A producdo de cromo ocorre através de processos puramente quimicos como reducido ou
oxidagdo do minério cromita. Cromita pode ser reduzida através de varios métodos que utilizam
como agentes redutores aluminio, silicio ou carbono, seguido de purificagdo. A oxidagdo da
cromita gera como produto final 6xido de cromo e o processo consiste na oxidagdo da cromita
com soda a 1100°C, gerando como subprodutos cromatos e dicromatos .

Os compostos cromato e dicromato sdo o ponto de partida para a formacdo de outros
compostos de cromo como 6xido cromico (CrOs3), acido crémico (H,Cr,07), cromato de potéassio

(K,CrOy), cromato de calcio (CaCrQOy) entre outros, todos com cromo na forma hexavalente®.
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3.7.3 Aplicagoes

Aplicagdes comerciais do cromo incluem a industria de couro, inibidores de corrosao,
revestimentos protetores, preservacdo de madeiras, elemento liga na metalurgia, refino de metais
e pigmentos. As primeiras industrias usuarias de cromo foram a quimica, metalirgica e
refrataria. A aplicacdo de cromo na industria metalirgica inclui ferro cromo para a producao de
aco inoxidavel, ferros fundidos, e ligas ndo ferrosas. Cromo em concentragdes de 11-30% em
ligas aumenta a dureza e resisténcia a corrosdo ©.

Na producdo de acgo inoxidavel, cromo ¢ adicionado como elemento de liga durante o
processo siderurgico. A escoria gerada no processo contém concentragdes variaveis de cromo.

Na escoéria de ago inoxidéavel, devido as etapas do processo de oxidagao e redugdo, o estado
de oxidagdo do cromo ¢ na sua grande maioria +3, em funcdo de Cr,O3 formado, mas também
pode estar presente no estado de oxidagio +2, em funcdo da formacio de CrO®. A escoria
resultante da etapa de redugdo ¢ formada praticamente por cromo divalente, cerca de 86%, mas

neste estado de oxidagio o cromo ¢ instavel e rapidamente oxidado para o estado trivalente®®® .

3.7.4 Presenca de Cromo no Meio Ambiente

A maioria do cromo que entra no meio ambiente ¢ resultado de atividade humana em pontos
estacionarios. A combustdo e o processamento da cromita liberam cromo trivalente no meio
ambiente como 6xido de cromo; porém, pequenas quantidades de cromo hexavalente aparecem
em cinzas volantes de plantas de combustdo e de manufatura de cromatos. A maior exposi¢ao de
cromo hexavalente ocorre durante a produgdo de cromato, ferrocromo, producao de pigmentos,
eletrodeposi¢do de cromo e soldagem de aco inoxidavel *>"°.

A USEPA estima que 64% do cromo presente na atmosfera ¢ resultado da emissdo de cromo
hexavalente da combustdo de combustivel fossil e producdo de aco, enquanto que 32% resulta do
lancamento de cromo trivalente de manufatura quimica, eletrodeposi¢ao de cromo, torres de

resfriamento e produgdo de metal®.
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A disposi¢do de materiais contendo cromo em locais como aterros ¢ a principal fonte da
presenca de cromo no solo com altas concentragdes. A maioria do cromo no solo ocorre como sal
trivalente insoluvel (carbonato).

O destino do cromo no solo depende do potencial redox e pH do solo. Por exemplo, a
presenca de pequenos tracos de matéria organica, oxigénio, dioxido de manganés e umidade
facilitam a conversdo da forma trivalente para a hexavalente’'. Em muitos solos, cromo ocorre
primeiramente no estado trivalente. Cromo trivalente ndo ¢ muito mével no solo em funcao da
sua existéncia como 6xido insoluvel (Cr,O3;.nH,0). Cromo hexavalente ¢ mais mdvel no solo,
mas a matéria organica eventualmente reduz a forma hexavalente para a forma insoltvel 6xido
cromico (trivalente).

Cromo no ambiente aquatico, ou aparece em solu¢ao ou como particulas suspensas como
resultado de operagdes industriais e despejos domésticos e, em ultima instancia, sedimentado ©.
Cromo soluvel ocorre para uma pequena percentagem de cromo total presente na agua, e
particulas suspensas na agua (o0xido de ferro, argila, organica) absorvem o metal. O estado de
valéncia do cromo na agua depende do pH e do potencial redox do sistema. Cr'® predomina em
condigdes altamente oxidantes, com pH variando de 6-8, enquanto que cromo trivalente

predomina em condi¢des reduzidas, tipico de condigdes mais acidas.

3.7.5 Toxicidade do Cromo

O efeito prejudicial conhecido do cromo no homem e no meio ambiente ¢ atribuido
principalmente ao cromo na forma hexavalente.

Cromo ¢ o Unico, entre os elementos toxicos regulados pelo meio ambiente, no qual
diferentes espécies de cromo, especialmente cromo +3 e cromo +6, sdo regulados de modo
diferente, baseados nas suas diferencas de toxicidade. Todos os outros elementos toxicos, como
chumbo, cadmio e arsé€nio, sdo regulados baseados em sua concentragdo total, independente de
seu estados de oxidagdo *.

O poder carcinogénico do cromo hexavalente foi detectado pela primeira vez no século XIX,

quando trabalhadores de uma planta de pigmentos na Escécia apresentaram tumores nasais. Caso
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semelhante aconteceu na Alemanha em 1936, quando trabalhadores de uma planta de cromato
apresentaram grande incidéncia de cancer *.

As propriedades toxicas ou poder carcinogénico de compostos de cromo dependem de dois
fatores criticos que necessitam ser considerados: estado de valéncia e solubilidade.

Compostos hexavalentes sdo considerados toxicos como resultado do seu poder fortemente
oxidante, irritabilidade, corrosividade, facilidade de penetracdo em tecidos humanos, mobilidade
e solubilidade. Exposi¢cdes a cromo hexavalente afetam primeiramente a pele, membranas da
mucosa nasal e pulmdes .

Compostos de cromo trivalente ndo sdo irritantes nem corrosivos, € nem sao absorvidos pelo
tecido humano, devido a sua baixa solubilidade, sendo, deste modo, ndo toxicos. Cromo
trivalente ¢ essencial para a formagao de um fator de tolerancia a glicose e para o metabolismo de

insulina %.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Escéria de aco inoxidavel ¢ apenas um tipo de residuo gerado na industria metalargica. Para
que este residuo possa ser utilizado como matéria-prima para a fabricacao de produtos cerdmicos,
¢ necessario avaliar a sua periculosidade. Para a avaliacdo da periculosidade deste novo produto
formado, foi desenvolvido neste trabalho um estudo baseado em ensaios de lixiviagdo e
solubilizacdo. Os testes de lixiviacdo e solubilizagdo utilizados foram baseados nas norma
brasileiras NBR 10005* ¢ NBR 10006* respectivamente ¢ na norma holandesa NEN 7345*
onde nos dois primeiros sdo utilizadas como ferramenta a variagdo granulométrica do residuo e
no terceiro o tipo de solucgdo acidificante do meio.

O fluxograma apresentado na Figura 4.1 descreve o procedimento experimental adotado para

a realizagdo deste trabalho.
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escoria

amostragem
I
I |
separagao granulométrica moagem (1,0mm)
lixiviagdo NBR 10005 formulagao
analise quimica conformacao
I
I |
solubilizagdo NBR 10006 secagem pré-corte
analise quimica queima secagem
I
I |
fragmentagao lixiviagdo NEN 7345 queima
separagao granulométrica analise quimica corte

analise area superficial

lixiviagao NBR 10005

analise

quimica

solubilizagdo NBR 10006

analise quimica

lixiviagdo NBR 10005

analise quimica

solubilizagédo NBR 10006

analise quimica

Figura 4.1 Fluxograma representativo do procedimento experimental adotado.
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4.1 Materiais Utilizados

4.1.1 Escoria de aco inoxidavel

A escoéria de inoxidavel avaliada neste trabalho foi gerada em uma industria siderurgica e

apresentava composi¢ao quimica conforme Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Composi¢ao quimica da escoria de aco inoxidavel.

Componente %
Si0, 22,0
MnO 3,13
P,Os 0,08
S 0,12
CI’203 8,59
V5,05 0,13
Ti0, 0,41
ALO; 7,54
MgO 8,91
CaO 37,1
FeO 9,43
CaF, 2,29
Total 99,73

A analise quimica foi realizada por fluorescéncia de raio-x na empresa de origem da escoria.
A escoria utilizada era proveniente de pontos distintos do processo de producdo de ago

inoxidavel, conforme Figura 4.2.

60



Liga e fundentes sucata e

escorificantes
20% CI'203
6,8% Cr
forno elétrico — (1)
(descartada-baia LL)
18%CI’203
6,3%Cr
> forno panela (2)
3%Cr203
1,05%Cr
»  desgaseificador (3)
0,2%CI’203
0,07%Cr
lingotamento (4)
continuo (descartada-baia LC)
v
8,59%Cr203
3,0% Cr

(5) deposito

Figura 4.2 Pontos de geragdao de escoria no processo de producao de ago inoxidavel e teor de

cromo associado.
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Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados trés tipos de escorias.

O primeiro tipo era a escoria proveniente do deposito de descarte de residuos da empresa, o
qual foi identificada como escéria do deposito. Esta escoria foi separada em diferentes faixas
granulométricas para que se tivessem parametros de comparacao quanto a influéncia do tamanho
da particula para o estudo de compatibilidade ambiental através de ensaios de lixiviagdo e
solubilizagdo. As granulometrias escolhidas foram menores que 0,5 mm; 1,0 mm; 2,0 mm; 4,0
mm e 10,0 mm.

O segundo e o terceiro tipo de escoria foram as geradas apds a etapa do produgdo no forno
elétrico e lingotamento respectivamente, as quais foram coletadas diretamente nas baias de
descarte e identificadas como 1.1, 1.4, 4.1 e 4.4. O primeiro niimero indica a corrida da qual foi
coletada a escoria (1:corrida 1, 4: corrida 4). O segundo numero indica o local do processo de
onde foi retirada a amostra (1: escoria ap6s forno elétrico, 4: escéria apods lingotamento).

As granulometrias destas escorias utilizadas para os ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo

foram menores que 9,5mm, conforme normas brasileiras de lixiviacao.

4.1.2 Corpos Ceramicos

Para que se pudesse verificar a compatibilidade ambiental da escoria de ago inoxidavel,
quando adicionada a materiais ceramicos, foram confeccionados corpos-de-prova a base de
argila, nos quais foram adicionados diferentes percentuais de escoria. O seu comportamento, em
termos ambientais, foi verificado através de ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo, segundo
Normas NBR 10005* e 10006* respectivamente, e ensaio de lixiviagdo de materiais monoliticos
segundo a norma NEN 7345%

As quantidades de escoéria adicionadas a massa de argila foram 10%, 20% e 30% em peso,
para os ensaios que seguiram as normas brasileiras, € 10% em peso para o que seguiu a norma
holandesa, NEN 7345,

A andlise quimica da argila utilizada para a massa ceramica foi realizada por fluorescéncia
de raio-x, e encontra-se na Tabela 4.2. O laboratorio que realizou a anélise foi o ACTLABS, no

Canada.
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Tabela 4.2 Composi¢ao quimica da massa pura (argila vermelha).

