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“A terra ndo pertence ao homem, o homem
pertence a terra. O que ocorrer com a terra caira
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Chefe Seattle, 1854.



RESUMO
PINTO, C.A. Estudo da estabilizacao por solidificacdo de residuos contendo metais pesados.

2005. 229f. Tese (Doutorado) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, 2005.

A necessidade de novas formas de tratamento de residuos urbanos e industriais tem
levado a uma série de pesquisas relacionadas a residuos contendo metais pesados, como ocorre
na industria curtumeira e na coleta de dgua de chuva de estrada (rainfall-runoff). Ambas geram
grande quantidade de efluentes, com a presenca de metais pesados em concentragdes altas, como
cromo do residuo de curtume e cadmio, chumbo, cobre e zinco do escoamento de agua de chuva
em ruas e estradas. A agua da chuva ao cair no asfalto arrasta metais pesados e compostos
organicos presentes, originando um residuo perigoso que necessita de tratamento visto que os
metais pesados ndo se degradam facilmente no meio ambiente. Atualmente, os tratamentos
existentes para esses residuos t€ém se mostrado ineficientes ou de elevado custo. Neste trabalho
pretendeu-se estudar o tratamento desses residuos através do processo de estabilizagdo por
solidificacdo em cimento. Para um estudo mais completo, foram utilizadas argilas no processo
juntamente com o cimento com a propriedade de adsorver os metais pesados presentes nos
residuos. Este processo, permite a juncdo de dois métodos, ou seja, o residuo ¢ imobilizado na
argila e o sistema formado permanece encapsulado no cimento. Nos ensaios com residuo de
curtume foram preparados corpos de prova com cimento Portland e argilas brasileiras e
comerciais. Nos ensaios com residuo s6lido do escoamento de agua de chuva em estrada foram
preparados corpos de prova com cimento Portland, argila bentonitica comercial e cal ndo
hidratada. Os ensaios realizados consistiram em: espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear do estado solido, difracdo de raios X, andlises termodiferencial e termogravimétrica,
ensaio de lixiviagdo e resisténcia a compressdo. Através desses ensaios pode-se estudar o
comportamento da incorporagdo do residuo na matriz de cimento, bem como da argila capaz de
adsorver os residuos presentes. Os resultados mostraram que os residuos participam da
hidratacdo do cimento, retardando e/ou reagindo com alguns dos compostos do cimento. A
presenga das argilas favoreceu o encapsulamento dos metais pesados presentes nos residuos,
comprovado pelos ensaios de resisténcia a compressao e de lixiviacdo, que permaneceram dentro
dos valores exigidos pela legislagdo ambiental. O processo de estabilizagdo por solidificacao
apresentou potencial para sua aplicacdo ao tratamento de residuo de curtume contendo cromo e

do residuo s6lido do escoamento de agua de chuva em estradas.

Palavras-chave: estabilizagdo, solidificacdo, curtume, dgua de chuva, argilas, cimento.



ABSTRACT
PINTO, C.A. Study of stabilization/solidification of wastes containing heavy metals. 2005.
229f. Thesis (Doctoral) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, 2005.

The research related to treatment of urban and industrial wastes has been increased as for
tannery industry and storm water runoff. They generate considerable quantity of effluents with
high concentrations of heavy metals such as chromium from tannery waste and cadmium, lead,
copper and zinc from storm water runoff solid residuals. When the storm water falls in the
asphalt drags heavy metals and organic materials present in the road, considered a hazardous
waste that requires treatment. Nowadays, the treatment that have been used are either not
efficient or with a high cost. This project consists of proposal of the treatment by stabilization
solidification process in cement. For a more complete study, clays were also used with cement
due to the property of adsorb heavy metals present in the wastes. The process allows the junction
of two methods, where the waste is immobilized in the clay and the system remains encapsulated
in cement. The tannery waste study was performed with samples with Portland cement and
Brazilian clay, modified in laboratory, and commercial clays. The solid residuals of storm water
runoff were studied preparing samples with Portland cement, commercial sodium bentonite and
quicklime. The experimental research performed for this study consisted of: solid state nuclear
magnetic resonance spectroscopy, X ray diffraction, differential thermal analysis and
thermogravimetry, leaching and compressive strength tests. The behavior of the wastes in the
cement matrix was analyzed. Clays favors the immobilization of the waste into the cement
system as shown by leaching and compressive strength tests, with results below the limit
demanded by the Brazilian environmental legislations. The stabilization/solidification process
has potential to be applied to tannery waste containing chromium and storm water runoft solid

residuals from road.

Key words: stabilization, solidification, tannery, storm water runoff, clays, cement.
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ABREVIACOES

Abreviatura Significado

DRX Difragao de raios X

RMN Ressonancia magnética nuclear

DTA Andlise térmica diferencial

TG Anélise termogravimétrica

DTG Analise termogravimétrica diferencial

NCDTA Analise térmica diferencial ndo convencional

U.S. EPA United States Environmental Protection Agency

CsS Silicato tricalcico

C.S Silicato dicalcio

CA Aluminato tricalcico

C4AF Ferro aluminato tetracalcico

CSH Silicato de calcio hidratado

E/S Processo de estabilizacdo por solidificacao

T Residuo de curtume contendo cromo

C Cimento Portland tipo 11

S Bentonita sddica comercial de Wyoming

Na Bentonita sddica modificada em laboratorio

Ti Argila organofilica comercial

O Argila organofilica modificada em laboratério

VC-n Argila verde clara natural

FR Fracdo fina de residuo so6lido de escoamento de 4gua de chuva em estrada

CR Fracdo grossa de residuo solido de escoamento de 4gua de chuva em estrada

TR Residuo sélido de escoamento de dgua de chuva em estrada sem separacdo de
tamanho de particula

PCI Cimento Portland tipo I

SB Bentonita comercial Aquagel

L Cal ndo hidratada

ASE Area superficial especifica

AS Area superficial




Abreviagdes utilizadas para identificacdo nas amostras analisadas por DRX.

Nomenclatura  Composto

AsS Silicato de dialuminio

Al Sulfato de aluminio hidratado

AO Oxido de aluminio hidratado

AS Silicato de aluminio

C,S Silicato dicalcico

CsS Silicato tricalcico

CAS Silicato de calcio e aluminio hidratado
CC Calcita (CaCOs)

CcCC Carbonato de calcio e cromo hidratado
CCO Oxido de cromo hidratado

Cd Sulfato de cadmio

CMA Silicato de célcio, aluminio e magnésio
CcO Oxido de célcio

CPZ Silicato de calcio, chumbo e zinco

Cr Hidroxido de cromo hidratado

CrO oxido de cromo (Cr,03)

CS Sulfato de cromo hidratado

CSH Silicato de calcio hidratado

Cu oxido de cobre hidratado

E Etringita

F Oxido de ferro

FS Sulfato de ferro

G Gesso (CaS0y)

K Caulinita

L Silicato hidroxido de aluminio e calcio
M Mica

NC Oxido de sodio e cromo

P Portlandita

Pb Oxido de chumbo

PS Sulfato 6xido de chumbo

PZS Silicato de chumbo € zinco

Q Quartzo (SiO)

S Esmectita

SAS Silicato de aluminio e sddio hidratado
SB Bentonita sodica

SCS Sulfato de sodio e calcio hidratado

Zn Hidroxido de zinco

7/nS Hidréxido sulfato de zinco
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1 INTRODUCAO

O termo residuo ¢ definido por Mulholland e Dyer (1999) como um produto ndo
desejado em um processo, que em grande parte ndo apresenta valor agregado.

A prevencdo da poluicdo por sua vez pode ser definida como qualquer agdo que
previne o aumento de materiais prejudiciais ao meio ambiente. Ela segue uma certa
hierarquia:

1. Geragdo minimizada;

2. Introdugdo ao meio ambiente minimizada, como a adicdo de um composto ao processo
que ndo seja essencial, por exemplo, o uso de agua quando um dos reagentes pode
apresentar a mesma fungao;

Nao mistura de residuos;

4. Reciclagem e recuperacao do residuo;

5. Tratamento para descarte e disposi¢cdo segura.

Os residuos solidos surgem das atividades humanas e de animais, através de acimulos
de residuos agricola, industrial e mineral e da vida urbana, que ndo apresentam mais utilidade
e sdo uma conseqiiéncia das necessidades dos seres humanos.

O esquema a seguir resume as etapas de geragdo de residuos, decorrente do

r Reuso/recuperagﬁo—‘

Matérias-primas ——> Fabricacgdo —— Consumidor

|

> Disposigdo final

atendimento a sociedade.

Um material a ser utilizado pelo consumidor pode gerar em todas as suas etapas de
processamento, residuos que precisam ser dispostos adequadamente.

A disposicdo ¢ a ultima etapa de um residuo, seja de origem residencial, coletado e
transportado a aterro sanitario, seja lodo municipal e industrial de estagdes de tratamento,
residuo de incineradores, compostagem ou outras fontes de residuos, ndo apresentando uma
utilizagao pela sociedade.

Este estudo visa o desenvolvimento de um tratamento de residuos perigosos,
necessario para sua disposi¢do adequada, minimizando os impactos pela prevencdo da

poluicao.
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1.1 Objeto de estudo

Neste trabalho ¢ apresentada uma técnica de tratamento de residuos perigosos, que
consiste do processo de estabilizacdo por solidificagdo de residuos so6lidos metalicos em
cimento, com a utilizacao de argila.

Os residuos a serem utilizados sdo provenientes de fontes diferentes e apresentam
metais pesados em concentragdes altas e assim necessitam de tratamento para a sua disposi¢ao
final ou a sua aplicacdo em cimento de forma a atender a legislacdo ambiental correspondente
a essa aplicacdo. Residuo de curtume contendo cromo, e residuo sélido proveniente da coleta
pelo escoamento da agua de chuva em estradas s@o os objetos de nosso estudo.

A seguir apresenta-se a origem desses residuos no meio ambiente.

Residuo de curtume contendo cromo

No curtume utiliza-se o cromo como curtiente, para evitar a putrefagdo do couro e sua
forma ¢ trivalente no composto Cr(OH)SO, (sulfato basico de cromo) (Pinto, 2001; Pinto et
al. 2004). Os residuos gerados durante o processo normalmente sdo separados em duas
formas: as aguas residuarias das operagdes de ribeira, que constituem das etapas de
preparagao da pele para o curtimento e as aguas residudrias do curtimento e acabamento do
couro.

O cromo esta presente no efluente do curtimento e acabamento e ¢ removido através
de sua decanta¢do no decantador primario. A decanta¢do ocorre com a adi¢cao de Ca(OH), ou
NaOH principalmente. O cromo trivalente ¢ menos toxico que o hexavalente, classificado
como cancerigeno se for ingerido. Normalmente o residuo de curtume apresenta o cromo na
sua forma trivalente. (Bartlett e James apud Avudainayagam et al., 2001; Milacic e Stupar,
1995).

Barnhart (1997) realizou um levantamento das induastrias que utilizam cromo nos
Estados Unidos e nos paises ocidentais. A tabela a seguir mostra os resultados encontrados:

Tabela 1.1 Usos industriais do cromo.

Industria 1996-paises ocidentais 1996-EUA  1951-EUA
Conservacao da madeira 15% 52% 2%
Curtume 40% 13% 20%
Metalurgia 17% 12% 25%
Pigmentos 15% 12% 35%
Refratarios 3% 3% 1%

Outros 10% 7% 17%
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O cromo tem uma ampla aplicacdo industrial devido as suas caracteristicas que
favorecem sua utilizacdo. Essas caracteristicas decorrem essencialmente da sua forma
predominante que ¢ como ¢xido trivalente. O cromo trivalente ¢ estavel com tendéncia a
formacao de complexos inertes e ¢ um nutriente essencial aos humanos no metabolismo da
glicose (Balasubramanian e Pugalenthi, 1999).

Todos os anos, cerca de 10 milhdes de m® de residuo contendo cromo sdo gerados.
Grande parte dele ¢ disposta inadequadamente no solo ou em cursos d’agua. Alguns estudos
mostraram que o residuo de curtume tem sido usado como fertilizante, mas o cromo
(considerado o elemento mais toxico neste residuo) apresenta uma concentragdo maxima de
aplicacdo no solo, passivel de aplicagdo sem contaminacao do mesmo.

O cromo acaba sendo descartado em rios e mares por fontes de industrias e
municipios. A induUstria curtumeira contribui significativamente com esse descarte, pois seu
consumo mundial chega a aproximadamente 32% dos compostos de cromo produzidos. Pelo
fato do efluente de curtume possuir grande volume de d4guas residudrias, grandes
concentragdes de cromo presente no efluente sdo descartadas.

Diversos estudos sobre residuo de curtume tém sido realizados em todo o mundo
trazendo dados de processo, que variam da matéria-prima utilizada, e das suas caracteristicas
do produto final necessdrias. A seguir ¢ apresentada uma pesquisa sobre curtume
desenvolvida na Turquia. Ates, Orhon e Tiinay (1997) estudaram as caracteristicas dos dois
maiores complexos curtumeiros na Turquia monitorada por mais de um ano. O primeiro
complexo contém 107 curtumes de pele de boi e carneiro, com uma vazdo de aguas
residudrias de 13000-14000m’.d". O segundo complexo contém 87 curtumes processando
predominantemente pele de carneiro e com uma vazdo de 4gua residuaria proxima a do
primeiro complexo. A tabela a seguir mostra alguns dados coletados referentes aos dois

complexos, onde se observa a concentragao elevada desses efluentes, em particular o cromo:

Tabela 1.2 Caracteristicas dos efluentes de dois complexos curtumeiros na Turquia.
Parametros Complexo 1 —variacio-mg/L.  Complexo 2 —varia¢io-mg/L

DQO Total 3235-7420 2513-8781
DBO:s 600-2600 -

SST 1470-3474 1000-4740
Cr Total 58-213 84-236
Cloretos 6370-12800 6150-9060
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Observa-se uma elevada concentracdo de cromo nos efluentes, o que mostra a
preocupacdo ambiental sobre o impacto que esse efluente pode trazer ao meio ambiente, caso

ndo seja realizado um tratamento adequado e eficaz.

Residuo sélido do escoamento de dgua de chuva em estradas

O escoamento de dgua em estradas ocorre pela queda da 4agua de chuva que escoa
juntamente com os residuos presentes nas estradas, pelo solo, seja em estradas, calgadas e ruas
(U.S. EPA, 2003). De acordo com Barrett et al. (1998) a polui¢do causada por esse
escoamento descontrolado ¢ uma das causas da degradagdo da qualidade da agua nos Estados
Unidos.

Essa dgua coletada em estradas freqiientemente contém altas concentragdes de metais
contaminantes. Freios, pneus, lataria e 6leo de carros sdo as principais fontes de metais
pesados nesse residuo. Atualmente a presenca de Pb estd associada principalmente as baterias
€ nao mais a gasolina, como no passado. Zinco e cadmio sdo encontrados nos pneus, cobre,
niquel e asbestos podem estar presentes nos freios e ferro, manganés e cromo sdo encontrados
no motor (Drapper, Tomlinson e Williams, 2000; Characklis ¢ Wiesner, 1997).

Sansalone e Buchberger (1997a) realizaram diversas coletas de agua de chuva de
estrada em uma planta experimental localizada na estrada de Millcreek, interestadual I-75 em
Cincinnati, EUA. De acordo com os autores, os elementos metalicos encontrados
permanecem tanto parcialmente dissolvidos quanto como particulados. Essas formas podem
ocorrer de acordo com o tempo de residéncia do pavimento, o pH da agua da chuva,
solubilidade do metal e sua natureza e quantidade dos solidos presentes. O uso de concreto
apenas para a pavimentacdo promove a alcalinidade necessaria para aumentar o pH da dgua
da chuva na estrada e alterar a forma em que o metal se encontra.

Os metais que sdo encontrados em maior quantidade como particulado sdo Pb, Fe, Cre
Al. Os metais que sdo encontrados mais na forma dissolvida sdo Zn, Cd e Cu. Além deles, a
dgua de chuva também transporta compostos como cloretos, nitratos, fosfatos, sulfatos e
matéria organica dissolvida. (Sansalone e Zheng, 2000).

As concentragdes dos compostos presentes na dgua da chuva coletada em estradas
dependem de alguns fatores como volume de trafego, periodo entre as chuvas e as atividades
desenvolvidas em volta de cada regido (Hewitt e Rashed, 1992). Mesmo para uma mesma
regido, existe uma variagdo muito grande das caracteristicas de uma coleta e outra, ou seja, as

concentragdes encontradas na coleta de um evento ndo necessariamente terdo as mesmas
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concentragdes em um outro evento (Zoppou, 2001; Duke, Buffleben e Bauersachs, 1998;
Turer, Maynard e Sansalone, 1998; Thomson et al., 1997).

Alguns contaminantes sdo gerados por residuos presentes nas estradas como: trafego
veicular, materiais utilizados na construg¢ao de estradas, ou manutengdao das mesmas (como
agentes de remocao do gelo para determinadas regides e misturas de areia/silte) e da area
utilizada ao redor da estrada: fertilizantes e poluentes associados a zonas comerciais € ao
transporte em estradas.

Os solidos presentes acabam sendo carregados pela dgua de chuva e devem ser

coletados para tratamento.

1.2 Pesquisa desenvolvida

O trabalho realizado consistiu no desenvolvimento do processo de estabilizagdo por
solidificacdo dos residuos acima expostos, que apresentam concentragdes elevadas dos
seguintes metais pesados:

« Cromo proveniente do residuo de curtume

« Chumbo, cobre, cddmio e zinco provenientes do residuo sélido do escoamento de

agua de chuva em estrada.

Esses residuos sdo incorporados ao cimento e mantidos adsorvidos em argila. A
utilizacdo de argilas nesse processo apresenta a finalidade de imobilizar os metais pesados, a
fim de evitar que os mesmos sejam lixiviados pelo sistema.

O residuo de curtume ja tem sido estudado pela Engenheira Quimica Carolina A.
Pinto, professores orientadores da Universidade de Sdo Paulo, Professor Dr. Pedro M.
Biichler e Professor Francisco Rolando Valenzuela-Diaz; da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Professor Dr. Jo Dweck e da Louisiana State University, Professor Dr. Frank K.
Cartledge. Parte dos resultados encontrados foi apresentado na dissertacdo de mestrado
desenvolvida por Carolina Afonso Pinto com o tema: “Estabilizagdo por solidificacdo em
cimento do residuo de curtume contendo cromo” e defendida em 2001.

O estudo do residuo so6lido da coleta de 4gua de chuva de estrada surgiu a partir do
Programa Sanduiche desenvolvido na Louisiana State University sob a orientacdo dos
Professores Dr. John J. Sansalone e Dr. Frank K. Cartledge.

Como o objetivo do estudo ¢ o desenvolvimento da técnica de tratamento aplicada a
residuos contendo metais pesados, procurou-se estudar o processo com 0s cinco metais

pesados acima mencionados, enfatizando-os no estudo.
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O objetivo especifico desta tese ¢ utilizando cimento Portland comercial, argilas
comerciais ¢ modificadas em laboratorio e cal, este apenas no estudo do residuo de
escoamento de 4gua de chuva em estradas, efetuar o estudo da estabiliza¢do por solidifica¢do
de amostras de residuo de um curtume da cidade de Franca, SP e de residuo sélido do
escoamento de agua de chuva em estradas, proveniente da cidade de Baton Rouge, LA, EUA.

Para o desenvolvimento da pesquisa, foi realizada uma série de experimentos para a
caracterizagdo do material estudado, através de analises em difracdo de raios X (DRX) e
granulometria; andlise dos compostos formados ap6s hidratacdo do cimento ressondncia
magnética nuclear (RMN); acompanhamento da hidratacdo do cimento através de Andlises
térmicas diferenciais e termogravimética (DTA/TG/DTG) e pela técnica de andlise térmica
ndo convencional (NCDTA); ensaio mecanico de Resisténcia a compressdo e ensaio para
determinagdo do material a ser lixiviado apds a solidificacdo em cimento, por TCLP.

A apresentacdo do trabalho esta distribuida da seguinte forma: no capitulo 2 ha uma
revisao de literatura sobre o assunto. A partir do capitulo 3, sdo apresentados os experimentos
realizados para ambos os residuos, sendo que cada ensaio estad colocado em um capitulo
separadamente, contendo o método de preparagdo da amostra, a técnica utilizada, resultados e
discussodes e conclusdes parciais. Dessa forma no capitulo 3 tem-se os materiais utilizados,
formulagdes bem como o modo de preparacao das amostras a serem solidificadas.

O capitulo 4 contém a caracterizagdo dos residuos por andlises de difra¢do de raios X,
ressonancia magnética nuclear, analise quimica e estudo granulométrico. J& o capitulo 5 traz
as informagdes referentes ao estudo das amostras solidificadas por difragdo de raios X. O
estudo da resisténcia a compressdo estd mostrado no capitulo 6 e na seqiiéncia tem-se as
analises por ressondncia magnética nuclear no capitulo 7. O capitulo 8 corresponde ao estudo
da resisténcia das amostras solidificadas quando submetidas a um ataque quimico, através do
ensaio de lixivia¢do. Os 2 capitulos seguintes referem-se ao estudo térmico das amostras. Um
protétipo desenvolvido pelo Prof. Dr. Jo Dweck da UFRJ foi utilizado no capitulo 9 que
corresponde a andlise térmica ndo convencional. O estudo por analise térmica diferencial e
termogravimétrica estd apresentado no capitulo 10. As conclusdes finais do trabalho estdo

colocadas no ultimo capitulo.

28



2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordadas algumas pesquisas e revisdes bibliograficas nas areas na
qual este trabalho foi desenvolvido, contendo dessa forma os itens: poluigdo, argilas
bentoniticas, cimento, técnicas de tratamento de residuos contendo metais pesados e em

particularmente o processo de estabilizacao por solidificagao.

2.1 Poluicao

De acordo com a Lei 997/76 que dispde sobre o controle da poluicdo ambiental no
Estado de Sao Paulo, define-se o termo “polui¢do” da seguinte forma: “Considera-se polui¢ao
do meio ambiente a presenca, o langamento ou a liberacdo, nas aguas, no ar ou no solo, de
toda e qualquer forma de matéria ou energia, com intensidade, em quantidade, de
concentracdo ou com caracteristicas em desacordo com as que forem estabelecidas em
decorréncia dessa lei, ou que tornem ou possam tornar as dguas, o ar ou solo”:

« improprios, nocivos ou ofensivos a saude;

« inconvenientes ao bem-estar publico;

» danosos aos materiais, a fauna ¢ a flora;

. prejudiciais & seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da
comunidade.

Os impactos da poluicdo afetam diretamente ou ndo a populagdo causando efeitos
diversos na saude, alimentacao ou efeitos indiretos em florestas, rios, costas e ecossistemas.

Alguns pesquisadores, de acordo com Alloway e Ayres (1993), fazem uma distingdo
entre contaminagdo e polui¢do. Contaminagdo ¢ aplicada a situacdes onde uma substancia estd
presente no meio ambiente mas que nao causa um perigo direto a sua exposi¢ao, enquanto que
poluicao relaciona-se a efeitos perigosos de uma substancia pela sua exposicao.

Os poluentes podem ser agrupados de 2 formas: poluentes primarios, que apresentam
periculosidade na forma em que eles se apresentam no meio ambiente, e poluentes
secundarios, que sdo sintetizados como resultado de processo quimico, normalmente de
precursores de periculosidade menor, no meio ambiente.

E possivel resumir os principais fatores responsaveis pela polui¢io e outros tipos de
deterioracdo do meio ambiente em uma comunidade ou na sociedade, através da combinagao
dos efeitos: populagao, abundancia e tecnologia (Meadows apud Alloway e Ayres, 1993):

Impacto no meio ambiente = populagdo x abundancia X tecnologia
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Basicamente, quanto maior a populacao, maior a deterioragao do meio ambiente devido
ao atendimento as suas necessidades como alimentacdo, habitagdo, disposi¢ao de residuos,
comunicagdo e assim por diante (Spiro e Stigliani, 1996).