Componente Participacao (%)
Si0, 69,86
ALO; 13,94
Fe,0; 5,75
MnO 0,08
MgO 1,09
CaO 0,12
Na,O 0,12
K,O 2,60
Ti0, 0,63
P»0O:s 0,21
Perda ao fogo 6,31
Total 100,71

4.1.3 Soluc¢des empregadas

Solugdes acidas foram utilizadas para controle de pH nos ensaios de lixiviagdo. Solugdo de
acido acético 0,5N foi utilizada para o ensaio conforme NBR 10005, e solugdo de acido nitrico
0,1N foi utilizado para o ensaio conforme NEN 7345*.

Todos os reagentes utilizados eram p.A. e a dgua era previamente destilada e deionizada. Na

preparacdo das solugdes usou-se reagentes da marca Merck .
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4.1.4 Equipamentos empregados

Os equipamentos utilizados para o preparo dos residuos a serem lixiviados e solubilizados
e posterior analise quimica foram:
- Agitador de Peneiras Retsch D-42759
- Balanga Eletronica CG — LIBROR L — 600
- Espectrofotometro UV-visivel Jasco modelo 7800
- pHmetro Analion PM 608
- Bomba para filtragdo Marconi
- Agitador elétrico de pas Fisaton modelo 713 D
- Forno Lenton Thermal
- Estufa Biomatic
- Prensa hidréulica de simples efeito com pressdao de 20 MPa
- Moinho de bolas Certech
- Britador de Mandibula Certech
- Agitador de Wagner Marconi
- Equipamento de andlise de area superficial NOVA 1000

O equipamento de lixiviagdo utilizado neste trabalho, representado na Figura 4.3, foi
utilizado com o proposito de avaliar a periculosidade da escoria de ago inoxidavel quando
utilizada como matéria-prima na confec¢do de material ceramico, através da liberagcdo de
contaminantes do sélido para a adgua.

O equipamento ¢ um agitador mecanico com velocidade de rotacdo variavel, com lugar
definido para 8 (oito) recipientes dentro dos quais foram colocados o material sélido, juntamente
com agua deionizada, e agitados por um periodo de 24 horas.

Os frascos utilizados para os ensaios de lixiviagao tinham volume de 2 litros e o seu material

era polimérico.
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Figura 4.3 Equipamento utilizado para ensaio de lixiviagao.

4.2 Métodos Empregados

4.2.1 Amostragem

A amostragem foi a primeira etapa a ser executada neste trabalho para que se realizasse o

estudo de caracterizacao do residuo. Para que as condi¢des de uso de escoria de aco inoxidavel
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sejam estabelecidas e a qualidade desta como matéria-prima fique especificada ¢ necessario uma
amostragem representativa.

Amostra representativa ¢ aquela obtida através de um processo de amostragem, e que,
quando analisada, apresenta as mesmas caracteristicas e propriedades da massa total do residuo.

A escoria amostrada estava localizada em uma éarea coberta da empresa destinada ao descarte
do residuo.

Na primeira etapa da amostragem foram seguidos os preceitos gerais da norma de
Amostragem de Residuos, NBR 1000772, com as particularidades necessarias para o caso €
procedimentos a serem adotados para a coleta de residuos em fun¢do do tipo de
acondicionamento destes.

Para que fosse obtido uma amostra que fosse representativa do todo e representasse uma
média da pilha, foram coletadas, em um tnico dia, aliquotas de quatro pontos diferentes e
colocadas em recipientes para posterior mistura € homogeneizagdo, resultando em uma amostra
tinica. E necessario que a amostra seja homogeneizada para que se tenha uma melhor mistura
possivel das aliquotas dos residuos. Esta mistura deve ser feita de modo que a amostra resultante
apresente caracteristicas semelhantes em todos os seus pontos.

Esta tltima ainda foi quarteada para uma melhor representatividade da amostra. Essa amostra
foi denominada de amostra do deposito.

A segunda amostragem foi realizada diretamente nos pontos de descarte da escoéria, ou seja,
diretamente nas baias de descarte da escoria gerada apds as etapas do forno elétrico e
lingotamento. A amostragem também seguiu os preceitos gerais da norma de amostragem de

residuos, NBR 10007 2,
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4.2.2 Separacao Granulométrica

J4

A separagdo granulométrica ¢ a segunda etapa da realizagdo deste trabalho. Apods a
amostragem, verificou-se que a amostra proveniente do deposito ndo apresentava granulometria

uniforme, conforme apresentado na Figura 4.4.

Figura 4.4 Granulometria da escoria do deposito.

Foi entdo realizada uma separacao do residuo em diferentes faixas granulométricas, para que
se tivesse uma nog¢ao da granulometria geral da amostra, conforme Figura 4.5.
A operagdo foi realizada em um agitador de peneiras em 10 (dez) bateladas de 20 (vinte)
minutos.
O sistema foi constituido por uma base denominada fundo, sobre o qual foram encaixadas
peneiras com as granulometria de 0,5 mm, 2,0 mm, 4,0 mm e 10,0 mm. Assim, os residuos com

didmetro maior que 10,0 mm ficavam retidos na peneira de 10,0 mm; os residuos com
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granulometria menor que 10,0 mm e maior que 4,00 mm ficavam retidos na peneira de 4,0 mm, e
assim por diante, até que no fundo ficavam retidos os residuos com granulometria menor que 0,5

mm.

501
45+
40+
354
30 23,92
% retido 25
20+
151 1057 11,74
10 5,73
. ﬂ*

0 \
<0,5 0,5 2 4 10

distribuicdo granulométrica (mm)

Figura 4.5 Distribui¢ao granulométrica da escoria do deposito.

Conforme a figura, observou-se que grande parte da amostra apresentava granulometria
maior que 10,0 mm. Segundo a NBR 10005, residuos com granulometria maior que 9,5 mm nao
podem ser lixiviados, e esta parcela ndo poderia deixar de ser lixiviada por ser bastante
representativa. Deste modo, esta fracdo foi cominuida em um britador de mandibulas para uma
granulometria < 1,0 mm, ja que esta era a granulometria da argila utilizada para a confec¢ao do

corpo ceramico (Figura 4.6).
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Figura 4.6 Escoria do depdsito com granulometria < 1,0 mm.

4.2.3 Corpos Ceramicos

Para obtenc¢ao dos corpos ceramicos foi utilizada somente a escoria proveniente do deposito

e com granulometria < 1,0 mm. A sequéncia de preparagdo ocorreu segundo a Figura 4.7.
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Figura 4.7 Fluxograma de produgao de corpos ceramicos.

4.2.3.1 Preparacao

A matéria-prima utilizada para a confec¢do do corpo ceramico foi uma massa extrudada,
seca em estufa a temperatura de 110°C por 24 horas. Apos, este material foi moido em moinho de
bolas horizontal, mantendo-se a relagdo 3:1, entre corpo moedor e matéria-prima, por 24 horas. A
massa ceramica foi entdo passada por uma peneira #80 (abertura 180um), para a obtencdo da
fracdo argilosa de interesse para a formulagdo. Os corpos moedores utilizados foram de alta
alumina (>92% de Al,O3).

A escoria utilizada como aditivo para a preparacdo do corpo ceramico apresentava
granulometria < 1,0mm, operacao realizada anteriormente em britador de mandibula.

Com a obtencdo da matéria-prima, procedeu-se as etapas de formulacdo, secagem e

queima.
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4.2.3.2 Formulac¢ao

Para a confec¢dao dos corpos ceramicos, a escoria na granulometria < 1,0 mm foi
adicionado a massa cerdmica em percentuais de 10%, 20% e 30% em peso, para que se pudesse
ter 3 (trés) tipos de corpo-de-prova diferentes. A mistura foi realizada a seco manualmente, até

que se obtivesse uma mistura homogénea.

4.2.3.3 Conformacao

Para que a massa ceramica adquirisse plasticidade adequada para a conformagdo por
prensagem, foi-lhe adicionada 15% em peso de 4&gua por pulverizacdo e simultanea
homogeneizagdo manual. Logo em seguida, as misturas foram passadas através de uma peneira
#20 (abertura 850um), a fim de obter maior homogeneidade granulométrica (os granulos
formados na umidificagdo da massa ceramica e retidos na peneira foram entdo desmanchados e
novamente peneirados).

Na seqiiéncia, as misturas peneiradas foram compactadas, utilizando-se uma prensa
hidraulica de simples efeito, uniaxial, a partir de um matriz metalica de aco ferramenta com as
dimensdes 60 x 20 mm? e espessura de 7 mm. A pressio de compactagdo utilizada para os corpos

foi 20MPa.

4.2.3.4 Pré-corte

, - A . . o 3
Apos compactacdo, para que o corpo ceramico fosse cortado com as dimensdes 1x 1 x lem

apods a queima, foi necessario fazer cortes superficiais com estilete na massa umidificada.
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4.2.3.5 Secagem

A secagem dos corpos ceramicos prensados foi realizada de dois modos: primeiramente
secagem livre e apds secagem em estufa (com aquecimento).

A secagem livre procedeu-se com as pegas expostas ao ar, sem nenhum controle da
umidade do ar, apenas para que a umidade excessiva do corpo evaporasse. Realizou-se este tipo
de secagem por 24 horas.

A secagem em estufa foi realizada a temperatura de 110°C por 24 horas, para que a agua

utilizada na conformacao, ainda presente, fosse expelida.

4.2.3.6 Queima

Os corpos ceramicos foram queimados em forno elétrico na temperatura de 950°C, usual para
produtos de ceramica vermelha. A taxa de aquecimento foi de 150°C/hora e o patamar de queima

de & horas.

4.2.3.7 Fragmentacio, Separacio Granulométrica do Material e Analise de Area Superficial

Apos a producao dos corpos ceramicos, estes foram fragmentados para que pudessem ser
lixiviados. Foram realizadas dois tipos de fragmentagao.

No primeiro tipo, corpos ceramicos que apresentavam 10%, 20% e 30% de escoria de ago
inoxidavel foram quebrados ao acaso com um martelo, assumindo uma granulometria nao
definida. Com as varias granulometrias apresentadas, os so6lidos foram entdo separados em
diferentes faixas granulométricas, para que podessem ser lixiviados. As granulometrias

escolhidas foram menores que 1,0mm; 2,0mm; 4,0mm e 10,0mm.
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A Figura 4.8 apresenta as diferentes faixas granulométricas utilizadas. Na Figura abaixo a
granulometria menor que 10,0 mm ¢ representada pelo niimero 1, menor que 4,0mm representado

pelo 2, menor que 2,0mm representada pelo 3 e menor que 1,0mm representada pelo 4.

Figura 4.8 Diferentes granulometrias utilizadas para a lixiviagdo de material ceramico.