A classificagdo do residuo solido perigoso ou ndao de acordo com a ‘“Resource
Conservation and Recovery Act” (RCRA) influenciara no custo do tratamento a ser realizado.
Residuos organicos por exemplo, quando incinerados apresentam um custo mais elevado que
um residuo inorganico tratado por estabilizacdo e disposto em aterro (Mulholland e Dyer
1999).

Tipos de residuos solidos (Tchobanoglous, Theisen e Eliassen, 1977):

« Residuos alimenticios — sdo residuos de animais, frutas e vegetais que se decompde
gerando compostos de odores desagradaveis.

. Lixo — residuos combustiveis ¢ ndo combustiveis gerados por construcdo civil,
instituicdes, atividades comerciais, etc. O lixo combustivel consiste de papel, papeldo,
plésticos, tecidos, borracha, couro, mobilia, madeira e aparas de jardins. Lixo ndo combustivel
consiste de vidro, loucas, latas, latas de aluminio, metais ferrosos e nao ferrosos.

o Cinzas — residuos provenientes da queima de madeira, carvao e outros residuos
combustiveis de casa, comércio, industria, etc. Eles s3o compostos de materiais finos, pds,
brasa, escoria e pequenas quantidades de material queimado ou parcialmente queimado.
Vidro, cerdmica e metais também podem ser encontrados em residuos municipais apos
incineragao.

« Residuos de constru¢do e demoli¢ao — sdo residuos gerados pela construcao, reforma,
reparos e destruicdo de estruturas. As composi¢des desses residuos podem variar, mas
normalmente apresentam pd, pedras, concreto, tijolos, emplastro, madeira serrada, telhas,
canos e fios elétricos.

« Residuos especiais — correspondem aos residuos coletados nas ruas, varrido ou
recolhido, incluindo animais e veiculos abandonados.

« Residuos de estacdes de tratamento — sao residuos solidos e semi-sélidos
provenientes do tratamento de dgua, 4guas residudrias e residuos industriais.

« Residuos industriais — residuos resultantes de diversas atividades agricolas, como
plantagdes e limpezas dos campos, adubacao e colheitas.

« Residuos perigosos — definidos pela United States Environmental Protection Agency
(U.S. EPA) como residuo ou combinagdo de residuos que apresentam algum perigo aos seres

vivos e que ndo sejam degraddveis ou que persistam na natureza. Quando um residuo
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encontra-se com uma concentracdo acima dos limites méaximos permitidos pelas leis
ambientais, ele também deve ser considerado um residuo perigoso. Sao residuos quimicos,
bioldgicos, inflamaveis, explosivos e radioativos que podem expor qualquer perigo aos seres
humanos, animais e plantas. Estes residuos podem ser encontrados nas formas liquida, gasosa,
so6lida ou lodos.

A maioria dos residuos perigosos ¢ disposta na superficie ou enterrada profundamente.
Os aterros sdo utilizados para essa disposi¢do, mas necessitam de controle continuo devido a
percolacdo de liquidos toxicos para aqiiiferos, dissolvi¢do dos residuos solidos seguida de
lixiviagdo e percolacdo para os aqiiiferos; possiveis reagcdes indesejaveis que possam ocorrer
formando gases toxicos; volatilizacao dos residuos para a atmosfera e corrosao de containeres
que contém esses residuos (Lindsey apud Tchobanoglous et al., 1977).

Substancias radioativas, definidas como material que emite radiacdo idnica, sdo
classificados como perigosos pois podem prejudicar os seres vivos apos exposicao prolongada
a radiacao. A disposicao desses residuos € controlada pelos governos estaduais e federais.

Os residuos biologicos sao obtidos por atividades hospitalares e pesquisa biologica,
podendo formar toxinas e infectar seres vivos.

Residuos inflamaveis e explosivos sdo classificados separadamente de residuos
quimicos pelo alto potencial de perigo na estocagem, coleta e disposi¢do. Alguns exemplos
sdo solventes organicos, 0leos, plastificantes e lodos organicos.

O uso de materiais toxicos expde o ser humano a problemas de saude e seguranga.
Determinadas substancias podem causar efeitos toxicos através da inalagdo, ingestdo ou
absor¢ao pela pele. Esses problemas podem ser de efeito imediato ou a longo prazo,
temporario e em alguns casos irreversivel. Os dois maiores fatores que influenciam na
toxicidade de uma substancia quimica ¢ a sua dosagem e forma em que foi injetado no ser
humano (Kokoszka e Flood, 1989).

Alguns metais pesados sdo necessarios a vida de organismos em determinadas
concentragdes, mas acima disso tornam-se toxicos. Alguns exemplos sdo Cu, Mn, Fe e Zn
para plantas e animais, Co, Cr, Se e I para animais ¢ B ¢ Mo para plantas (Alloway e Ayres,
1993; Malavolta, 1994).

Outros elementos por sua vez mostram efeitos co-laterais sob condigdes rigorosas mas
ndo causam uma deficiéncia em condi¢des normais. Elementos como As, Cd, Hg, Pb, Pu, Sb,

Ti e U ndo apresentam fungdo benéfica essencial para os seres vivos. Eles causam toxidez a
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concentragdes acima da tolerada pelo organismo mas ndo causa qualquer desordem e/ou
deficiéncia a baixas concentracoes.

Algumas fontes de metais pesados estudados neste trabalho sdo:

Agricultura:

Impurezas em fertilizantes: Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Zn;

Pesticidas: Cu, As, Hg, Pb, Mn, Zn;

Preservacao da madeira: As, Cu;

Fertilizantes: Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, As;

Efluentes: Cd, Ni, Cu, Pb, Zn;

Corrosao de objetos metalicos: Zn, Cd.

Combustiveis fosseis: metais pesados encontrados em combustiveis fosseis sdo emitidos
ao meio ambiente como particulas durante a combustdo ou acumulam-se nas cinzas que
podem ser carregadas e contaminar solos e aguas, ou podem ser lixiviados no local. Alguns
desses metais sdo: Pb, Cd, Zn, As, Sb, Se, Ba, Cu, Mne V.

Indtstria metalargica - V, Mn, W, Mo, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Ti, Te, Ir, Ge, Cd, Li, e
outros.

Eletronicos: alguns metais pesados sao usados na fabricagdo de semicondutores e outros
componentes eletronicos. Estes incluem Cu, Zn, Au, Ag, Pb, Cr, Hg e As. A polui¢ao do meio
ambiente pode ocorrer tanto na fabricacdo dos componentes como na sua disposi¢do. A
recuperacdo de alguns metais que apresentam valor agregado estd sendo aplicada a alguns
itens eletronicos como por exemplo computadores.

Outras fontes:

Baterias - Pb, Sn, Zn, Cd, Ni, Hg, Pm;

Pigmentos e tintas - Pb, Cr, As, Sb, Se, Mo, Cd, Ba, Zn, Co, I, Ti;

Catalises - Pt, Sm, Sb, Ru, Co, Rh, Re, Pd, Os, Ni, Mo, I;

Estabilizadores de polimeros - Cd, Zn, Sn, Pb;

Impressoes - Se, Pb, Cd, Zn, Cr, Ba;

Uso médico - Ag, Sn, Hg, Cu, Zn, As, Bi, Sb, Se, Ba, Ta, Li, Pt;

Aditivos em combustivel e lubrificante - Se, Te, Pb, Mo, Li.

Um estudo realizado por Lai et al. (2001) procurou analisar os impactos no solo, plantas
e cabelos humanos de metais como Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn na provincia de Nam
Dinh, Vietna. Os resultados mostraram concentragdoes elevadas desses metais nos cabelos

mostrando o elevado nivel de poluicao.
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As tecnologias de tratamento de residuos podem ser classificadas em: concentragao,
desintoxicacao e fixagdo. As técnicas de concentrar um residuo consistem em reduzir o
volume do mesmo através de precipitagdo, centrifugacdo e filtragdo. As técnicas de
desintoxicacdo sdo geralmente tecnologias de processos quimicos e bioldgicos como
biodegradacdo, oxidagdo quimica, neutralizagdo e incineragdo. O ultimo grupo, de fixacao
consiste em reduzir a mobilidade do material inorganico em uma matriz com capacidade para
evitar sua lixiviacdo, nas quais se utilizam cimento, polimero, cal, cinzas volantes ou asfalto
(Kuhre, 1995).

A seguir serdo mostrados alguns estudos realizados sobre os residuos que foram aqui
estudados: residuo de curtume contendo cromo e do escoamento de agua de chuva em

estradas.

2.1.1 Residuo de curtume

As aguas residudrias de curtume contém compostos organicos e inorganicos. Entre os
compostos inorganicos com concentragdes altas, tem-se amonia, sulfetos e cromo que sdo
fatores inibidores de qualquer tratamento bioldgico.

Um estudo sobre a relacdo entre a produtividade e meio ambiente em uma regido de
curtumes em Tamil Nabu, India foi realizado por Amarnath e Krishnamoorthy (2001). A
presenca deste tipo de industria trouxe alteragdes ao meio ambiente tanto aos seres humanos,
com relagdo a saude, quanto a flora que se contaminou devido ao ndo tratamento e/ou
acondicionamento adequado dos residuos de curtumes.

Vlyssides e Israilides (1997) estudaram um sistema de remoc¢ao do cromo do efluente de
curtume, baseado na célula eletrolitica. Este tratamento consiste de uma degradagdo da
matéria organica em um sistema de eletrdlise. O cromo ¢ encontrado nesse processo nas
formas CrCls, Cry(SO); e Cr,03. Durante a eletrolise nos trinta minutos iniciais, o cromo pode
sedimentar como Cr(SO)s, devido a oxidagdo do sulfeto, mas apds uma hora o cromo aparece
oxidado e convertido em hexavalente, solivel em agua. Este estudo mostrou que a remog¢ao
do cromo do efluente de curtume por sedimentagdo pode ser eficiente nos primeiros 30
minutos de eletrolise.

Um tratamento que foi estudado para a remogdo e recuperagdo de cromo em efluentes
de curtume foi realizado por O’Dwyer e Hodnett (1995). O processo consiste de quatro etapas

de redugdo e adsor¢do do cromo. Inicialmente € realizada a oxidagdo do cromo trivalente a
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hexavalente, e remog¢ao do sédio presente usando uma resina de troca-cationica. Em seguida o
cromo ¢ reduzido a trivalente e removido do efluente através de troca ionica.

Outro trabalho sobre remocao de cromo em solugdes foi realizado por Cimino, Passerini
e Toscano (2000) que utilizaram cascas de avelds como biosorventes de Cd, Cr e Zn. As
cascas de avela foram secas e moidas a um tamanho de particula de 0,3 a 0,8mm ¢ tratadas
para remogao de qualquer metal pesado que pudesse prejudicar o experimento. O biosorvente
foi colocado em solugdo aquosa com Cr, Cd e Zn. Os melhores resultados de sor¢ao foram
obtidos entre pH 3,5 e 4,2 e a seqiiéncia de eficiéncia de remog¢do dos metais da solugdo foi
Cr>Cd>Zn.

Vieira et al.(2001) estudaram a remog¢do de cromo em efluente de curtume por um
sistema de ultrafiltragdo por membranas. De acordo com os autores o processo mostrou-se
eficiente na remocdo do metal, que pode ser tratado e reutilizado.

Existem diversas pesquisas relacionadas a contaminagdo de lagoas, aqiiiferos, plantas e
animais por cromo, na maioria dos casos, pela incorreta disposicao do efluente de curtumes.
Dois casos sdo apresentados a seguir:

Stepniewska e Bucior (2001) estudaram uma lagoa em Lubartéw, Polonia contaminada
com cromo. Essa lagoa era utilizada para descarte de residuo de curtume e ndo houve
recobrimento na superficie e no fundo da lagoa. Com uma precipitacio anual de 600mm
aproximadamente, o solo e as plantas proximas a lagoa e a d4gua de uma fazenda situada a 1-
2km da lagoa foram analisadas. Altas concentragdes de cromo foram encontradas na dgua da
fazenda. Nas plantas a concentra¢do de cromo nao foi uniforme chegando a dez vezes maior
no caule que nas folhas. Vale ressaltar que a absor¢ao do cromo no solo pelas plantas depende
do tipo de planta em questao.

Um estudo de contaminagdo animal por cromo foi realizado por Walsh e O’Halloran
(1998). Eles estudaram o comportamento da digestdo a nivel celular de uma populacdo de
moluscos colocados em um estuario que recebia efluentes de curtume no rio Colligan, Irlanda.
O cromo encontrado ¢ trivalente sem evidéncias de oxidacao no estuario. As industrias de
curtume que descartam seus efluentes no local de estudo removem grande parte do cromo no
tratamento primario das estagdes, por precipitagdo. Mesmo havendo essa precipitagdo o
cromo ¢ encontrado no efluente. O estudo mostrou que apos 12 meses de permanéncia dos
moluscos neste estudrio, a concentragdo de cromo nos organismos mesmo quando parte dele
era eliminado naturalmente, foi considerada alta. Higgins et al. (1997) apresentam as

principais tecnologias de remediacdo de areas contaminadas com cromo.
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Alguns tratamentos que estao sendo realizados no tratamento de efluentes de curtumes
sao adicao de FeCl; e Ca(OH); para a redugao da demanda quimica de oxigénio e remogao de
cromo (Garrote et al. apud Low, Lee e Tan, 1997).

J& o trabalho de Grubinger et al. (1994) foi analisar o comportamento do cromo nas
plantas quando se utilizou o residuo de curtume como fertilizante. O estudo foi realizado com
beterraba e de acordo com os autores, quando 5% do fertilizante consistia desse residuo
encontrou-se cerca de 3,44 ppm de Cr nas folhas e quando essa quantidade aumentou para
15%, mediu-se 6,9ppm de Cr nas folhas. Dessa forma, inviabiliza a aplicacdo desse material
como fertilizante se ndo houver a remog¢ao prévia do cromo no residuo.

O comportamento dos metais pesados no meio ambiente pode ser diversificado e seu
impacto ird depender das caracteristicas fisicas e quimicas do residuo bem como da forma que
o mesmo foi disposto (Alloway e Ayres, 1993). Os residuos como particulas na atmosfera, por
exemplo, dependem do tamanho da particula, vento, umidade relativa e precipitagdo. As
particulas aerossois apresentam uma faixa de didmetro entre Snm a 20 um mas a maioria
encontra-se com tamanho entre 0,1-10um. Particulas acima de >10pum tendem a sedimentar
com o tempo, mas particulas <10um podem permanecer na atmosfera por 10-30dias, podendo
ser carregadas milhares de quilometros, dependendo da massa de ar em circulagao.

Enquanto as particulas permanecem suspensas no ar, os aerosois podem ser inalados por
humanos e animais e adsorvidos para a corrente sanguinea através dos alvéolos dos pulmdes.

Particulas de aerosdis depositadas na dgua podem reagir com constituintes da agua ou
depositarem —se podendo reagir com os sedimentos.

A poluigdo por metais pesados no meio ambiente pode afetar diversas areas, mas no
solo a preocupacdo torna-se acentuada pelo fato deles poderem ser adsorvidos pelas argilas
nos solos. Por esse motivo, a contamina¢do pode durar centenas de milhares de anos em
muitos casos. Por exemplo, a meia vida do Cd ¢ de 15-1100 anos, Cu de 310-1500 anos, Pb
de 740-5900 anos, dependendo do tipo de solo e seus parametros fisico-quimicos(Alloway e
Ayres, 1993).

Os poluentes ou contaminantes podem concentrar-se em: subsuperficie nos diferentes
compartimentos do ambiente, como por exemplo no solo, nos sedimentos, nas rochas, nos
materiais utilizados para aterrar os terrenos; aguas subterraneas; paredes, nos pisos € nas
estruturas de construcdes. A propagacdo dos poluentes pode ocorrer no ar; solo e aguas

subterraneas (Sanchez, 2001).
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De acordo com o Manual de areas contaminadas, apresentado pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental, CETESB (2001) e Gloeden (1999), uma vez
comprovada a contamina¢cdo de um solo, deverd ser realizado um conjunto de atividades
visando a identificacdo do tipo de contaminagdo, a concentracdo de substincias poluentes,
onde e como se localizam; estudo de documentos como licengas ambientais, fotografias
aéreas, mapas e, quando possivel, entrevistas com pessoas que trabalharam na atividade que
causou a contaminac¢ao do solo (GWRTAC, 1997). Caso o terreno ndo apresente risco para as
pessoas e ecossistemas, pode-se, de acordo com Sanchez (2001) aplicar a op¢ao statu quo, ou
seja, deixar o terreno como se encontra, contando com a atenuac¢do natural como mecanismo

de remediagdo da area contaminada.

2.1.2  Residuo s6lido de escoamento de 4gua de chuva em estradas

O residuo da agua de chuva coletada em estradas apresenta alguns tratamentos
especificos para evitar contaminacdo ao redor de estradas, como Field e O’Shea (1994)
explicaram: um estudo do uso do solo na regido em torno da estrada ou rua; sistema de
drenagem natural, como por exemplo vegetacdo; pavimento poroso para retencao de grandes
volumes de agua e manutencao das estradas quanto aos residuos gerados como limpeza em
ruas e estradas.

De acordo com U.S. EPA (2000) os padroes de qualidade de agua para poluentes
toxicos no Estado da Califérnia, EUA, que consideram as concentragdes maximas para agua
potavel sdo : 4,3ug para Cd, 13ug para Cu 65ug para Pb e 120ug para Zn com relagdo a
fragdo dissolvida do metal na dgua.

Os tratamentos disponiveis para o residuo solido da agua de chuva de estradas
dependem de alguns fatores como impactos econdmicos, custos de constru¢do e operacao,
estudo do solo afetado e outros impactos quanto a odor, barulho e contaminagao da agua.
(Tsanis, 2000).

Processos biologicos podem ser desnecessarios, por ndo haver grande quantidade de
matéria organica biodegradavel e nutrientes presentes, além da variagdo na quantidade e nas
caracteristicas da vazao da agua de chuva de um evento para outro (Chiew e Mc Mahon,
1999). Estudos utilizando tratamento biologico foram realizados por Carrette, Thoeye e
Ockier (2001) e Dong et al.(2000).

Os processos fisico-quimicos que podem ser usados sdo: sedimentacdo, flotagdo por ar

dissolvido, peneiramento fino; filtragdo e sedimentagdo quimica. Essas técnicas podem ser
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eficientes mas ndo suficientes para o tratamento adequado desse residuo (Farm, 2002). De
qualquer maneira para tratamentos in sifu necessita-se de um sistema de adsor¢dao ou
precipitagdo devido a alta concentragdo de metais pesados dissolvidos (Sansalone e Glenn,
2000).

Uma outra forma de evitar a contaminagdo pelos residuos do escoamento da agua de
chuva ¢ através da colocacdo de tanques de detencdo em lagos. A idéia inicial da sua
utilizagdo era de controlar a vazdo de 4gua mas com o passar do tempo tornou-se uma forma
de retengdo de alguns residuos, dependendo de sua forma e tipo. Muitos desses residuos sao
removidos da agua por simples sedimentacdo no tanque, ndo retornando dessa forma o
residuo para a agua em rios e lagos (Comings, Booth e Horner, 2000).

Um estudo realizado por Sansalone (1999) mostrou um novo sistema de retencdo de
materiais solidos carregados pela dgua de chuva. Esse trabalho foi realizado na estrada
interestadual 1-75, localizada em Cincinnati, Ohio, EUA no qual na época passavam cerca de
140.000 veiculos de passeio e 15.000 veiculos comerciais por dia. O sistema foi elaborado na
lateral da pista, apos o guardereio. Um pavimento poroso foi colocado na superficie, abaixo
deste uma membrana impermeavel de geotéxtil e cerca de 90cm de profundidade de um
material poroso. No fundo desse material foi colocado um tubo de PVC que coletou a agua
que passou pelo sistema para analise. De acordo com o autor esse sistema de filtragdo foi
eficiente na reducdo de sélidos suspensos totais e de metais, presentes no escoamento.

De acordo com U.S. EPA (1984) o melhor método para a disposi¢ao do residuo da dgua
de chuva de estradas ¢ a disposi¢do em aterros. Field e O’Shea (1994) afirmam que o aterro ¢
a melhor opgao para disposicao dos residuos sélidos gerados dependendo apenas do volume
de material s6lido a ser disposto.

O manuseio e a disposi¢do do residuo da agua de chuva de estradas apresenta alguns
impactos como odor, barulho e energia consumida na unidade de tratamento; barulho e
consumo de energia e polui¢do do ar no transporte do residuo até o local de disposigao final e
impactos ao meio ambiente em geral pela disposi¢do propriamente dita (Field e O’Shea,
1994).

Essa disposicdo pode causar a contaminagdo de aqiiiferos e aguas superficiais. O
procedimento para evitar a contaminagdo em aterros ¢ o monitoramento do aqiiifero antes da
disposi¢do, durante e apds o tempo de utilizacdo do local e um plano emergencial deve ser
elaborado para implantagcdo imediata caso ocorra uma contamina¢do do solo ou do aqiiifero.

A disposi¢do requer esses cuidados pelo fato do residuo conter metais pesados, compostos
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organicos toxicos e microorganismos. O recobrimento vegetativo da area e ajuste do pH por
exemplo, podem reduzir tanto a quantidade de patogénicos quanto a lixiviacdo de metais
pesados evitando seus espalhamentos pelo solo.

O estudo de Ellis e Revitt (1982), mostrou que a varricdo da estrada ¢ uma maneira
simples, mas trabalhosa de se remover os metais pesados com tamanho de particula acima de
250um mas abaixo desse valor esse sistema torna-se ineficiente.

Compostos perigosos que podem ser encontrados no residuo de estradas correspondem
aos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) como naftaleno, fenantreno, fluoreno,
antraceno e pireno, provenientes da combinacdo de residuos de petréleo e combustdo, como
oleo de motor, fontes atmosféricas e exaustdo do motor veicular (Menzie et al., 2002; Kumata
et al., 2000).

Os sedimentos em estradas devido a emissdes de material particulado podem causar de
acordo com Sutherland (2003) alguns problemas de satde aos seres humanos, como por
exemplo, o aumento de alergia ao p6é encontrado na atmosfera.

A caracterizacdo dos poluentes presentes na agua de chuva de estrada em éreas urbanas
¢ necessaria para a elaboracdo de um projeto de gerenciamento da dgua proveniente desta
fonte (Kayhanian et al., 2001; Lee e Bang, 2000).

Alguns trabalhos de caracterizacdo do residuo de escoamento de agua de chuva em
estradas tém sido realizados por diversos pesquisadores dos quais se destacam Sansalone e
Buchberger (1997b); Sansalone et al. (1998); Schiff, Bay e Stransky, (2002); Uchimura,
Nakamura e Fujita (1997) e Van Loon et al. (2000).

O grupo de pesquisa coordenado pelos Professores Dr. John J. Sansalone e Dr. Frank K.
Cartledge da Louisiana State University, EUA, apresenta um historico de diversos trabalhos
desenvolvidos relacionados a caracterizagdo e tratamento de 4gua de chuva escoada e de neve
em estradas. Alguns de seus trabalhos podem ser encontrados em Pinto et al. (2005a ¢ 2005b);
Sansalone e Zheng (2000); Dean et al. (2004) e Cristina, Tramonte ¢ Sansalone (2002).

Mosley e Peake (2001) realizaram o estudo de caracterizacdo dos metais presentes no
escoamento da dgua de chuva de estrada na area urbana de Kaikorai Valley, em Dunedim,
Nova Zelandia. Segundo os autores para as amostras coletadas nesse local experimental, as
concentracoes de Fe e Pb foram elevadas para tamanho de particulas acima de 0,4 pm,
particulado, enquanto que para Cu e Zn as concentragdes foram maiores para particulas

menores que 0,4 um.
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Um estudo comparativo entre as caracteristicas da agua de chuva de escoamento em
estradas foi desenvolvido por Ichiki et al. (2001). Os autores comparam os dados de dois
locais de amostragem, um no lago Biwa no Japao o qual recebe dgua de 3 outros rios, dois de
uma area urbanizada e um de uma regido agricola. O outro local de coleta foi no rio Brunette,
em Watershed, Canada, que corresponde a uma area urbanizada. Nos dados do Japao, nos
dois rios que ficam em uma area urbanizada a concentragao de metais foi maior nos periodos
J& no rio na regido agricola as concentragdes de metais foram menores e sem haver
praticamente diferenca entre os periodos seco e imido da regido. De acordo com os autores,
isso ocorre provavelmente porque no periodo seco ha um maior acimulo de material
particulado, no qual se enquadram os metais, por ndo haver tempestades constantemente e
assim no periodo de chuvas mais freqiientes o metal ¢ carregado pela chuva.