No segundo tipo de fragmentagdo corpos ceramicos que apresentavam 10%, 20% e 30% de
escoria de aco inoxidavel foram quebrados em locais onde anteriormente haviam-se realizados
pré-cortes. Como resultados deste pré-corte, foram obtidos fragmentos com forma definida, ou
seja, todos os fragmentos obtidos apresentavam as mesmas dimensdes (granulometria menor que

10,0mm). A Figura 4.9 representa a forma na qual estes fragmentos foram lixiviados.
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Figura 4.9 Material cerdmico com granulometria definida.

4.2.4 Ensaio de Lixiviacao

Para os ensaios de lixiviagao foram utilizadas materiais com faixas granulométricas que

variavam de 0,5 a 10mm.

4.2.4.1 Ensaio de Lixiviacao NBR 10005

Os ensaios baseados na NBR 10005* foram aqueles onde uma amostra com 100 gramas de
material s6lido com granulometria menor que 10,0 mm foi colocada em um frasco de 2 litros com

1600 ml de 4gua deionizada, e submetida a uma agita¢ao de 24 horas com pH ajustado no valor 5
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*+ 0,2 com &cido acético 0,5N, nos tempos de 15, 30 e 60 minutos, contados a partir do final da
etapa anterior.

Neste trabalho, foram realizados ensaios de lixiviagdo com a escoria de aco inoxidavel pura e
com escoria de aco inoxidavel incorporada ao material ceramico.

A primeira etapa do estudo foi referente a lixiviagdo da escéria pura, onde primeiramente
lixiviou-se a escoria proveniente do deposito com diferentes granulometrias. As granulometrias
utilizados foram menores que 0,5mm, 1,0mm, 2,0mm, 4,0mm e 10,0mm.

Na segunda parte, foram realizadas lixiviagdes com amostras de escoéria retiradas diretamente
das baias de descarte apos a etapa do forno elétrico e apds lingotamento com granulometria
menor que 9,5 mm.

Apods a lixiviagdo da escoria pura, procedeu-se a lixiviagdo dos corpos cerdmicos que
utilizaram escéria como matéria-prima. Foi adicionada & massa ceramica percentuais de 10%,
20% e 30% do residuo, as quais foram lixiviadas apos passarem por uma etapa de fragmentacao
para que apresentassem diferentes granulometrias. As granulometrias definidas para os ensaios
foram menores que 1,0mm, 2,0mm, 4,0mm e 10,0mm.

A etapa seguinte do trabalho foi a lixiviagdo de um corpo cerdmico com 10%, 20% e 30% de
escoria (do depdsito), o qual passou anteriormente por uma etapa de corte em locais pré definidos
para que todo o material s6lido da amostra apresentasse uma granulometria de 10,0mm.

Apos o término do ensaio, a amostra foi filtrada, utilizando-se bomba a vacuo. Terminada a
filtragem, procedeu-se as analises quimicas. Foram analisadas as concentragdes de cromo total e
cromo +6 para os lixiviados das amostras do depdsito, € cromo total, cromo +6 ¢ aluminio para
os lixiviados das demais amostras. Para a escoria pura, foram realizadas analise de todos os
elementos citados na Norma NBR 10004 para ensaios de lixiviagdo®.

Com o resultado das andlises quimicas, os valores obtidos foram comparados com o limite

maximo estabelecido para extrato de lixiviado na Norma NBR 10004
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4.2.4.2 Ensaio de Solubilizacao NBR 10006

Os ensaios de solubilizagdo utilizaram em um primeiro momento como amostra escoria do
deposito com granulometria de 0,5mm, 1,0mm, 2,0mm, 4,0mm e 10,0 mm e escoérias
provenientes das baias de descarte com granulometrias menores que 9,5mm.

Posteriormente, foram utilizadas como amostras corpos ceramicos com 10%, 20% e 30% de
escoria em peso. Para cada um destes percentuais, foi realizada uma quebra da amostra para que
estes apresentassem variacdo granulométrica. As faixas granulométricas utilizadas foram
menores que 1,0mm, 2,0mm, 4,0mm ¢ 10,0mm.

Foi também utilizado como amostra um corpo cerdmico com 10%, 20 e 30% de escoria, o
qual foi cortado em locais pré-definidos, para que fosse mantida em toda a amostra uma
granulometria uniforme de 10,0mm.

O ensaio de solubilizagdo utilizado neste trabalho seguiu os procedimentos da Norma NBR
10006%, e consistiu em adicionar a 1 litro de agua deionizada, acondicionada em um copo de
becker de 2000 ml, uma amostra de 250 gramas de material solido que foi submetido a agitac¢do
mecanica, com baixa velocidade de agitagdo, por cinco minutos. Apds a agitagdo, o ensaio foi
mantido em repouso por 7 dias. Terminado este periodo, a amostra foi filtrada, com o uso de
bomba a vacuo, e procedeu-se a andlise quimica do solubilizado.

Com a analise quimica, foram determinadas as concentracdes de cromo total e cromo +6 dos
solubilizados originados a partir das amostras de escoria proveniente do depdsito, e cromo total,
cromo +6 e aluminio para os solubilizados das demais amostras.

Com o resultado das analises quimicas, os valores obtidos foram comparados com o limite

maximo estabelecido para extrato de solubilizado na Norma NBR 10004*".

4.2.4.3 Lixiviacao NEN 7345

Neste trabalho, foi utilizado material monolitico com 40x30x15 mm’ , o qual era composto

de material ceramico com 10% de escoria.
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Em copo de becker com capacidade de 1000 mL, foi colocado o material so6lido previamente
pesado, com um volume de agua deionizada 5 vezes o peso da amostra.

No ensaio, o liquido lixiviante foi trocado nos periodos de 0,25; 1; 2,25; 4; 9; 16; 36 ¢ 64
dias, e a cada troca, o pH do liquido adicionado foi corrigido para 4. Para a corre¢ao do pH,
utilizou-se solucdes de acido acético 0,5N e acido nitrico 0,1N.

A norma NEN 7345* determina que seja utilizado acido nitrico 0,IN para acidificacdo do
meio lixiviante, mas para efeito de comparagao com as normas brasileiras foram utilizados em
alguns ensaios acido acético 0,5 N.

Apds o término do ensaio, as amostras foram filtradas, em bomba a vécuo, e procedeu-se a
analise quimica para a determinagdo das concentragdes de cromo total, cromo +6 e aluminio para

posterior comparag¢do com os limites maximos estabelecidos na Norma NBR 10004,
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo para a caracterizacdo da

escoria de ago inoxidavel, quando utilizadas como matéria-prima para confeccdo de materiais

ceramicos, sdo apresentados e discutidos neste capitulo. As andlises foram relizadas em duplicata,

e os resultados representam uma média aritmética.

5.1 Resultados

5.1.1 Caracterizaciao da Escoria de Aco Inoxidavel

Para uma primeira caracterizagdo da escéria de aco inoxidavel foram feitos ensaios de

lixiviacdo de acordo com a NBR 10005* e de solubiliza¢ido de acordo com a NBR 10006%.

Estes ensaios foram realizados com a amostra do deposito com granulometria < 10,0mm. Os

resultados estdo apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2. Os elementos analisados foram aqueles

listados na NBR 100047,

Tabela 5.1 Andlise quimica do lixiviado da escéria do depdsito com granulometria < 10,0mm.

Parametro | Unidade | Resultado Metodologia LDM | Conc. max.
NBR 10004
Fluoretos mg/LF  |11,0 Espectrof. Abs. Molecular-UV-V |0,01 |150,0
Arsénio mg/L As |ND Espec. Abs. Atom.-Ger. Hidreto {0,002 |5,0
Bario mg/LL Ba |1,18 Espectrof. de Absor¢dao Atomica |0,03 |100,0
Chumbo mg/LPb 0,12 Espectrof. de Absor¢ao Atomica |0,05 |5,0
Cadmio mg/L Cd |ND Espectrof. de Absor¢ao Atomica |0,01 [0,5
Mercurio mg/L Hg |ND Espec. Abs. Atom.-Vapor Frio 0,001 | 0,1
Prata mg/L Ag |ND Espectrof. de Absor¢ao Atomica |0,02 |5,0
Selénio mg/L Se |ND Espec. Abs. Atom.-Ger. Hidreto |0,002 | 1,0
Cromo total | mg/L Cr | 0,07 Espectrof. de Absor¢ao Atdmica | 0,02 |5,0

LDM = Limite de Deteccao do Método; ND = Nao Detectavel
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Tabela 5.2 Analise quimica do solubilizado da escoria do depdsito com granulometria <

10,0mm.
Parametro Unidade Resultado Metodologia LDM | Conc. max.
NBR 10004 ¥/
Fenodis mg/L C¢HsOH |ND Espectrof. Abs. Atomica 0,005 {0,001
Cianetos mg/L CN’ ND Complexometria 0,1 0,1
Cloretos mg/L CI- 8,4 Titul. Precipit.-Argentimetria 0,2 250
Fluoretos mg/L F- 1,3 Espectrof. Abs. Atomica 0,01 |1,5
Sulfatos mg/LSO4 23,4 Turbidimetria 1,0 400
Nitratos mg/L NO;3 ND Espec. Abs. Mol. Ac. Dissulf. 0,01 |10,0
Dureza mg/L. CaCO3 181 Complexometria 0,5 500
Arsénio mg/L Al ND Espectrof. Abs. Atomica 0,002 | 0,05
Bario mg/L Ba 0,14 Espectrof. Abs. Atdmica 0,03 |1,0
Chumbo mg/L Pb 0,01 Espectrof. Abs. Atomica 0,05 10,05
Cobre mg/L Cu 0,02 Espectrof. Abs. Atomica 0,01 |1,0
Cadmio mg/L Cd ND Espectrof. Abs. Atdmica 0,01 {0,005
Ferro total |mg/L Fe 0,6 Espectrof. Abs. Atdmica 0,02 10,3
Manganés |mg/L Mn 0,12 Espectrof. Abs. Atdmica 0,01 0,1
Merctrio mg/L Hg ND Espec. Abs. Atom.-Vapor Frio |0,001 | 0,001
Prata mg/L Ag ND Espectrof. Abs. Atomica 0,02 10,05
Selénio mg/L Se ND Espec. Abs. Atom.-Ger. Hidreto | 0,002 | 0,01
Sadio mg/L Na 7,2 Espectrof. Abs. Atdmica 0,01 {200,0
Zinco mg/L Zn ND Espectrof. Abs. Atomica 0,02 [5,0
Cromo total | mg/L Cr 0,11 Espectrof. Absor¢ao Atdmica 0,02 10,05
Aluminio |mg/L Al 56,0 Espectrof. Absor¢do Atdmica | 0,1 0,2

LDM = Limite de detec¢cao do Método; ND = Nao Detectavel
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A concentragdo dos elementos no extrato lixiviado ficaram todos abaixo do limite de
concentragdo da NBR 10004 e no extrato solubilizado ficaram acima dos limites da NBR 10004
as concentragdes de ferro total, manganés, cromo total e aluminio.

Com base nestes resultados, a escoria ¢ considerada nao-inerte (Classe II), de acordo com as
Normas brasileiras.

Considerando-se que o maior risco associado a esta escoria ¢ a presenca de cromo e que a
incorporagdo em produtos ceramicos pode aumentar a concentracdo de aluminio nos lixiviados,
os estudos seguintes foram realizados com base nestes elementos.

Os resultados apresentados neste capitulo sdo referentes as concentragdes de cromo total e
cromo +6 obtidos em extratos de lixiviados e solubilizados de escoérias de ago inoxidavel pura e
quando utilizada como matéria-prima para a produgao de material ceramico.

Para a analise quimica destes elementos, foram utilizado o método difenilcarbazida e o

método utilizado apresenta uma concentragdo minima detectavel de 0,005mg/L".

5.1.2 Caracterizacdo da Area Superficial de Corpos Ceramicos

Corpos ceramicos apresentaram diferentes granulometrias apds fragmentacao. Na Tabela

5.3 encontram-se os resultados da andlise da area superficial destes corpos.

Tabela 5.3 Analise de area superficial

Faixa Granulométrica (fg) Area superficial Area superficial especifica
(mm) (m?) (m?/g)
<1,0 11,47 4,059
1,0 <fg<2,0 9,83 4,044
2,0<fg<4,0 9,302 4,022
4,0<fg<10,0 7,283 4,006
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Conforme pode se verificar na Tabela 5.3, quanto menor ¢ a faixa granulométrica da

amostra, maior ¢ a correspondente area superficial.

5.1.3 Lixiviacdo da Escoria Pura

Para que a influéncia da granulometria da escéria e a conseqiiente variagdo na darea
superficial fosse avaliada, ensaios de lixiviagdo foram realizados com diferentes faixas
granulométricas.

Na Tabela 5.4, estao listados os resultados da concentracao de cromo total e cromo +6 do
lixiviado da escéria do depdsito nas granulometrias menores que 0,5mm; 1,0mm; 2,0mm;

4,0mm e 10,0mm. A lixiviagdo foi realizada de acordo com a NBR 10005,

Tabela 5.4 Andlise quimica de cromo no lixiviado em fungdo da granulometria da escoria do

deposito.
Faixa granulométrixa (fg) Cromo total Cromo +6
(mm) (mg/L) (mg/L)
<0,5 0,0194 <0,005
0,5<fg<1,0 0,0141 <0,005
1,0<fg<2,0 0,0127 <0,005
2,0<fg<4,0 <0,005 <0,005
4,0 <fg<10,0 <0,005 <0,005
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Figura 5.1 Concentragdo de cromo total e cromo +6 em func¢do da granulometria.

De acordo com a Figura 5.1, podemos observar que a dissolu¢do de cromo ¢ maior no ensaio
de lixiviagdo que apresenta escoria com granulometria menor que 0,5mm e a medida que vai
aumentando a granulometria da escoria, vai diminuindo a concentragao de cromo no lixiviado,

até que com as granulometrias de 4,0mm e 10,0mm a concentracdo de cromo ¢ menor que o

limite detectavel do método de analise.

Os resultados das concentragdes de cromo total e cromo+6, obtidos a partir dos lixiviados

das escorias das baias de descarte, com granulometria menor que 9,5mm, estdo descritos na

Tabela 5.5.

Tabela 5.5 Concentracdo de cromo total e cromo +6 no lixiviado das escorias provenientes das

baias de descarte ( 10,0mm).

Amostra Cromo total (mg/L) | Cromo +6 (mg/L)
1.1 (baia LL) 0,0477 <0,005
1.4 (baia LC) 0,0477 <0,005
4.1 (baia LL) 0,0211 < 0,005
4.4 (baia LC) 0,0477 0,0140
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Pode-se observar que a concentragdo de cromo +6 das amostras acima foram menores que a
concentragdo minima do método de andlise, com exce¢do da amostra 4.4, o que deve ter ocorrido

provavelmente em funcao da heterogeneidade da amostra.

5.1.4 Lixiviacdo de Material Ceramico

Corpos-de-prova ceramicos, com diferentes percentuais de escoria, foram confeccionados e
fragmentados para a realizag¢do de ensaios de lixiviagdo de acordo com a NBR 10005.

Os resultados obtidos a partir da analise quimica dos lixiviados de corpo ceramicos com
10% de escoria de ago inoxidavel sdo apresentados na Tabela 5.6 e Figura 5.2; com 20% de
escoria sdo apresentados na Tabela 5.7 e Figura 5.3; e com 30% de escoria apresentados na
Tabela 5.8 e Figura 5.4.

Os ensaios de lixiviagdao foram realizados com diferentes faixas granulométricas dos solidos,
as quais foram menores que 1,0mm; 2,0mm 4,0mm e 10mm. As diferentes faixas foram obtidas

através da quebra do material.

Tabela 5.6 Concentracdo de cromo total e cromo+6 obtida na lixiviagdo de corpos cerdmicos

com 10% de escdria de aco inoxidavel.

Faixa granulométrica (fg) Cromo total Cromo +6
(mm) (mg/L) (mg/L)
<1,0 0,1245 0,1072
1,0<fg<2,0 0,1123 0,0897
2,0<fg<4,0 0,1097 0,0751
4,0 <fg<10,0 0,0775 0,0602
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Figura 5.2 Concentracdo de cromo total e cromo+6 obtida na lixiviagdo de corpos cerdmicos

com 10% de escdria de aco inoxidavel.

Tabela 5.7 Concentracdo de cromo total e cromo+6 obtida na lixiviagdo de corpos cerdmicos

com 20% de escdria de aco inoxidavel.

Faixa granulométrica Cromo total Cromo +6
(mm) (mg/L) (mg/L)
<1,0 0,9235 0,838
1,0<fg<2,0 0,4819 0,4624
2,0<fg<4,0 0,4444 0,4278
4,0 <fg<10,0 0,4551 0,4198
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Figura 5.3 Concentracdo de cromo total e cromo+6 obtida na lixiviagdo de corpos cerdmicos

com 20% de escoria de aco inoxidavel.

Tabela 5.8 Concentracdo de cromo total e cromo+6 obtida na lixiviagdo de corpos cerdmicos

com 30% de escoria de aco inoxidavel.

Faixa granulométrica (fg) Cromo total Cromo+6
(mm) (mg/L) (mg/L)
<1,0 1,0005 0,977
1,0<fg< 2,0 0,8807 0,8034
2,0<fg<4,0 0,838 0,7261
4,0 <fg<10,0 0,5796 0,4658
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Figura 5.4 Concentracdo de cromo total e cromo+6 obtida na lixiviagdo de corpos cerdmicos

com 30% de escdria de aco inoxidavel.

Observa-se nos resultados acima que quanto menor ¢ a granulometria do sélido, maior ¢ a
concentragdo de cromo e aluminio presentes nos lixiviados.

Também ¢ possivel verificar que quanto maior € o percentual de escéria nos corpos
ceramicos, maior ¢ a extracdo dos elementos para o lixiviado, quando considera-se uma mesma
faixa granulométrica.

Foi possivel observar que praticamente todo o cromo encontrado nos lixiviados esta na forma
de cromo 6+, devido a pouca diferenga entre as concentragdes de cromo total e cromo +6.

Os resultados dos ensaios de lixiviacdo que utilizaram corpos ceramicos com 10% 20% e
30% de escoria, nos quais os corpos ceramicos foram cortados de forma regular, com

granulometria menor que 10,0mm sdo apresentados na Tabela 5.9 e Figura 5.5.
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Tabela 5.9 Concentragdo de cromo total e cromo +6 em lixiviado de corpo cerdmico com 10%,

20% e 30% de escoria cortados de forma regular.

% escoria Cromo total (mg/L) | Cromo +6 (mg/L)
10 0,0775 < 0,005
20 0,324 0,247
30 0,4551 0,428
0,5
0,45
3 0,4
gn 0,35
Z 0,3 -
S 0,25
:;: 0,2
S 0,15 -
S 0,1 e
0,05
0 -
10 20 30
% escoria
—&—cromo total —#—cromo +6

Figura 5.5 Concentragdo de cromo total e cromo+6 em lixiviado de corpo ceramico com 10%,

20% e 30% de escoria cortados de forma regular (10,0mm).

E possivel observar que a concentracdo de cromo aumenta nos lixiviados a medida que

aumenta o percentual de escoria do corpo ceramico, o que ¢ evidenciado através da curva

ascendente.
Nas Tabelas 5.10 e 5.11, estdo os resultados da analise quimica para a determinacdo da

concentragdo dos componentes presentes nos lixiviados dos corpos com 10%, 20% e 30% de
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escoéria e no lixiviado com 10% de escoria cortados de forma regular, respectivamente, conforme

listado na NBR 10004.

Tabela 5.10 Anélise quimica dos lixiviados obtidos de corpos cerdmicos com 10%, 20% e 30%

de escoria de aco inoxidavel fragmentada e granulometria <10,0.

Concentracao (mg/L)

amostra F Cd Pb Ba Ag Hg As Se Crtotal | Cr+6
10% 19 <0,01|<0,05 |<1 <0,01]<0,0001 |<0,005 |<0,005 0,35 0,35
20% 14 <0,01|<0,05 |<1 <0,01]0,0013 <0,005 |<0,005 |0,76 0,76
30% 8,2 <0,01|<0,05 |<1 <0,01]0,0015 <0,005 |<0,005 |0,98 <0,01
NBR 10004 |150,0 10,5 5,0 100,0 |5,0 0,1 5,0 1,0 5,0 -
(mg/L)*!

Tabela 5.11 Andlise quimica dos lixiviados com 10% de escéria de ago inoxidavel cortado de

forma regular.

Parametro Unidade | Resultado | NBR 10004 (mg/L)*’
Fluoretos mg/L F 44,0 150,0
Arsénio mg/L As <0,005 5,0
Bario mg/L Ba <1,0 100,0
Chumbo mg/L Pb <0,05 5,0
Cadmio mg/L Cd 0,01 0,5
Mercurio mg/L Hg <0,0001 0,1
Prata mg/L Ag <0,01 5,0
Selénio mg/L Se <0,005 1,0
Cromo total mg/L Cr 0,82 5,0
Cromo +6 mg/L Cr 0,82  |--—-
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5.1.5 Lixiviacio da Argila

Corpos-de-prova ceramicos foram preparados com argila pura sem adi¢ao de escoria.

Para que fossem realizadas comparagdes entre o comportamento do extrato lixiviado da
escoria pura e deste quando a escoria foi misturada com argila, para a confecgdo de material
ceramico, foram também realizados ensaios de lixiviagao, conforme estabelecido na NBR 10005,
para a argila, em sua forma pura, com granulometria menor que 10,0mm, obtida de forma
fragmentada.

Na Tabela 5.12, estdo os resultados da andlise quimica do extrato lixiviado da argila,

conforme listado na NBR 10004.

Tabela 5.12 Analise quimica do lixiviado da argila com granulometria < 10,0mm.