Dierkes e Geiger (1999) estudaram o solo ao lado de algumas estradas na Alemanha que
recebem o escoamento da dgua de chuva das mesmas. O estudo foi realizado com coletas na
superficie e em diversas profundidades at¢ 30cm. Os compostos analisados foram metais,
hidrocarbonetos aromadticos policiclicos e hidrocarbonetos tipo 6leo mineral. As estradas
constituem-se de pavimentos de asfalto e de concreto. Os resultados mostraram que o pH
medido foi elevado devido a presenga de carbonato na superficie das estradas. Os compostos
organicos variaram de 7,2 a 10,2% e os carbonatos encontraram-se entre 0,9 e 5,6%. De
acordo com os autores em profundidades de 10 a 30cm, encontraram-se concentragdes de
metais reduzidas, de cerca de 7 a 25% da concentra¢do dos metais a 5 cm de profundidade.
Dessa forma, quanto maior a distancia de coleta de amostra de solo da estrada, menor a
concentracdo dos metais. No caso dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, estes foram
encontrados a 10cm de profundidade, devido a baixa degradabilidade e ja para
hidrocarbonetos tipo 6leo mineral pela sua decomposi¢do mais rapida, as concentragdes
encontradas foram diminuindo com a profundidade.

Ja Wu et al. (1998) caracterizaram trés segmentos de estradas localizadas na cidade de
Charlotte, no Estado da Carolina do Norte, EUA pelo periodo de agosto de 1995 e julho de
1996. O primeiro local apresentava no periodo acima trafico de 25.000 veiculos/dia em uma
estrada de concreto e asfalto. O segundo local, com 21.500 veiculos/dia encontrava-se em
uma estrada de asfalto com grama nas laterais da mesma e a 4gua de chuva escoada em ambos
locais era enviada para uma area vegetativa. O terceiro local apresentava 5.500 veiculos/dia
em uma estrada também de asfalto com grama nas laterais. O trabalho mostrou dentre

diversos parametros, que as concentracdes de Cd estavam abaixo do limite de detecgdo, 5 ppb,
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enquanto que para Cu e Pb as maiores concentragdes foram encontradas no local 1, com 15
ppb e as menores concentracdes de metais foram obtidas no local 3, provavelmente devido ao
menor trafico e a presenga de grama. O local 2 pelo fato de haver grama nas laterais na

estrada serviu como um filtro para os poluentes no escoamento, reduzindo seus valores.

2.2 Argilas bentoniticas

O termo argila ¢ usado a materiais de baixa granulometria (inferior a 2um) e que podem
desenvolver plasticidade quando misturados com uma quantidade limitada de agua. Esses
materiais surgem do intemperismo, da acdo hidrotermal ou da deposi¢ao como sedimentos
fluviais, marinhos, lacustres ou eo6licos (Souza Santos, 1992).

O Brasil produz os seis tipos de argilas, consideradas argilas industriais: caulins, argilas
plasticas para cerdmica branca, argilas refratarias, bentonitas, terras fuler ou argilas
descorantes naturais e argilas para ceramica estrutural (Souza Santos, 1968).

A oferta nacional de bentonitas cresce a cada ano com uma reserva em 2002 de mais de
78 milhdes de toneladas e producdo em 2001 de 160 mil toneladas representando 1,7% da
producdo mundial. O valor da produgdo da bentonita ¢ estimado em US$13 milhdes. Das
reservas lavraveis destacam-se os estados do Parana em Quatro Barras com 41,2%, em
seguida Sao Paulo, nos municipios de Pindamonhangaba, Taubaté e Tremembé com 26,9% e
por fim Paraiba, considerado o maior estado produtor de bentonita, em Boa Vista (com 8
empresas de mineracdo) e Campina Grande (com 1 empresa de mineragdo) com 17,4%
(Gopinath, Cruz e Freire, 2003). Os Estados Unidos lideram o numero de reservas com 120
milhdes de toneladas e producao de mais de 4 milhdes de toneladas em 2001 (Brasil-DNPM,
2003).

No estado da Paraiba foram investidos em pesquisas tecnologicas nas usinas
R$204.000,00 em 2000 (Brasil-DNPM, 2001).

Apesar do constante aumento na producdo nacional, as importagdes ainda aumentaram
27,5% em 2002, proveniente principalmente da Argentina (para bens primarios), Estados
Unidos (para semimanufaturados e manufaturados). Ja as exportagdes foram menos
significativas com cerca de 538 mil toneladas, equivalentes a US$F.O.B. 140mil, exportadas
para paises da América do Sul.

De acordo com Souza Santos (1968) as bentonitas mais utilizadas mundialmente sdo:

Bentonita sodica — proveniente dentre diversos locais, dos estados de Wyoming e

Dakota do Sul nos Estados Unidos da América. No Brasil, de nosso conhecimento ndo ha
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bentonitas naturalmente sodicas. Elas sdo policationicas e precisam ser beneficiadas antes da
sua comercializacdo , como ¢ o caso da bentonita encontrada em Boa Vista, no estado da
Paraiba. Entre as principais aplicagdes destacam-se para uso em fundicdo, em fluidos de
perfuracdo de pogos, como agente plastificante e emulsificante em ceramica, farmécia e
cosmetologia e em engenharia civil como agente impermeabilizante de solos e barragens.

Bentonita célcica — originaria de depositos no estado de Mississipi, EUA, € usada como
aglomerante de areias de moldagem para fundicao.

Os argilominerais do grupo da esmectita constituem-se de duas folhas de silicato
tetraédricas com uma folha central octaédrica, unidas entre sim por oxigénios comuns as
folhas. As camadas ficam ligadas entre si através de cations hidratados que equilibram as
cargas nas camadas. Esses cations, quando colocados em agua ou em ambientes umidos, sdo
suscetiveis de serem trocados por outros cations, alterando o espago interlamelar (Souza
Santos, 1992).

A distancia interplanar basal (dgo;) varia de acordo com o cation trocavel entre as
camadas estruturais 2:1 (duas camadas octaédricas de hidroxido intercaladas por uma camada
tetraédrica se silicato). Por exemplo uma esmectita sddica anidra, ou seja, sem moléculas de
4gua intercalada entre as camadas estruturais apresenta dog;=9,5A. As esmectitas naturais, que
contém de 25 a 30% de umidade apresenta dooi=15,4A e valores de 19,0 ¢ 22,0 A quando a
argila ndo sofreu secagem (Souza Santos, 1968).

As bentonitas sddicas possuem a propriedade especifica de permitir que moléculas de
agua possam se introduzir entre as camadas estruturais expandindo-as a distdncias superiores
a 22 A e formando géis tixotropicos em meio aquoso. Quando as distAncias interplanares sdo
superiores a 40 A a interagdo eletrostatica entre os citions sodio e as camadas estruturais
tornam-se fracas podendo se dispersar no meio liquido como particulas de dimensdes
coloidais. Essas particulas tém espessura de 9,5 A aproximadamente, carregadas
eletricamente, tendo cations sodio adsorvidos como carga positiva que equilibram
eletricamente a carga superficial negativa. Secando o sistema, as particulas se empilham
novamente. Essa dispersdo reversivel ocorre com os cétions trocaveis sodio e litio apenas
(Souza Santos, 1968).

Estudos mostram que as bentonitas sodicas tém uma grande aplicagdo no estudo de
adsor¢cdo de compostos inorganicos, sendo utilizadas no tratamento de residuos perigosos.
Kaoser et al. (2004) analisaram a adsor¢@o de cobre, chumbo e cddmio em sistemas contendo

arcia ¢ bentonita sodica. De acordo com os autores a adsor¢do ocorre em diferentes
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propor¢des havendo uma competi¢do entre os metais pesados. Tsai e Juang (2000) analisaram
o comportamento do estroncio na sua adsor¢ao pela bentonita soédica. O estudo de
Nennemann, Kulbach e Lagaly (2001) baseou-se em usar a bentonita de Wyoming, sddica,
como adsorvente de herbicida.

O uso t3o intenso de argilas como sorventes na remog¢ao e/ou tratamento de residuos
perigosos decorre do fato de ser um material consideravelmente mais barato que o carvao
ativado. Sua grande area superficial especifica, estabilidades quimica e mecénica mostram o
potencial para sua utilizagdo. O aluminio das folhas octaédricas pode ser substituido por Mg**
ou Zn>" enquanto que o silicio pode ser substituido por aluminio nas folhas tetraédricas,
resultando uma carga negativa na superficie das argilas. Esse desbalanco de carga ¢ corrigido
por cations trocaveis, H', Na", ou Ca*, que permanecem na superficie da mesma (Souza
Santos, 1992; Lin e Juang, 2002).

Em ordem de adsorver os cations metalicos formando complexos argila-metal, a
superficie da argila deve ser carregada negativamente ou neutralizada com cations faceis de
serem trocados. As condi¢des do ambiente também sdo importantes para facilitar a adsor¢ao
da argila. Segundo Lin e Juang (2002) um pH alto favorece essa adsorg¢ao.

Volzone (1995) estudou a adsor¢do de cromo como hidréoxido em esmectita. De acordo
com a autora, essa adsor¢do pode ser observada por andlises de: area superficial especifica
onde o aumento na concentracao de cromo adicionada, aumenta a area superficial; difracdo de
raios X, pelo qual notou-se o aumento no espacamento basal dyo; para maiores quantidades de
cromo presente, mostrando a intercalacdo do cromo na argila. Observou-se também que no
sobrenadante, encontrou-se sodio, potassio e calcio, evidenciando a troca cationica desses
metais por cromo na argila. Outros estudos foram realizados por Volzone (1999,1998,1997)
sobre a eficiéncia de adsor¢do de cromo em argilas. No trabalho mais recente, analisou-se a
capacidade de retengdo de cromo em caulinita da Gedrgia, vermiculita do Arizona e bentonita
sodica de Wyoming. Os resultados mostraram que a bentonita apresentou maior retengao de
cromo na sua estrutura quando comparada a caulinita e a vermiculita.

Paises que ndo possuem a argila esmectitica soédica natural tratam esmectitas célcicas,
magnesiana ou ainda policationica com carbonato de sddio, obtendo bentonitas sédicas com
propriedades tecnoldgicas semelhantes as naturais.

Estas argilas ainda podem ter seus cations trocados com céations organicos. Os
compostos organicos mais conhecidos e mais utilizados em pesquisas e industrialmente sao

aminas alquilicas, ou seja, compostos quaternarios de amonio, que ddo o carater hidrofobico a
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argila nova formada. A substituicdo do cdation inorganico por cations quaternarios
alquilamodnios reduz a hidratacdo da argila e aumenta o espagamento interlamelar. A argila
assim formada apresenta afinidade por compostos organicos podendo ocorrer a adsorcao de
moléculas organicas (Oliveira, 1998; Hanna, 1990).

Diversos estudos de utilizagdo dessas argilas, chamadas organofilicas como adsorventes
de compostos organicos tém sido realizados pelo grupo de alunos de pos-graduacdo e
docentes da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (Pinto et al., 2004; Ramos
Vianna et al.,2004; Jose et al., 2003; Valenzuela-Diaz, 2001; Souza Santos, 1992). Estudos de
Boyd, Teppen e Johnston (2004); Tillman et al. (2004); Chun, Sheng ¢ Boyd (2003), Celik,
Yildiz e Calimli (2000); Nzengung et al. (1997, 1996) e Lo (1996) mostram que argilas
organofilicas t€m uma ampla aplicagdo ambiental no que se refere a adsor¢do de compostos
organicos perigosos como benzeno, fenol, tolueno e herbicidas e como revestimento de
aterros.