Parametro Unidade | Resultado | NBR 10004 (mg/L)*’
Fluoretos mg/L F 0,13 150,0
Arsénio mg/L As <0,005 5,0
Bario mg/L Ba <1,0 100,0
Chumbo mg/L Pb <0,05 5,0
Cadmio mg/L Cd <0,01 0,5
Mercurio mg/L Hg <0,0001 0,1
Prata mg/L Ag <0,01 5,0
Selénio mg/L Se <0,005 1,0
Cromo total mg/L Cr <0,02 5,0
Cromo +6 mg/L Cr 0,002  |--—---
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5.1.6 Solubilizacdo da Escoéria Pura

Ensaios de solubilizacao de acordo com a NBR 10006 foram realizados com a escoria do
depdsito em diferentes faixas granulométricas.

Na Tabela 5.13 e Figura 5.6, estdo relacionados os resultados dos ensaios de solubilizagdo da
escoria do deposito, para analise de cromo total e cromo +6, nas diferentes faixas

granulométricas.

Tabela 5.13 Solubilizacao da escoria do deposito em diferentes faixas granulométricas.

Faixa granulométrica (fg) Cromo total Cromo +6
(mm) (mg/L) (mg/L)

<0,5 0,0344 < 0,005

0,5<fg<1,0 0,0211 < 0,005

1,0<fg<2,0 0,014 < 0,005

2,0<fg<4,0 < 0,005 < 0,005

4,0 <fg<10,0 < 0,005 < 0,005
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Figura 5.6 Solubilizagdo da escoria do depdsito em diferentes faixas granulométricas.

Através destes resultados, observa-se que a medida que vai aumentando a granulometria da
escoria, vai diminuindo a concentra¢ao de cromo no lixiviado. A concentragao ¢ abaixo do limite
detectavel pelo método de analise quimica, tanto para a concentracdo de cromo total, para as
amostras com granulometria menores que 4,0mm e 10,0mm, quanto para a concentragdo de
cromo +6, para todas faixas granulométricas.

Na Tabela 5.14, estdo os resultados obtidos para as concentragdes de cromo total e cromo +6
nos solubilizados das amostras retiradas diretamente das baias de descarte (granulometria

<10,00mm).

Tabela 5.14 Concentra¢ao de cromo total ¢ cromo+6 nos solubilizados das escorias das baias.

Amostra Cromo total (mg/L) | Cromo +6 (mg/L)
1.1 (baia LL) 0,0610 <0,005
1.4 (baia LC) 0,0344 < 0,005
4.1 (baia LL) 0,0478 0,014
4.4 (baia LC) 0,0211 < 0,005
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De acordo com a Tabela 5.14, observa-se que as concentragdo de cromo+6 das amostras,

com excegdo da 4.1, apresentam valores abaixo do limite detectavel do método de analise.

5.1.7 Solubilizacao de Material Ceramico

Corpos de prova ceramicos confeccionados com diferentes percentuais de escoria foram
fragmentados para a realizagio de ensaios de solubilizagdo de acordo com a NBR 10006 .

Na Tabela 5.15 e Figura 5.7, estdo os resultados obtidos da analise quimica de cromo total e
cromo +6 obtidos nos solubilizados da amostra de material cerdmico com 10% de escoria de ago

inoxidavel em sua composi¢do em diferentes granulometrias.

Tabela 5.15 Concentracdo de cromo total e cromo+6 nos solubilizados de material ceramico com

10% de escoria em diferentes granulometrias.

Granulometria (fg) Cromo total Cromo +6
(mm) (mg/L) (mg/L)
<1,0 0,34941 0,27461
1,0 <fg<2,0 0,28785 0,21866
2,0<fg<4,0 0,25828 0,18803
4,0 <fg<10,0 0,12542 0,07747
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Figura 5.7 Concentragdo de cromo total e cromo+6 nos solubilizados de material ceramico com

10% de escoria em diferentes granulometrias.

Na Tabela 5.16 e Figura 5.8, estdo os resultados obtidos da analise quimica de cromo total e

cromo+6 obtidos nos solubilizados da amostra de material ceramico com 20% de escoria em sua

composicao em diferentes granulometrias.

Tabela 5.16 Concentracao de cromo total e cromo+6 nos solubilizados de material ceramico com

20% de escoria em diferentes granulometrias.

Faixa granulométria (fg) Cromo total Cromo+6
(mm) (mg/L) (mg/L)
<1,0 0,6072 0,5796
1,0<fg<2,0 0,5413 0,4658
2,0<fg<4,0 0,4819 0,4444
4,0 <fg<10,0 0,4624 0,4278
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Figura 5.8 Concentragdo de cromo total e cromo+6 nos solubilizados de material ceramico com

20% de escoria em diferentes granulometrias.

Na Tabela 5.17 e Figura 5.9, estdao os resultados obtidos da analise quimica de cromo total e

cromo+6 obtidos nos solubilizados da amostra de material ceramico com 30% de escoria em sua

composicao em diferentes granulometrias.

Tabela 5.17 Concentragao de cromo total e cromo+6 nos solubilizados de material ceramico com

30% de escoria em diferentes granulometrias.

Faixa granulométria (fg) Cromo total Cromo +6
(mm) (mg/L) (mg/L)
<1,0 1,0 0,9037
1,0 <fg<2,0 0,9037 0,9037
2,0<fg<4,0 0,8646 0,6072
4,0 <fg<10,0 0,8034 0,5796
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Figura 5.9 Concentragdo de cromo total e cromo+6 nos solubilizados de material ceramico com

30% de escoria em diferentes granulometrias.

Nos trés resultados dos ensaios de solubilizagdo das amostras acima, observou-se que a
concentracdo de cromo total e cromo+6 variavam de acordo com a granulometria do sélido
solubilizado. Quanto maior a granulometria, menor foi a extragdo do componente para liquido
lixiviante. As diferentes granulometrias foram obtidas através da quebra do material de modo
aleatorio.

Os resultados do ensaio de solubilizacdo que utilizaram corpos ceramicos com 10% 20% e
30% de escoria, nos quais as amostras foram cortadas de forma regular, com granulometria

menor que 10,0mm sdo apresentados na Tabela 5.18 e Figura 5.10.

Tabela 5.18 Concentracdo de cromo total e cromo+6 em lixiviado de corpo ceramico com 10%,

20% e 30% de escoria cortados de forma regular.

% escoria Cromo total (mg/L) | Cromo+6 (mg/L)
10 0,0956 0,0775
20 0,4452 0,2054
30 0,6276 0,5076
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Figura 5.10 Concentracdo de cromo total e cromo+6 em lixiviado de corpo ceramico com 10%,
20% e 30% de escoria.

E possivel observar que a concentragio de cromo aumenta nos solubilizados a medida que
aumenta o percentual de escoria do corpo cerdmico, o que ¢ evidenciado através da curva
ascendente.

Na Tabela 5.19, estdo listados os resultados da andlise quimica para a determinagdo da
concentra¢cdo dos demais componentes presentes nos lixiviados dos corpos com 10%, 20% e 30%

de escoria, conforme listado na NBR 10004.
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Tabela 5.19 Andlise quimica dos solubilizados com 10%, 20% e

granulometria <10,0mm.

30% de escoria com

Amostra
Concentragio 10% 20% 30% NBR 10004 (mg/L)*’

Dureza (mgCaCOs/L) |551 181 145 500,0
SO4 (mg/L) 384 141 62 400,0
Cu (mg/L) <0,02 <0,02 <0,02 1,0
Zn (mg/L) <0,01 <0,01 <0,01 5,0
Fe (mg/L) 0,03 <0,03 <0,03 0,3
Mn (mg/L) 0,03 <0,01 <0,01 0,1
Na (mg/L) <0,02 0,80 0,80 200,0
F (mg/L) 1,9 1,2 0,92 1,5
Cd (mg/L) <0,01 <0,01 <0,01 0,005
Pb (mg/L) <0,05 <0,05 <0,05 0,05
Ba (mg/L) <1 <1 <1 1,0
Ag (mg/L) <0,01 <0,01 <0,01 0,05
CI' (mg/L) 0,69 3,0 1,2 250,0
CN" (mg/L) 0,02 0,08 0,14 0,1
NO; (mg/L) <0,1 <0,1 <0,1 10,0
Hg (mg/L) <0,0001 <0,0001 0,0016 0,001
As (mg/L) < 0,005 0,009 < 0,005 0,05
Se (mg/L) < 0,005 0,012 0,014 0,01
Fenois (mg/L) 0,07 0,02 0,02 0,001
Cromo total (mg/L) 1,3 2,6 2,6 0,05
Cromo +6 (mg/L) 1,3 2,6 2,6 -—--
Aluminio (mg/L) <0,2 <0,2 <0,2 0,2
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Na Tabela 5.20, estdo os resultados da analise quimica do extrato solubilizado com 10% de

escoria cortado de forma regular, conforme listagem da NBR 10004.

Tabela 5.20 Analise quimica do solubilizado com 10% de escéria de aco inoxidavel cortado de

forma regular.

Concentraciao Resultado NBR 10004 (mg/L)27
Dureza (mgCaCOs/L) |382,0 500,0
SO4 (mg/L) 248,0 400,0
Cu (mg/L) <0,02 1,0
Zn (mg/L) 0,01 5,0
Fe (mg/L) 0,04 0,3
Mn (mg/L) 0,02 0,1
Na (mg/L) <0,02 200,0
F (mg/L) 1,6 1,5
Cd (mg/L) <0,01 0,005
Pb (mg/L) <0,05 0,05
Ba (mg/L) <1,0 1,0
Ag (mg/L) <0,01 0,05
CI' (mg/L) 0,46 250,0
CN™ (mg/L) <0,01 0,1
NOs (mg/L) <0,1 10,0
Hg (mg/L) <0,0001 0,001
As (mg/L) <0,005 0,05
Se (mg/L) <0,005 0,01
Fenois (mg/L) -—-- 0,001
Cromo total (mg/L) 1,4 0,05
Cromo +6 (mg/L) 4 |-
Aluminio (mg/L) <0,2 0,2
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5.1.8 Solubiliza¢io da Argila

Na Tabela 5.21, estdo os resultados da analise quimica do extrato solubilizado do corpo

ceramico queimado de argila sem escoria, conforme listagem da NBR 10004.

Tabela 5.21 Analise quimica do solubilizado da argila com granulometria <10,0mm.

Concentracio NBR 10004 (mg/L)*" | Resultado
Dureza (mgCaCO5/L) |500,0 2,6
SO, (mg/L) 400,0 0,93
Cu (mg/L) 1,0 <0,02
Zn (mg/L) 5,0 0,06
Fe (mg/L) 0,3 <0,03
Mn (mg/L) 0,1 0,02
Na (mg/L) 200,0 1,8
F (mg/L) 1,5 <0,02
Cd (mg/L) 0,005 <0,01
Pb (mg/L) 0,05 <0,05
Ba (mg/L) 1,0 <1,0
Ag (mg/L) 0,05 <0,01
CI' (mg/L) 250,0 0,23
CN™ (mg/L) 0,1 <0,01
NO; (mg/L) 10,0 0,1
Hg (mg/L) 0,001 <0,0001
As (mg/L) 0,05 0,013
Se (mg/L) 0,01 0,005
Fenois (mg/L) 0,001 -—--
Cromo total (mg/L) 0,05 <0,02
Cromo +6 (mg/L) |--—--- 0,01
Aluminio (mg/L) 0,2 <0,2
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5.1.9 Lixiviacdo NEN 7345

Os resultados obtidos com os ensaios de lixiviagdo baseados na norma holandesa, NEN
7345, para a determinagdo da concentracdo de cromo total e cromo+6 no lixiviado sdo descritas
na Tabela 5.22 e Figura 5.11. Para este ensaio, foi utilizado acido acético 0,5N para a corre¢ao do
pH, que deve ser mantido em 4,0. Acido acético foi utilizado para compara¢do com a norma de
lixiviacao brasileira.