Calvanese, Cioffi e Santoro (2002) estudaram o processo de estabiliza¢ao/solidificacao
de residuo de curtume utilizando argila organofilica como pré-adsorvente. A argila
organofilica foi preparada em laboratorio a partir de uma bentonita comercial italiana.
Inicialmente a matéria organica foi removida e o restante do lodo mantido em contato com a
argila organofilica. Em seguida solidificou-se o sistema com dois materiais: cimento
pozolanico e uma mistura de cimento pozolanico com escoéria de alto forno numa proporcao
de 3:7. Segundo os autores, a presenca da argila organofilica aumentou a eficiéncia da
estabilizacdo do residuo e o sistema com cimento pozolanico obteve melhores resultados em

termos ambientais e tecnologicos do que com cimento pozolanico e escoria de alto forno.

2.3 Cimento

O cimento Portland ¢ um material pulverulento, constituido de silicatos e aluminatos
complexos com propriedades aglomerantes, aglutinantes ou ligantes, que quando misturados
com agua, hidratam-se, havendo endurecimento da massa, podendo apresentar resisténcia
mecanica. Cimento misturado com agua e outros materiais como areia, pedra britada, p6-de-
pedra, cal, etc. resulta em concretos e argamassas, utilizados na construgao civil (ABCP,
1994; Tartuce e Giovannetti, 1990).

A generalizagdo do emprego do cimento Portland e a necessidade de atender a casos

particulares de aplicagdes provocaram o aparecimento de varios cimentos tipo Portland que
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diferem do cimento comum por alteracdes nas porcentagens dos compostos, através das quais
se conseguem acentuar determinadas propriedades (Petrucci, 1987).

O cimento ¢ composto de clinquer e adigdes. O clinquer, constituido de calcério e argila,
tem a funcdo de, quando hidratado, endurecer adquirindo resisténcia e durabilidade. As
adi¢des sdo: gesso, que aumenta o tempo de endurecimento do clinquer moido; escérias de
alto-forno e materiais pozolanicos que tém a propriedade de ligantes hidraulicos e materiais
carbondticos ou filer calcario em cimentos, que tornam o material mais trabalhavel,
funcionando como um lubrificante. A composicdo quimica tipica do cimento Portland comum
¢: silicato tricalcico - C3S — 45 e 60%; silicato dicalcico-C,S — 15 e 30%; aluminato tricalcico-
C3A — 6 ¢ 12% e ferro aluminato tetracalcico - C4AF — 6 ¢ 8% (ABCP, 1994; Mehta e
Monteiro, 1994).

Um estudo realizado por Winder e Carmody (2002) sobre a toxicologia do cimento
mostrou que ele pode causar dermatites por irritacdo direta devido principalmente a dois
fatores: a alta alcalinidade que pode atacar diretamente a pele e a presenca de cromatos no
cimento, presentes por exemplo na argila. Esses cromatos podem provocar sensibilidade.

As pesquisas de desenvolvimento de novos tipos de cimento vém se mantendo nos
ultimos anos. O trabalho de Elkhadiri et al. (2002) mostrou as influéncias nas propriedades
mecanicas de amostras contendo cimento Portland, cinzas volantes, gesso e cal, na obtencao
de diferentes tipos de cimento. Segundo os autores, as cinzas volantes retardam o tempo de
endurecimento das amostras, ocorrendo o contrario com amostras com cal. Em outra pesquisa,
realizada por Li e Wenquan Liang (2002), desenvolveu-se outros materiais de cimento usando
escoria de alto forno, cinzas volantes e cal hidratada. Tsivilis et al. (2000 e 1999) estudaram o
comportamento do cimento ao se misturar clinquer, gesso e cal variando a quantidade de cal
adicionada e tamanho de particula. Os resultados mostraram que a adi¢ao de até¢ 10% de cal a
resisténcia a compressao ¢ mantida de acordo com o tamanho de particula.

O silicato tricalcico (C3S — 3Ca0.Si0;,), principal responsavel pelas propriedades
hidraulicas do cimento, reage com a agua havendo liberagdo imediata de calor e resisténcia
inicial. O silicato dicéalcio (C,S — 2Ca0.Si0,) de acordo com Andriolo (1984), quando
misturado com agua proporciona pega ap6s alguns dias com calor de hidratagdo moderado.
Inicialmente apresenta pouca resisténcia mecanica que aumenta com o decorrer da hidratagao.

Em menores quantidades tem-se o aluminato tricalcico (C;A - 3Ca0.Al,03) que tem
uma pega rapida quando hidratado, com um desprendimento de calor grande. Ele apresenta

uma resisténcia inicial mas que ndo se altera com o tempo e dessa forma pouco Cs;A ¢
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adicionado ao cimento, pois pode resultar em algumas propriedades indesejaveis como
aumento de calor, baixa resisténcia aos sulfatos e variagao volumétrica. Outro composto, o
ferro aluminato tetracdlcico (C4AF - 4Ca0.ALO;. Fe;O3) reage logo no inicio da hidratagdo
havendo desprendimento de calor. O oOxido de magnésio (MgO) hidrata-se formando
hidroxido de magnésio, Mg(OH), havendo expansdo volumétrica que pode prejudicar a pasta
endurecida pela formagao de tensdes internas na estrutura (Andriolo, 1984).

O cimento Portland estd classificado de acordo com as normas brasileiras e ASTM
segundo a ordem: C-150-02a (2002a) e NBR 5732 — Cimento Portland comum; NBR 11578
— Cimento Portland composto; NBR 5735-Cimento Portland de alto-forno; NBR 5736 —
Cimento Portland pozolanico; NBR 5733-Cimento Portland de alta resisténcia inicial; NBR
5737 —Cimento Portland resistente aos sulfatos; NBR 13116 — Cimento Portland de baixo teor
de hidratagdo; NBR 12989 — Cimento Portland branco e NBR 9831-Cimento para pogos
petroliferos (ASTM, 2002b; ABCP, 1994).

Ele ¢ classificado de acordo com o tipo e a classe de resisténcia a compressao. Cimento
tipo I: normal ou uso comum; cimento tipo II: moderada resisténcia aos sulfatos ou moderado
calor de hidratacdo; cimento tipo III: alta resisténcia inicial; cimento tipo I'V: baixo calor de
hidratagdo; cimento tipo V: alta resisténcia aos sulfatos.

A classificacdo dada a resisténcia de acordo com Mehta e Monteiro (1994) baseia-se na
resisténcia a compressdo referente a 28 dias. Dessa forma ela pode ser: baixa resisténcia
(<20MPa); resisténcia moderada (entre 20 e 40 MPa) e alta resisténcia (superior a 40MPa).

A composicdo de alguns cimentos Portland americanos foram apresentados por Lea
apud Priszkulnic (1977) e encontra-se na tabela a seguir.

Tabela 2.1 Composi¢ao média de diferentes tipos de cimento Portland norte-americanos (em

porcentagem).
Tipo de Oxido Composto*
cimento CaO MgO Alzo_‘; F6203 SlOz T102 NazO Kzo SO; A B C D E
I 639 23 5.4 25 215 028 031 063 1,6 |10 8 10 47 26
II 63,1 25 4.4 35 224 022 015 092 1,7 (12 10 6 42 32
111 64,5 2,8 5,1 2,4 20,1 024 020 036 24 (18 7 10 57 15
v 61,6 20 4,1 40 240 021 0,19 060 1,6 |04 12 4 28 48
\4 639 18 2,8 4,1 245 015 0,09 025 1,7 [12 9 3 43 34

*Entende-se por A-cal livre; B-C4AF; C-C;A; D-C;S e E-C,S.
Fonte: Priszkulnic (1977).

Como neste trabalho estaremos utilizando cimento Portland tipos I e II, nos ateremos a
mostrar a composi¢ao dos cimentos Portland comum e compostos brasileiros. A tabela a

seguir resume as principais caracteristicas desses cimentos.
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Tabela 2.2 Composi¢ado e caracteristicas dos cimentos Portland comuns e compostos.

. Composigdo
TlpO de Sigla Classe | Identificagdo do tipo e classe
cimento
Clinquer + gesso | E* Z F
25 CP I-25
CPI 100 - - - 32 CPI-32
Comum 40 CP I-40
25 CP I-8-25
CPI-S 99-95 - 1-5 - 132 CP I-5-32
40 CP I-5-40
25 CP II-E-25
CPII-E 94-56 6-34 - 0-10 |32 CP II-E-32
40 CP II-E-40
25 CP II-Z-25
Composto CPII-Z 94-76 - 6-14 | 0-10 |32 CP II-Z-32
40 CP 1I-Z-40
25 CP II-F-25
CP II-F 94-90 - - 6-10 |32 CP II-F-32
40 CP II-F-40

* Entende-se por E-escoria granulada de alto-forno; Z-material pozolanico; F-material carbonatico.
Fonte: ABCP, 1994.

Atualmente os cimentos Portland compostos sd3o os mais encontrados no mercado
brasileiro e sdo utilizados na maioria das aplicagdes usuais em substitui¢do ao antigo cimento

Portland comum (ABCP, 1994).

2.3.1 Cimento hidratado

As reagdes envolvidas na hidratacdo de cimento foram previamente apresentadas em
Pinto (2001).

Os silicatos de célcio hidratam-se formando o composto C-S-H e hidroxido de calcio
Ca(OH), pelas reagdes:

CsS: 2(3Ca0.8i0,) + 6H,0 —> 3Ca0.28i0,.3H,0 + 3Ca(OH)
C,S: 2(2Ca0.8i0,)  + 4H,0 —> 3Ca0.2Si0,.3H,0 + Ca(OH),

Sendo que a velocidade de reagdo do C,S ¢ mais lenta que do CsS. A hidratacdo do
aluminato tricalcico ocorre pela adigdo de sulfato de célcio. Essa reacdo forma aluminato
trissulfato de calcio hidratado (C3A.3CaS04).32H,0 praticamente insoluvel. O C4AF reage
com o Ca(OH); e H,O (Andriolo, 1984).

O tempo de inicio de pega ocorre quando a agua ¢ adicionada e comegam-se as reagdes
com o cimento, que dependendo do cimento utilizado, pode ser em menos de 30 minutos. Ja

o fim de pega, onde a pasta endurece formando um bloco rigido se d& entre 5 ¢ 10 horas.
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Quando ocorre esse endurecimento, o cimento ndo deve mais apresentar expansao ou
inchamento (Tartuce e Giovannetti, 1990).

Um fator que ¢ explorado por Glasser apud Spence (1992) ¢ a relagdo agua/cimento
utilizada. De acordo com o autor, relacdes abaixo de 0,25 ndo contém agua suficiente para
ativar toda a hidrata¢do do cimento. Por outro lado, relagdes a/c acima de 0,35 aumentam a
fluidez e aumenta os poros, trazendo como conseqiiéncia maiores permeabilidades e menores
resisténcias.

As reacdes de hidratacao podem ser resumidas como mostra a tabela a seguir:

Tabela 2.3 Principais reagdes ocorridas na hidratagdo do cimento.

Reagentes Produtos Calor envolvido (cal/g)
C;A +6H Cs;AHg 207
C3A+3CS +32H  CeA S sHa(etringita) 347
2C3S + 6H CsS;H; + 3CH (gel de tobermorita) 12
2C,S +4H CsS,H; + 3CH (gel de tobermorita) 62
C+H CH 279

Onde: C=Ca0; A=Al,05; S=Si0,; H=H,0; S =504

Basicamente podem-se separar trés grandes grupos presentes no cimento hidratado:

solidos, vazios e agua.
Solidos

Existem quatro fases solidas principais na pasta endurecida. Elas sdo segundo Mehta e
Monteiro (1994):

Silicato de célcio hidratado (C-S-H) — corresponde a 50-60% do volume de solidos da
pasta de cimento Portland completamente hidratado. Sua morfologia varia de fibras pouco
cristalinas a um reticulado cristalino. Também conhecido como C-S-H gel foi assumido como
semelhante a do mineral natural tobermorita, por isso ele ainda pode ser chamado como gel de
tobermorita.

Hidroxido de célcio — corresponde a 20-25% do volume de sélidos na pasta endurecida.
De estequiometria conhecida, tende a formar cristais grandes, sob a forma de prismas
hexagonais. Sua contribuicdo a resisténcia ¢ limitada devido a drea especifica menor,
comparada a do C-S-H.