O material lixiviado foi cerdmico com 10% de escdria de ago inoxidavel, proveniente do

deposito, com dimensdo de 40x30x15 mm’.

Tabela 5.22 Concentragdo de cromo total e cromo+6 em extratos de lixiviados NEN 7345 com

acido acético.

dias Cromo total (mg/L) | Cromo +6 (mg/L)
0,25 0,0122 0,008
1 0,0122 0,0103
2,25 0,0202 0,0191
4 0,0202 0,0108
9 0,0309 0,0108
16 0,0082 0,0108
36 0,0122 0,0108
64 0,0122 0,0055

Para ensaios de longa duracdao, como o da NEN 7345, o limite méximo da concentragao dos
constituintes em extratos lixiviados ndo existem ou sao insuficientes. Este fato ja havia sido

. . ;. . . 75
descrito anteriormente por varios autores, inclusive Lopez "*.
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Figura 5.11 Concentracdo de cromo total e cromo+6 em lixiviado NEN com écido acético.

Como pode ser observado na Figura 5.11, as concentracdes de cromo total € cromo +6 no
lixiviado ndo apresentam um comportamento constante.

A concentracdo de cromo total nos lixiviados aumenta até o 9° dia de ensaio, para entdo
diminuir e permanecer num valor constante. J4 a maxima solubilizacdo de cromo hexavalente,
bem como a solubiliza¢do maxima de aluminio, ocorrem até o 4° dia de ensaio.

Os resultados obtidos nos ensaio que utilizaram acido nitrico, conforme estabelece a norma,

para correcao de pH estdo descritos na Tabela 5.23 e Figura 5.12.
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Tabela 5.23 Concentragdo de cromo total e cromo+6 em extratos de lixiviados NEN 7345 com

acido nitrico.

dias Cromo total (mg/L) | Cromo+6 (mg/L)
0,25 0,4536 0,4363

1 0,4536 0,4363

2,25 0,4899 0,4363

4 0,1205 0,09934

9 0,1224 0,1216

16 0,1861 0,1459

36 0,1994 0,1806

64 0,164 0,153
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Figura 5.12 Concentracdo de cromo total e cromo+6 em lixiviado NEN com &cido nitrico.

As concentragdes de cromo total e hexavalente nos lixiviado sdo constantes até 2,25 dias de

ensaio. No 4° dia apresentam uma diminui¢do e entdo a concentragdo permanece constante.
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5.2 Discussao dos Resultados

Existem varios fatores que influenciam na lixiviabilidade de um material, podendo ser fisicos
ou quimicos. Todos os testes de lixiviagdo em laboratério envolvem, de alguma forma, a
aceleragdo do processo para obter resultados em um curto periodo. O objetivo deste capitulo ¢é
discutir como fatores como granulometria e tipo de solucdo acidificante influenciaram nos
resultados dos ensaios de lixiviagdo e solubiliza¢dao para material granular e monolitico.

A finalidade da discussao ¢ verificar se o residuo lixiviado ¢ considerado perigoso, através da
comparagdo dos resultados obtidos em andlise quimica dos lixiviados e solubilizados com os
limites méximos estabelecidos pela Norma NBR 10004. Além disso, o mecanismo de lixiviagdo
em materiais monoliticos pode ser avaliado. Através destes resultados, ¢ possivel determinar a
compatibilidade ambiental da escoria de aco inoxidavel quando utilizado como matéria-prima

para a producao de material ceramico.

5.2.1 Testes de Lixiviacao

O impacto ambiental que um material so6lido pode causar quando em contato com liquidos ¢
estudado através de testes de lixiviagdo. Neste ensaio, o contaminante passa da fase solida para a
fase liquida através do mecanismo de difusdo, bem como de reacdes quimicas associadas ao
contato de compostos presentes no material sdlido com a solugdo lixiviante.

Quando se realiza testes de lixiviagdo uma distingdo precisa ser feita entre concentragdo de
um componente € a maxima concentracdo obtida em testes de lixiviacdo; e essas duas
caracteristicas sao determinadas separadamente.

A concentragdo total ¢ determinada apds destruicdo do material, onde ¢ mensurada a
quantidade de componente presente em uma fase. A concentragdo maxima obtida em ensaios de
lixiviagdo tem a finalidade de verificar qual a quantidade de componentes que serdo transferidos
para o meio ambiente, € com base nisto verificar o impacto ambiental que causard. Para a

verificacdo destes dados sdo simulados nos testes as piores condi¢des para que a extracdo do
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contaminante do material seja méxima. O objetivo é sempre verificar a concentragdo lixiviavel de
elementos, que nem sempre esta associada com a concentragao total do elemento no residuo.

A concentragdo de metais em residuos solidos ¢ geralmente bem maior que a concentragao
de metais nos lixiviados, embora pH e solugdes tampdes tenham um efeito significante na
concentragdo do metal no lixiviado. Este fato pode ser muito bem exemplificado no trabalho
realizado por Day e Awadalla, onde foram utilizados residuos de shreder, e cerca de 1,4% do
total de Pb presente na amostra foi lixiviado, e os restantes 98,6% permaneceram fixo no residuo
74

No teste de lixiviagdo da NBR 10005, as piores condi¢gdes sdo criadas através da cominuicao
da amostra, agitagdo, propor¢do entre solido e liquido e meio acido. Na Norma NEN 7345 as
condigdes de lixiviagdo sdo mais suaves, o que simula mais de perto uma situagdo real. Nesta
Norma o sélido lixiviado ¢ um material monolitico, e as piores condi¢des sdo obtidas através da
acidificagdo do meio.

Quando se comparam os resultados obtidos em testes de lixiviagdo da NBR 10005, testes de
solubilizacio NBR 10006 e teste de lixiviagdo NEN 7345, os seguintes fatores devem ser

considerados:

agitacao;
- tempo de contato entre o s6lido e o liquido;
- pH;

- proporgao entre solido e liquido.

A Tabela 5.24 apresenta uma comparagdo entre estes trés ensaios com relacdo a estes

parametros.
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Tabela 5.24 Comparacdo entre os ensaios NBR 10005, NBR 10006 e NEN 7345.

Parametros NBR 10005 NBR 10006 NEN 7345

Agitacao Sim (24 a 28 horas) | Nao (5 min.) Nao (0 min.)

Tempo de ensaio |24 — 28 horas 7 dias 64 dias (com renovacao de
solugdo lixiviante)

pH 5 (ajuste com acido | Natural da amostra |4 (neste trabalho, ajuste com

acético) acido acético ou nitrico)

Proporgao 1/16 1/4 1/5 (Considerando o efeito

solido/liquido cumulativo e renovacdo do
lixiviante em 64 dias — 1/40)

Granulometria <9,5mm <9,5mm 40x40mm”

A agitacdo ¢ um dos fatores importantes do sistema. Em sistemas onde as particulas sdo
mantidas em suspensdo e hd uma velocidade de agitacdo, ocorre de maneira mais efetiva a
transferéncia de massa do meio solido para o liquido porque ocorre um contato mais efetivo entre
os dois meios, quando comparadas a sistemas onde a fragdo solida fica depositada no fundo de
um recipiente em funcao de sua densidade.

Comparando-se o ensaio de lixiviagdo da NBR 10005 com o da NEN 7345, verifica-se, por
exemplo, que a concentracdo de cromo total no extrato lixiviado, para material cerdmico com
10% de escoria com granulometria menor que 10,0mm ¢ de 0,0775 mg/L (Tabela 5.9), conforme
ensaio da NBR 10005. Ja a concentragdo de cromo total no extrato lixiviado da NEN 7345, para
uma amostra com 10% de escoria, ¢ 0,0244 mg/L (Tabela 5.22). Este resultado ¢ cumulativo,
sendo referente aos periodos 0,25 e 1 dia.

A maior taxa de extragdo foi referente ao ensaio da NBR 10005, o que pode ser parcialmente
explicado pelo fato deste teste apresentar agitacdo, o que garante maior eficiéncia na
transferéncia de massa do meio sélido para o liquido. Outra razdo da maior lixiviagdo de cromo
no ensaio NBR pode estar relacionada a maior propor¢ao L/S. Geralmente altas taxas de L/S sao
mais apropriadas e evitam a saturagdo da solu<;€104. A menor area superficial da amostra utilizada
no ensaio da NEN também deve ter influéncia.

Além da agitagdo, o tempo de ensaio € um fator determinante para a extragao de constituintes

de um solido.
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A lixiviagdo de um residuo ¢ governado pelo mecanismo de difusdo onde a extragdo de um
contaminante de um so6lido para um liquido ¢ proporcional ao tempo de contato entre estes dois
meios.

Assim, considerando-se 0 mesmo exemplo do cromo total, ao final de 64 dias tem-se uma
extragdo cumulativa de 0,13 mg/L de cromo (Tabela 5.22) de um corpo de prova ceramico com
10% de escoria. No caso do ensaio da NEN, considerando-se que hé renovacao do lixiviado, ndo
existe maior risco de saturacao da solucao e cromo ¢ lixiviado durante todo o periodo de ensaio.

Comparando-se os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo conforme
NBR 10005 e 10006 respectivamente, para uma mesma granulometria, pode-se observar que a
capacidade de extragdo dos constituintes nos testes de solubilizagdo ¢ maior que no de lixiviagao.
Este fato poderia ser inverso se fosse considerado como unico fator que afeta a concentragao do
lixiviado a agitacdo, ja que em ensaios de lixiviagdo ocorre agitacdo ¢ no de solubilizacdo nao
ocorre.

Assim verifica-se, por exemplo, que para a escoria do depdsito, a concentragdo de cromo no
lixiviado ¢ 0,07 mg/L (Tabela 5.1) e no solubilizado ¢ 0,11 mg/L (Tabela 5.2).

Para os materiais ceramicos com 10% de escoria e granulometria <10,0mm, o ensaio de
lixiviagdo apresentou uma concentragdo de cromo total de 0,0775 mg/L (Tabela 5.6), enquanto o
ensaio de solubilizagdo do mesmo tipo de amostra apresentou concentragdo de cromo total
0,12542 mg/L (Tabela 5.15). Este comportamento foi observado também para os outros
elementos.

Os testes realizados para o presente estudo mostraram que como em ensaios de solubiliza¢ao
o tempo de contato ¢ maior que nos ensaios de lixiviacdo, hd uma maior concentracdo de
contaminantes nos solubilizados que nos lixiviados. Isto ¢ valido tanto para os resultados da

escoria quanto para os materiais ceramicos, quando considerados em uma mesma granulometria.
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5.2.2 Influéncia da Granulometria da Particula em Lixiviacao

A influéncia da granulometria da particula em ensaios de lixiviagdo precisa ser investigada.
Ela ¢ particularmente relevante no contexto de residuos metalargicos, onde ela normalmente
excede os 10,0mm, exigidos em testes de lixiviagdo da NBR 10005.

Particulas minerais sdo normalmente porosas por natureza e deste modo lixiviagdo pode
ocorrer através da particula. Os produtos da reacao precisam primeiro difundir através dos poros
da particula para a superficie, antes de serem lancados para a solug¢ao liquida. O tamanho da
particula determina o tempo necessario para o langamento completo e assim atingir o estado de
equilibrio. Se a difusdo intra-particula fica limitada, o tempo de lixiviagdo em testes em batelada
pode nao ser suficiente para permitir que se alcance o equilibrio para particulas maiores.

Difusdo através dos poros pode ser descrita matematicamente pela Lei de Fick, o qual
determina o tempo necessario para um constituinte inicialmente dissolvido nos poros da particula
difunda para as vizinhangas através da difusividade, onde o tamanho da particula sera fator
determinante.

Com base nos resultados obtidos a partir dos ensaios de lixiviagao e solubilizagdo podemos
observar que a granulometria ¢ fator determinante para a extragdo de um componente da fase
solida para a liquida. Nos ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo que utilizaram a variacdo
granulométrica do residuo, quanto menor era a granulometria do residuo, maior era a extracao do
componente para a fase liquida, ou seja, maior era a sua concentragao no lixiviado.

Este comportamento pode ser visualizado quando compara-se as concentracdes dos
componentes nos extratos lixiviados, para a escoria pura (Tabela 5.4) e materiais ceramicos
(Tabelas 5.6, 5.7 e 5.8) e quando compara-se as concentragdes dos elementos no extrato
solubilizado da escoria pura (Tabela 5.13) e materiais ceramicos ( Tabelas 5.15, 5.16 ¢ 5.17).

Este comportamento ¢ explicado pelo fato de que quanto menor a granulometria do residuo,
maior ¢ a sua area superficial. Existindo uma grande area superficial, existe uma grande area de
contato entre o solido e o liquido lixiviante, provocando uma maior dissolu¢do dos componentes
na fase liquida. A maior solubilidade de residuos com pequena granulometria ¢ explicada pela
maior facilidade da difusdo do componente dentro do residuo, ja que possui uma pequena area

para percorrer até chegar ao liquido.
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Em todos os ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo realizados, tanto para a escoria pura quanto
para o material ceramico, quanto menor foi a granulometria do residuo maior foi a extracdo de
Cromo para os extratos.

A questdo influéncia da granulometria fica ainda mais evidente quando se compara os
extratos dos ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo do material ceramico com escoria quebrado de
forma regular (10,0X10,0mm) e com granulometria <10,0mm.

Por exemplo, a concentragdo de cromo total no lixiviado do material cerdmico com 20% de
escoria com granulometria < 10,00mm ¢ 0,4551 mg/L (Tabela 5.7). Se compararmos este valor
com a concentracao de cromo total de um material com 20% de escoéria cortado de forma regular,
que ¢ 0,324mg/L (Tabela 5.9), verifica-se que a concentracdo de cromo total ¢ maior no primeiro
exemplo.

O comportamento ¢ o mesmo quando sdo comparadas as demais concentragdes de cromo
total, cromo +6 e aluminio com granulometria <10,0mmm dos extratos lixiviados dos materiais
ceramicos com percentuais de escoria de 10%, 20% e 30% (Tabelas 5.6, 5.7 e 5.8)
respectivamente, com os resultados obtidos das concentragdes de cromo total, cromo +6 e
aluminio no extrato lixiviado do material cerdmico com percentuais de escoria de 10%, 20% e
30%, cortados de forma regular (Tabela 5.9).

Quando comparamos concentracdo do extrato solubilizado dos elementos que apresentam
granulometria <10,0mm e mesmo percentual de escoéria citado acima (Tabelas 5.15, 5.16 ¢ 5.17),
com a concentracdo do extrato solubilizado dos elementos cortados de forma regular, com os
mesmos percentuais de escoria (Tabela 5.18), pode-se perceber que o primeiro apresenta a
concentragdo dos componentes no extrato mais elevada.

Este comportamento pode ser explicado baseado no fato que a amostra que foi cortada de
forma regular apresenta menor area superficial, ou seja menor area exposta ao lixiviante liquido,
por ter sido quebrado em locais determinados e ficar em forma perfeita, apresentando menor
concentragdo de cromo em extratos lixiviados e solubilizados, quando comparado com o exemplo
que apresenta uma granulometria <10,0mm, que foi obtido através da quebra do material de
forma aleatoria.

A influéncia da granulometria na solubilidade dos componentes em extratos lixiviado
também foi identificada no trabalho de Lopez’”, o qual informa que concentragio dos compostos

no lixiviado diminui quando a sua granulometria aumenta, conforme Figura 5.13.
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Figura 5.13 Influéncia da granulometria na solubilidade do material "°.

Comparando-se diferentes ensaios de lixiviagdo também pode-se concluir que o ensaios da
NEN 7345, especifico para materiais monoliticos € com amostras de menor area superficial,
apresentam menor lixiviagdo do que os ensaios das normas brasileiras.

Quando comparados resultados de ensaios conforme NBR 10006 e NEN 7345, para um
mesmo elemento, com o mesmo percentual de escoria € em um mesmo periodo, pode-se
observar, por exemplo, que a concentracdo de cromo total no ensaio da NBR 10006 foi de
0,12542 mg/L (Tabela 5.15) e no ensaio NEN 7345 foi estimado em 0,11mg/L (Tabela 5.22),
considerando cumulativo de 7 dias.

Verificou-se que a extra¢do foi muito semelhante no ensaio da NBR 10006 e no NEN 7345.
embora o primeiro apresentasse pH alcalino (referente a amostra), e o segundo pH igual a 4 (mais

agressivo).
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5.2.3 Tipo de Solucao Acidificante

A escolha da solugdao que vai acidificar o meio em ensaios de lixiviagdo ¢ de grande
importancia na reproducdo dos resultados. Solugdes acidas utilizadas em ensaios de lixiviagdao
tem a funcdo de simular a presenca de 4cidos organicos em aterros. Neste trabalho foram
utilizados acido acético 0,5 N e 4&cido nitrico 0,1 N para ensaio de lixiviagdo baseado na Norma
NEN 7345.

Os resultados experimentais mostraram que existe uma grande diferenga na capacidade de
extragdo de cromo e aluminio quando se utiliza 4cido acético ou acido nitrico como solugdo para

corre¢do de pH. Uma comparagdo pode ser melhor evidenciada na Figura 5.14.
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Figura 5.14 Comparacao entre lixiviados com acido acético e acido nitrico.
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Independentes dos valores das concentragdes de cromo e aluminio no lixiviado, a taxa de
extragdo do ensaio que utilizou 4cido nitrico como solucdo acidificante ¢ bem superior a de acido
acético.

Deste modo o experimento mostrou que a escolha da solu¢do acidificante pode afetar
significativamente os resultados, como foi demostrado na ensaio de lixiviagdo da NEN 7345.

Este fato pode ser explicado pelo fato de ser o 4cido nitrico um acido mais forte que o acido
acético, e portanto o seu poder de dissolu¢do dos componentes ¢ maior, ¢ pelo fato do acido
acético formar complexos que se aderem a superficie do soélido e reacdes secundarias,
dificultando a lixiviag5037.

A Tabela 5.25 e as Figuras 5.15 e 5.16 apresentam a taxa cumulativa de lixiviagdo de cromo

e aluminio nos ensaios NEN com acido acético e acido nitrico.

Tabela 5.25 Taxas cumulativas das concentragdes de cromo total e cromo+6 para o ensaio NEN que

utilizou acido acético e acido nitrico.

Acido acético Acido nitrico
dias cromo total cromo +6 cromo total | cromo +6
(mg/L) (mg/L) (mg/L (mg/L)
0,25 0,0122 0,008 0,4536 0,4363
1 0,0244 0,0183 0,9072 0,8726
2,25 0,0446 0,0374 1,3971 1,3089
4 0,0648 0,0482 1,5176 1,40824
9 0,0957 0,059 1,64 1,52984
16 0,1039 0,059 1,8261 1,67574
36 0,1161 0,0698 2,0255 1,85634
64 0,1283 0,0753 2,1895 2,00934
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Figura 5.15 Taxa cumulativa de lixiviacdo de cromo nos ensaios NEN com écido acético.
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Figura 5.16 Taxa cumulativa de lixiviacdo de cromo nos ensaios NEN com &cido nitrico.

Para todas as curvas foram calculadas as linhas de tendéncias estabelecidas. Observa-se que
nos ensaios realizados com acido acético a concentragao dos elementos no lixiviado ¢ muito

menor. Além disso, pode-se verificar que apds 64 dias de ensaio ainda existe uma relagdo
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cumulativa linear, o que indica uma taxa de solubilizagdo constante. Em fun¢do das baixas
concentragdes lixiviadas, o fenomeno de lavagem superficial ainda ¢ importante, sendo neste
caso 0 mecanismo que domina o processo.

Observando-se a Figura 5.15 podemos afirmar que ainda existem constituintes para serem
extraidos destas amostras, ja& que as curvas da concentracdo dos elementos continuam
ascendentes, indicando auséncia de equilibrio. Mas para isso seria necessario um tempo superior
a 64 dias de ensaio.

Nos ensaios com acido nitrico (Figura 5.16), observa-se que até os dias 2,25 ou 4 o
mecanismo que domina o processo ¢ a lavagem superficial, ja que a taxa de solubiliza¢do dos
elementos ¢ constante. Apos este periodo deve comecgar a dominar o processo de difusdo, onde
existe uma relacdo cumulativa polinomial.

Quando inicia o processo de difusdo, ocorre uma diminui¢do da taxa de solubilizagdo com o
tempo, uma vez que esta ¢ baseada na Lei de Fick, e verifica-se que o equilibrio esta proximo de
ser alcancado. O equilibrio ¢ alcangado, nestes ensaios, por volta do 36° dia, onde a taxa
cumulativo dos elementos passa ser constante, indicando que foi alcangado o estado estacionario.
A demora para se atingir o equilibrio ¢ fungdo principalmente da formagao de anions que formam
precipitados insoluveis °. Mas deve-se levar em consideragdo que além do processo de difusdo,
estdo presentes no sistema reagdes de precipitacdo e solubilizagdo, que por sua vez também
contribuem para a extragdo do contaminante para o lixiviado, e torna o processo mais lento.

As lixiviabilidades de diferentes metais variam grandemente devido as diferentes naturezas
dos cations metélicos e suas interagdes com a matriz estabilizadora " No estudo realizado, o

aluminio apresenta uma solubilidade bem maior que o cromo.