Sulfoaluminatos de calcio — constituem de 15 a 20% do volume de sélidos na pasta.
Sabe-se que durante a hidratagdo do cimento hé a formacao de trissulfato hidratado (etringita)
e esta pode formar monossulfato hidratado, que cristaliza em placas hexagonais, que pode ser

atacado por sulfato.
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Graos de clinquer nao hidratado — eventualmente eles podem ser encontrados na

microestrutura de pastas de cimento hidratado, mesmo apds longo periodo de hidratagao.
Vazios

Os vazios presentes nas pastas de cimento hidratadas podem ocorrer devido ao espaco
interlamelar no C-S-H; capilares vazios, ou seja, espago ndo preenchido pelos compostos
solidos da pasta (apresentam formas irregulares) e ar incorporado, geralmente esféricos, que
podem ser aprisionados na pasta fresca durante a mistura. Este uUltimo pode afetar
negativamente a sua resisténcia e impermeabilidade (Mehta e Monteiro, 1994).

Agua

Ainda em Mehta e Monteiro (1994), na pasta de cimento a agua pode estar presente sob
as seguintes formas:

Agua capilar - pode estar presente como 4gua livre, em vazios grandes (>50nm) e sua
remocdo ¢ possivel sem haver variacdo de volume ¢ ainda como agua retida por tensdo
capilar, que ocorre em capilares pequenos (5 a 50nm) mas sua remog¢do pode causar a
retragdo da matriz. O volume dos vazios capilares depende da quantidade de 4gua misturada e
do grau de hidrata¢dao do cimento.

Agua adsorvida — apresenta-se fisicamente adsorvida a superficie dos sélidos. Sua
secagem pode retrair a pasta.

Agua interlamelar — presente entre as camadas de C-S-H, dificilmente é removida.

Agua quimicamente combinada — a 4gua ¢é parte integrante da estrutura de varios
produtos hidratados do cimento.

Essas formas de agua podem ser classificadas dependendo do grau de facilidade com
que sdo removidas, auxiliando na compreensdo das variagdes de volume da pasta de cimento

relacionados com a agua retida.

2.3.2 Fatores de influéncia

Existem alguns compostos que podem interferir nas propriedades do cimento apos sua
hidratagdo como resisténcia a compressdo, permeabilidade, resisténcia a tracdo e outras
caracteristicas importantes para a aplicagdo de cimento. Alguns deles podem ser responsaveis
pela deterioracdo quimica do concreto (Jauberthie e Rendell, 2003).

Eles podem ser classificados em mecanicos: vibragdes, erosdo e atrito; fisicos: variagdes
de temperatura; bioldgicos: agdes de microrganismos e quimicos: a¢cdo de produtos quimicos

por agentes agressivos. Entende-se por agentes agressivos substancias quimicas capazes de
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deteriorar o cimento, comprometendo a utilizacdo da estrutura (Gentil, 1982 e Cincotto,
1980).

Aqui serdo abordados os trés principais fatores quimicos que influenciam negativamente
no desempenho do cimento Portland durante sua hidratagdo. Os fatores sdo: lixiviagdo, reacao
de troca i6nica e formagao de compostos expansivos.

a) Lixiviagdo

E uma agfio extrativa ou de dissolugio que ocorre pela agdo da dgua onde em um

sistema contendo cimento e dgua apenas, pode lixiviar Ca(OH), liberado na hidratacdo do
cimento. A medida que hd uma redugdo da cal hidratada por lixiviagdo, podem haver
destruicoes de combinagdes hidratadas (como silicatos, aluminatos e ferroaluminatos
hidratados) que s6 sdo estaveis em uma solu¢do de hidroxido de céalcio e com um pH elevado.
Esse fenomeno pode influenciar na resisténcia mecanica em longo prazo (Cincotto, 1980).

b) Reagdo de troca idnica

As possiveis reagdes agressivas podem ocorrer com acidos, compostos contendo
magnésio, amonio, nitratos, nitritos e cloretos. Em todos os casos ocorre solubiliza¢do de
compostos originalmente insoltveis.

Os acidos provocam a dissolu¢do da capa de carbonatos existente na superficie do
cimento, formando sais soltiveis com o Ca(OH),, evitando a carbonatacdo e aumentando a
lixiviagdo pela agua. Acido sulfarico, H,SOs, acido cloridrico, HCI e acido nitrico, HNOjs séo
alguns exemplos. As excegdes sdo os acidos oxalico e fosforico que formam sais insoluveis
em agua (Gentil, 1982 e Cincotto, 1980).

O 4cido carbonico ¢ um outro exemplo que pode apresentar-se nas formas combinada
(como CaCOs ou MgCOs3), semicombinada (como Ca(HCOs3), e Mg(HCOs),) e como CO,
livre dissolvido (como mostra a reagdo abaixo), este também pode aparecer pela carbonatagao
do hidroxido de calcio.

COo, + H,0 ———= H,CO;

Sua a¢do como a de outros acidos ¢ de dissolver o hidroxido de calcio da pasta
endurecida aparecendo manchas brancas na superficie do material (Irassar, Bonavetti e
Gonzalez, 2003 e Cincotto, 1980).

fons de magnésio atacam o cimento por reagirem com Ca(OH), e com sais de céalcio

podendo até substituir o calcio presente. Uma reagdo tipica ¢ a seguinte:

3MeSO, + 3Ca0.ALO:.6H,0 —> 3CaSO; + 2AI(OH); + 3Mg(OH),
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fons de amonio sdo mais perigosos que de magnésio pois quando reagem formam
amoniacos livres, que sdo volatilizados, € compostos que antes eram pouco soluveis tornam-
se facilmente soluveis.

Nitritos e nitratos também formam compostos soluveis. Cloretos aumentam a
solubilidade de hidréxido de s6dio e como conseqiiéncia a decomposi¢ao de aluminatos e
silicatos do cimento (Gentil, 1982).

c¢) Formagao de compostos expansivos

Decorrem da formagdo de compostos estadveis na massa endurecida, acompanhada de
aumento de volume. Alguns exemplos sdo sulfatos e solugdes alcalinas concentradas
(Cincotto, 1980).

A presenga de uma quantidade excessiva de sulfato pode ser agressiva ao cimento. O
ataque do sulfato normalmente ocorre quando a estrutura fica exposta a determinados
ambientes como agua do mar, rios ou aqiiiferos (Tikalsky et al., 2002). A portlandita,
Ca(OH),, e os compostos de aluminio hidratados sofrem a acao do sulfato. Este age em duas
etapas da hidratacdo do cimento:

Ca(OH); + NaS04.10H,0 —> CaS04.2H,0 +2NaOH + 8H,0

O sulfato de sodio, usado como exemplo, reage com hidroxido de calcio formando
gipsita.

C3A.12H,0 + 3(CaS04.2H,0) +14H,0 ——> C3A.3CaS04.32 H,0O

Neste caso forma-se etringita.

Esses compostos apresentam volumes sélidos maiores provocando uma expansdo e
conseqiientemente fissuracao que, sob exposicao continua, pode deteriorar a pasta endurecida.
O ion cloro por sua vez na presenca de sulfato inibe a formagdo da etringita formando
cloroaluminato que ¢ menos expansivo. A resisténcia ao ataque desses compostos esta
relacionada com o teor de aluminato tricalcico (C3A) no cimento, que deve ser baixo (Neville,
1975 e Cincotto, 1980).

Ainda em Neville (1975) sulfatos de amodnio, magnésio, célcio e s6dio sdo os mais
agressivos ao contrario de sulfatos de bario e chumbo. Dessa forma, utilizam barita como
agregado na produgdo de concreto pesado, necessario para a construcao dos reatores atdomicos
e estruturas similares devido a sua prote¢do contra a radiagao.

Santhanam, Cohen e Olek (2003) estudaram o ataque de sulfato em cimento quando
submetido a uma solucdo de sulfato de soédio. Os autores observaram que o aumento da

etringita e de sulfato de calcio estdo relacionadas a expansao do sistema. Notou-se também a
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deterioragdo e ruptura das amostras submetidas ao ataque. A formacdo de taumasita foi
observada decorrente também da formacao de gesso do ataque do sulfato. De acordo com os
autores as reagdes de formacao de taumasita e de gesso sdo as seguintes:

Formacgdo da taumasita:
3Ca0.28i0,.3H,0 + 2(CaS0,.2H,0) + CaCO; + CO, + 23H,0 —> Cas[Si(OH)s](CO3)(SO4).12H,0

Formacao de gesso:
Ca(OH), + SO + 2H,0 —> C(CaS042H,0 + 20H

Outra acdo agressiva ocorre em sistemas muito alcalinos que reagem com a silica e

formam um gel promovendo a expansao e fraturas da pasta (Gentil, 1982).

2.4 Técnicas de tratamento de residuos perigosos

Os processos de tratamento de residuos dependem das caracteristicas fisicas e
quimicas dos residuos, bem como das condigdes externas de local, solo, d4gua para a aplicagao
da técnica.

O tratamento pode ser definido como qualquer processo em que haja alteracdo nas
caracteristicas fisica, quimica ou bioldgica de um residuo tornando-o menos perigoso ao meio
ambiente. Um tratamento pode neutralizar o residuo, recicla-lo e até recupera-lo (U.S. EPA,
1984).

Como neste trabalho apresenta-se o estudo com residuos de metais pesados, nos
prenderemos a apresentagao de técnicas de tratamento para metais.

De acordo com o The Merck Index (2001) e Alloway e Ayres (1993), os metais que
serdo aqui estudados apresentam as seguintes caracteristicas:

Cd — peso atdmico 112,40. A ingestdo do cddmio metalico na forma de sal aumenta a
salivacdo, entupimento, vomito, dor abdominal e diarréia. A inalacdo provoca secagem da
garganta, tosse, dores de cabeca, vOomito, dor no peito, sensagdo de cansaco e irritacdo,
pneumonia e possivelmente bronquiopneumonia.

Cu — peso atdmico 63,54. O cobre por si mesmo apresenta baixa toxicidade, mas
alguns sais soluveis como sulfato de cobre irritam a pele ¢ mucosa. O 6xido de cobre pode
provocar febre.

Cr- peso atomico 51,996. O contato pela pele pode provocar irritagdo e ulceragao
como também eczema alérgico. A inalagdo causa irritacdo nasal e perfuracdo do septo.
Irritacdo pulmonar, carcinoma broncogénico podem ocorrer pela inalagdo de pos de cromo. A

ingestdo de cromo causa irritacdo gastro-intestinal com vOmitos e diarréia.
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Pb — peso atomico 207,19. Prejudicial principalmente a criangas, o chumbo provoca
anorexia, vomitos e convulsdes, com permanentes danos na cabega. Eles podem causar perda
de peso, fraqueza e anemia. Os limites de concentracdo sdo: no sangue 0,05mg/L e na urina
0,08mg/L.

Zn - peso atomico 65,37. A inalagdo altera o gosto, secagem da garganta, tosse,
fraqueza, dores gerais, coceiras , febre, nausea e vomito.

De acordo com U.S. EPA apud Kokoszka e Flood (1989), os padrdes federais de
concentragdo maxima dos metais na dgua para beber sdo: Cd — 0,01mg/L; Cr — 0,05 mg/L; Cu
— 1,00 mg/L; Pb — 0,05 mg/L; Zn — 5,00 mg/L.

De acordo com U.S. EPA 40 CFR 264.94 de 27 de outubro de 2003, a concentragao
limite de determinados metais em agqiiiferos ¢é: Cadmio-0,01mg/L; Cromo — 0,05mg/L e

Chumbo- 0.05mg/L.

Tratamento de residuos perigosos (Manahan apud Alloway e Ayres, 1993; Reboucas, Braga
e Tundisi, 1999)

As técnicas de tratamento existentes podem ser agrupadas em métodos bioldgicos,
fisicos e quimicos.

Meétodos biologicos

Consistem da utilizagdo de bactérias, fungos ou algas para remover compostos
perigosos do ambiente. O tipo de tratamento bioldgico a ser aplicado dependera das
caracteristicas do efluente e/ou residuo e maiores informagdes podem ser encontradas em
Metcalf & Eddy (1991); Van Haandel e Marais (1999) e Braile e Cavalcanti (1993).