5.2.4 Mecanismos de Dissolucao

Quando um lixiviante escoa através de um residuo, ele carrega consigo uma fracdo movel de
contaminante. Ao mesmo tempo a fracdo imovel ¢ continuamente solubilizada para que se
restabelega o equilibrio. Quando um processo de lixiviacao inicia, o lixiviante permeia através da

matriz do residuo via porosidade do sistema. Para o caso de lavagem superficial, o contaminante
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entre no poro de dgua para produzir um gradiente de concentragdo e a subsequente difusdo ¢ livre
em todas as dire¢des. Embora, para lixiviacdo flow-through, devido ao escoamento de lixiviante
via porosidade, a acdo da dispersdo acelera o processo de transferéncia do contaminante, e a
transferéncia é sempre na dire¢do do escoamento do lixiviante 7.

Através dos ensaios NEN 7345 ¢ possivel estabelecer o mecanismo de dissolu¢do dominante
para o cromo.

Para a lixiviacdo conforme a NEN 7345, a superficie da amostra ¢ degradada pelo acido
lixiviante e o grau de degradacdo da superficie aumenta com o tempo, fazendo com que
concentragdo do componente no lixiviado também aumente, obedecendo a Lei da difusdo. Apods
um certo periodo, a degradacdo da superficie alcanga um estagio de erosdo e a concentragdo do
constituinte no lixiviado comeca a decrescer '°.

Este comportamento pode ser claramente analisado quando se observa a Figura 5.11 para a
concentragdo de cromo total e cromo hexavalente para o intervalo de ensaio entre 1 e 4 dias.

No ensaio de lixiviagdo, para o cromo, depois da lixivia¢do ter iniciado, a concentracdo do
metal no lixiviado, que era inicialmente baixa, aumenta provavelmente devido ao baixo pH da
solucdo lixiviante. Mas quando a perda de Cr da superficie da amostra alcanga um nivel maximo
(em torno de 9 dias), a concentragdo comeca a diminuir, sendo entdo comandada por difusdo.

Os resultados dos experimentos dos ensaios NEN indicaram que, em mecanismos de
lixiviagdo flow-through, o processo de lixiviagao pode ser divido em dois estagio.

O primeiro estdgio ¢ um rapido estagio de lixiviagdo no qual a lixiviabilidade aumenta, a
taxa de lixiviagdo dos contaminantes ¢ alta e a matriz da amostra ¢ sempre inicialmente
degradada justificando a afirmativa anterior ® Este estagio esta presente na lixiviagdo NEN com
acido acético (Figura 5.15 ) durante os 64 dias.

O segundo estagio ¢ aquele onde a lixiviabilidade aumenta muito lentamente. Este estagio
aparece quando utiliza-se 4cido nitrico como acidificante do lixiviante (Figura 5.16) e inicia
aproximadamente a partir do 4° dia de ensaio.

Além dos processos de difusdo associados a lixiviagdo, deve-se considerar que o contato
solido/liquido ¢ um processo quimico. Como tal envolve reacdes de precipitacdo/solubilizagao
que irdo influenciar a maior ou menor mobilidade dos elementos % A diferenca da solugdo

lixiviante (acido nitrico ou acético) deve influenciar estas reagdes quimicas.
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Os tipos de argilominerais que contituem as argilas, conforme ilustrado na Figura 5.17,
apresentam diferentes morfologias que influenciam suas propriedades fisicas e quimicas e

também devem ter um importante papel no solubiliza¢do dos elementos presentes '

(+)
DHONCIC
oo (o0 o)
CAULINITA i < (+)
ILITA : 7 4
VERMICULITA

HALOSITA /

CLORITA

SMECTITA

Figura 5.17 Argilominerais presentes na argila 7.
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De acordo com a composi¢ao mineraldgica da argila, a sua area superficial e a capacidade
de troca i6nica variam. Assim, a capacidade de imobilizar ou encapsular contaminantes ird variar
de acordo com esta estrutura. A caulinita presente na argila apresenta baixa area superficial e
baixa capacidade de troca catidonica, enquanto que a vermiculita apresenta grande area superficial
e alta capacidade de troca idnica.

Desse modo pode-se considerar que a argila utilizada pode facilitar ou ndo a imolizagao

de materiais, dependendo de sua fase mineral dominante.

5.2.5Caracterizacao da Toxicidade dos Materiais de Acordo com NBR 10004

Ensaios de lixiviagdo tem a finalidade de determinar a periculosidade dos residuos. Essa
periculosidade ¢ determinada, no Brasil, através da comparacao dos resultados obtidos em andlise
quimica dos lixiviados com os limites méximos estabelecidos na Norma NBR 10004.

Ensaios de solubiliza¢do tem a finalidade de determinar se o residuo € ou ndo inerte. Este
fato ¢ determinado através da comparacao com os limites maximos obtido no extrato solubilizado
da Norma NBR 10004.

A concentragdo maxima de cromo total permitida pela NBR 10004 em extrato lixiviados €
Smg/L. A concentragdo maxima de cromo total nos ensaios de solubiliza¢do, conforme NBR
10004 ¢ 0,05mg/L.

Na anélise quimica do lixiviado para a escoria do deposito, com granulometria <10,00mm
(Tabela 5.1) nenhum dos elementos analisados apresentou concentragdo acima dos limites
estabelecidos na NBR 10004. J4 no solubilizado apresentaram concentragdes acima o ferro total,
mangangés, cromo total e aluminio (Tabela 5.2).

Nos ensaios de lixiviagdo de acordo com a NBR 10005, tanto para escéria pura, para argila,
quanto para escoria utilizada em materiais ceramicos, em diferentes granulometrias e percentuais
de escoria, a concentracdo de cromo obtida foi, em todos os ensaios, menor que Smg/L.

Para os ensaios de solubilizagdo ficaram acima do limite estabelecida na NBR 10004:

- aconcentracao de cromo total da amostra 1.1 da baia de descarte (Tabela 5.14);
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- todas as concentragdes de cromo total das amostras com 10% de escoria e diferentes faixas

granulométrica (Tabela 5.15);

- todas as concentra¢des de cromo total e das amostras com 20% de escoria e diferentes faixas

granulométrica (Tabela 5.16);

- todas as concentragdes de cromo total das amostras com 30% de escoria e diferentes faixas

granulométrica (Tabela 5.17);

- a concentracdo de cromo total todas as amostras com 10%, 20% e 30% cortadas de forma
regular. Ficaram acima do limite a dureza e o fluoreto da amostra com 10% de escoria com

granulometria <10,0mm (Tabela 5.19).

Estes resultados indicam que a escoéria pura, a argila pura (queimada) e a mistura de materiais
seriam considerados como nao-inertes pela legislacao brasileira.

Para que se possa comparar concentragdes no extrato lixiviado da NEN 7345 com a NBR
10004, ¢ necessario considerar as taxas cumulativas de extragdo do ensaio. Isto porque o que
deve ser considerado ¢ a maxima taxa de extra¢ao conseguida.

Verificando-se as tabelas para a lixiviacdo NEN todas as amostras ficaram com concentragao
de cromo total abaixo do maximo estabelecido pela Norma NBR 10004 para residuos perigosos,
mesmo considerando o efeito cumulativo (Tabela 5.25).

Quanto aos valores da concentracao de fluoretos encontradas em extratos lixiviados e
solubilizados pode ser explicado pelo fato de massas ceramicas o apresentarem em sua estrutura.

Segundo estudo realizado por Almeida, Frade ¢ Campante '®, parte do fluoreto presente na
massa argilosa ¢ liberada nos gases de combustdo. No entanto ndo se pdde notar uma correlagdo
direta entre a quantidade inicial deste elemento numa composi¢@o cerdmica e a quantidade final
liberada, o que evidencia a importancia de varidveis do processo como temperatura de queima,

taxa de aquecimento, teor de umidade e aditivos alcalinos e alcalino-terrosos 8,
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5.2.6 Comportamento do Cromo

A escoria de aco inoxidavel apresentava um percentual de Cr,O3 de 8,59% (Tabela 4.1),
entre os quais 2,9% ¢é cromo.

Nos ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo da escéria pura pode-se observar que hd uma
grande diferenca entre as concentragdes de cromo total e cromo +6. Por outro lado, quando se
comparam as concentracdes nos lixiviados e solubilizados de materiais ceramicos contendo
escoria, observa-se que quase toda a totalidade do cromo total estd na forma de cromo +6. Isto
pode ser explicado pelo fato que quando o cromo presente na escoria na forma trivalente ¢
colocado no processo de fabricagdo para ser incorporado a massa ceramica, a temperatura do
forno e atmosfera oxidante deste devem agir de tal forma que ha uma mudanga no seu estado de
valéncia de +3 para +6. Como o cromo +6 ¢ lixiviavel, ele aparece como quase todo o cromo
total presente na amostra %,

E possivel verificar que a concentragio de cromo total no lixiviado da escoria pura (Tabela

5.4) apresenta menor concentragdo de cromo do que todos os lixiviados de material cerdmico

contendo escoria.

118



CONCLUSOES

Os ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo realizados de acordo com as Normas brasileiras,
indicam que a escoéria de aco inoxidavel pode ser considerada como um residuo classe II

(ndo-inerte).

Apesar da baixas concentracdes dos componentes observadas, foi possivel verificar, tanto nos
ensaios de lixiviagdo, quanto nos de solubilizagdo, que a dissolugdo ¢ maior quanto menor for

a granulometria da amostra testada.

Ensaios realizados de acordo com a Norma NEN 7345 para materiais monoliticos confirmam

que a area superficial da amostra tem grande efeito sobre a lixiviabilidade dos contaminantes.

Nos ensaios de lixiviagdo para material monolitico, a adicdo de 10% de escéria em materiais
ceramicos ndo superou parametros da NBR 10004 em 64 dias de ensaio, tanto na utiliza¢ao

de acido acético como na utiliza¢ao de acido nitrico.

Foi possivel observar que a extracdo dos componentes ¢ maior quando se utiliza acido nitrico
ao invés de acido acético, em ensaios da Norma NEN 7345. O mecanismo de dissolugdo

apresentado também foi diferente.

A baixa dissolucdo de cromo nos ensaios de lixiviacdo e solubilizagdo ¢ referente ao fato

deste estar, em grande parte, na forma trivalente, ndo sendo lixiviavel.

A imobilizagdo do cromo apresenta resultados diferentes em fun¢ao da norma utilizada para o

estudo.
Cromo hexavalente ¢ formado durante o processo de fabricagdo de material ceramico e este ¢

lixividvel. A quantidade maxima de escoria a ser adicionada no material ceramico depende

deste fator.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Comparar resultados obtidos com outros ensaios de lixiviagdo dindmicos (coluna).

Estudar o mecanismo de dissolucdo de compostos, principalmente cromo hexavalente em

diferentes meios (pH, granulometria, temperatura, propor¢ao solido liquido, etc...)

Fazer ensaios com maior tempo de duragdo, estudando todo o ciclo de vida do material

ceramico.

Verificar a forma de ligagdo de metais com silicatos presentes na argila para avaliar e efeito

da imobilizagao.

Avaliar a influéncia da fase mineral dominante presente na argila no encapsulamento de

contaminantes de residuos.

Avaliar a emissdo de efluentes gasosos gerados na queima de material cerdmico contendo

escoria.

Verificar a resisténcia mecanica de corpos ceramicos com escoria.

Verificar a expansdo por umidade de corpo ceramico.
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