Meétodos fisicos

Sao utilizados como pré-tratamento, visando a separagdo dos solidos e de liquidos
imisciveis podem ser:
« Separacao — filtragdo/sedimentagao;
« Me¢étodo de transigdo — destilacdo, evaporacao, precipitacado fisica;
« Me¢étodo de transferéncia — extracdo, adsorcao;

As formas de adsor¢cdo de um metal pesado por troca catidnica ou adsor¢do nao
especifica dependem das propriedades do metal (valéncia, grau de hidratacdo e coordenacao
com o oxigénio), pH, condi¢des de oxi-redugdo, natureza do adsorvente, as concentragdes e

propriedades de outros metais presentes e a presenca de ligantes soluveis (U.S. EPA, 1984).
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O uso de carvao ativo na redu¢do de metais pesados em efluentes tem mostrado bons

resultados, mas ¢ considerado um tratamento caro (Low, Lee e Tan, 1997). Mais recentemente

alguns materiais com menor custo estdo sendo estudados para a mesma funcgdo. Alguns

exemplos sdo: fungos, cascos de tronco, folhas, pinho, algas verdes, turfas e amido. O estudo

desenvolvido por Low, Lee e Tan (1997) com utilizagdo de musgos mostrou-se eficiente na

remocao de 95,3% do cromo trivalente total presente no efluente de curtume. Argilas também

apresentam uma ampla aplicagdo como adsorventes. A seletividade do argilomineral em solos

por metais bivalentes segue a ordem Pb>Cu>Zn>Ni>Cd, mas algumas diferencas ocorrem

entre os minerais ¢ com variagdes no pH. Em geral, Pb ¢ Cu tendem a ser adsorvidos mais

fortemente que Zn e Cd.

Membranas de separacdo — podem ser: osmose reversa, consiste da separacdo de solidos
dissolvidos das moléculas de agua, através de membranas (Rebougas, Braga e Tundisi,
1999); ultrafiltragdo — nesse processo o elemento filtrante consiste de uma membrana pela
qual a agua a ser tratada ¢ bombeada. A pressao hidrostatica impele as moléculas
pequenas. Seu potencial de separagdo dependerd do limite de peso molecular, pH,
temperatura, forma, tamanho e flexibilidade da membrana. Residuos contendo metais
pesados a baixas concentra¢des tornam-se mais dificeis de serem removidos em ambientes
aquosos.

Meétodos quimicos
Neutralizacdo 4cido/base — esse método visa a neutralizagdo de caracteristicas como
igniciabilidade, corrosividade e reatividade. Extra¢ao quimica e lixiviagao;
Precipitagdo quimica,;
Oxidagdo/reducdo- a oxidacdo quimica utiliza-se de agentes oxidantes como cloretos,
peroxidos, persulfatos, percloratos, permanganatos e outros tornando o residuo menos
toxico. A redugdo quimica utiliza-se de agentes redutores como dioxido de enxofre, sais
alcalinos, sulfetos, sais de ferro, etc com o mesmo propoésito que a oxidacao.
Troca idnica— resinas de troca idnica permitem remover por substituicdo seletiva ions
dissolvidos indesejados por outros;
Eletrélise — consiste no tratamento eletroquimico de substancias na presenca de um catodo
e de um anodo mergulhados no liquido e sujeitos a uma corrente elétrica continua,
migrando as substancias para um ou outro elemento de acordo com sua carga elétrica na
forma de ions;

Hidrélise- decomposi¢do quimica com uso de agua;
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. Fotolise-decomposi¢do quimica por aquecimento.

« Microencapsulamento — processo onde a superficie do residuo ¢ recoberta com uma fina
camada de polimero para prevenir a lixiviagdo dos compostos perigosos presentes no
residuo.

. Estabiliza¢do: processo em que hd uma redu¢dao na mobilidade dos compostos perigosos
do residuo tornando-o mais facilmente manuseavel. Os agentes mais comuns utilizados no
processo sdo cimento Portland, cal, cinzas volantes e escorias. Segundo Spence (1992)
algumas analises quimicas e microestruturas sao necessarias para estudar a viabilidade do
processo.

. Vitrificagdo-processo que utiliza altas temperaturas havendo liquefacdo do residuo
tornando-se vitreo obtido pelo conseqiiente resfriamento do mesmo, formando um bloco

resistente a lixiviacao.

Disposicdo de residuos

Define-se como colocacdo do residuo em local permanente de forma a prevenir a
liberacdo de poluentes a0 meio ambiente. A tecnologia mais comum utilizada tanto para
residuo municipal quanto industrial ¢ a de aterro. Eles possuem estruturas adequadas para
determinado residuo normalmente contendo sistema de impermeabilizantes e coletores de
gases e de chorume, este para evitar contaminagdo de aqliiferos que estejam abaixo do aterro.
O monitoramento constante ¢ necessario havendo um plano de agdo emergencial em caso de
alguma possivel contaminacdo ocorrer. Quando o aterro chega a sua capacidade maxima de
recebimento de residuo, o mesmo ¢é fechado colocando-se uma camada de cobertura de
impermeabilizante para evitar que a d4gua da chuva entre (U.S. EPA, 1984; Sanchez, 2001).

Muitos metais, especialmente Cd, Cu, Pb, Sn e Zn s3o dispersos no meio ambiente por
lixiviagdo em aterros, poluindo solos e agqiiiferos ¢ pela fumaga de incineradores. Aguas
residudrias contém metais como Zn, Cu, Pb, Cr, As e Mo, mas a maior preocupacao
considerada ¢ Cd. Embora presente em efluentes a concentragdes muito baixas (<10ug/g), o
Cd ¢ facilmente acessivel a alimentacdo, especialmente vegetais com folhas. De acordo com a
"European Community Directive 86/278", a concentragdo maxima permitida de Cd em
efluentes solidos utilizados como fertilizantes ¢ de 3 pg/g.

A Comunidade Européia, de acordo com Cioffi, Lavorgna e Santoro (2002a) favorece
a utilizagdo da reciclagem e reutilizacdo de residuos so6lidos. Mas existem alguns casos

especificos onde isso ndo € possivel, seja por tornar-se inviavel economicamente ou dificil de
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ser executado. Nesses casos, segundo os autores, o processo de estabilizacao por solidificacao
pode ser uma solugao para determinados residuos.

Estabilizagao/Solidifica¢do

Consiste de uma técnica de imobilizagdo do residuo em uma matriz solidificada. O
residuo permanece fixo ao bloco formado. A quantidade a ser adicionada do residuo ao
fixador devera ser previamente analisada em laboratorio.

Os contaminantes ndo necessariamente interagem quimicamente com o0s reagentes,
mas s30 mecanicamente firmes a matriz solidificada (microencapsulamento).

Existem quatro tecnologias no processo de solidificagdo que podem ser utilizadas:
cimento, asfalto, polimero e cimento-polimero (Barth e Percin, 1990). Dentre estes, cimento
Portland ¢ o mais utilizado por ser mais simples € o Unico material necessario para a sua
ativacao ¢ agua. De acordo com Park (2000) o uso de cimento Portland no processo de
Estabilizacdo por Solidificagdo (E/S) foi inicialmente aplicado a residuos nucleares por volta
dos anos 50.

O processo de E/S envolve a mistura de residuo tanto na forma de lodo como liquido e
solido, em um material cimenticio, de forma a encapsular e incorporar o residuo nesse sistema
de ligacdao tendo um material so6lido com integridade estrutural e estabilidade para haver o
minimo de residuo lixiviado do sistema (Fitch e Cheeseman, 2003; Conner ¢ Hoeffner,
1998a).

A figura 2.1 apresenta uma unidade de tratamento por estabilizagdo/solidificagao.

MISTURADOR
[SISTEMA BATCH)

——» ATERRO

1
/
LODO
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RECEBIMENTO

gl
ey N R Y

SIL0 DE & /FQ
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T

— I BLOCOS

CORREIA
TRANSPORTADORA

Figura 2.1 Unidade de Processo de Estabilizacdo por solidificacdo (CETESB, 1985).
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Segundo Glasser (1997) aspectos fisicos e quimicos do residuo podem afetar o
processo de estabilizagdo. Estas caracteristicas podem alterar o tempo de hidratacao,
resisténcia a compressao, permeabilidade e outras propriedades finais do material. Os fatores
fisicos sdo: tamanho de particula, dgua livre, quantidade de sélidos, densidade, viscosidade,
temperatura e umidade. Os fatores quimicos s3o reagdes que possam ocorrer entre o residuo e
0 cimento, como por exemplo troca catidénica que pode inibir ou retardar o processo de E/S
com reacdes de substituicao do calcio (como mostrado no item 2.3.2) ou haver ainda uma
aceleracao do processo de hidratacdo. A natureza e quantidade de residuo aplicada ao sistema
também sdo fatores importantes a serem considerados (Ouki e Hills, 2002;.Diet, Moskowicz e
Sorrentino, 1998).

Para isso, deve-se realizar um pré-tratamento do residuo incluindo redugdo de volume e
remocao de 4cidos e oxidantes que podem interferir no processo de E/S (U.S. EPA, 1986).

A imobiliza¢do quimica do cimento estd relacionada a absorcao do residuo dentro da
matriz; adsor¢do na superficie de C-S-H; precipitagdo dos metais na forma de hidroxido e
formacao de silicatos com calcio e o metal do residuo Glasser apud Spence(1992).

A habilidade de sor¢do de um material ou um sistema estd diretamente relacionada a
area superficial e esta ¢ funcdo do tamanho de particula, forma e porosidade. O pH e a
concentragdo sao fatores importantes que podem influenciar a ocorréncia desse fendmeno.

A carbonata¢do pode reduzir a quantidade de hidroxido a ser formado, influenciando no
pH do sistema e conseqilientemente na lixiviacdo de metais (Van der Sloot, 2002; Sanchez et
al., 2002). O tempo e temperaturas de cura também sdo importantes no processo de hidratagao
do cimento (Tan e Gjorv, 1996).

O gel de tobermorita (C-S-H) apresenta grande 4gua superficial especifica, variando
entre 10 ¢ 50m’g”" e considerando sua alta densidade e as ligagdes irregulares com hidrogénio,
cria um composto com grande capacidade de sor¢do. A carga superficial de C-S-H varia com
a composicao. Para um composto rico em calcio, o C-S-H tem uma carga superficial positiva
e conseqiientemente tende a sorver anions, como por exemplo sulfatos.

No caso da diminui¢do da relagdo Ca/Si, a carga superficial gradualmente diminui,
chegando a zero para uma relagdo Ca/Si de 1,2, e eventualmente torna-se negativa. Dessa
forma, para uma maior quantidade de SiO, presente, menor a relacdo Ca/Si e uma melhor
capacidade de sorcdo de cétions € obtida (Glasser, 1997).

A adi¢do de compostos de silicatos aumenta esta propriedade. A tobermorita tem um

forte efeito coagulante em diversos metais, reduzindo as suas capacidades de se manterem em
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solucdo. Estas reacdes com os residuos podem ocorrer formando inicialmente silicatos
hidratados amorfos e em seguida transformarem-se em fases cristalinas.

Um estudo realizado por Kindness et al (1994) mostrou que a alumina presente no
cimento auxilia a imobilizacdo de cromo por substitui¢do do aluminio nas fases de aluminato
de calcio hidratado.

Alguns exemplos de sor¢ao do cimento estao mostrados na tabela 2.4.

Tabela 2.4 Formas de incorporagdo de alguns residuos toxicos nas fases cristalinas do

cimento.
Forma de incorporacio Exemplo
Substituicdo de Ca”" Sr, Ba, Pb
Substituicdo de OH" ClI,F,Br, I
Substituicdo de SO4* 10%, CrO4*, SeO4*

Substituigdo de AP T Fett cr’ " etc.
Além dessa capacidade do cimento de adsorver metais de residuos, podem-se adicionar

ao sistema materiais com capacidade de sor¢do. Carvao ativado e argilas sdo os compostos
mais estudados para serem utilizados. A adsor¢ao do carvao ativado pode ocorrer por natureza
fisica, como for¢as de Van der Waals. Ele ¢ mais utilizado para residuos organicos. Ja no caso
das argilas, alguns estudos realizados com metais de Pb, Cd, Cu, Zn e Cr mostraram eficazes
no processo. O aumento de pH pode aumentar a capacidade de adsor¢do devido a carga
negativa da estrutura da argila. Esse potencial de adsor¢ao ocorre com determinadas argilas e
ndo ¢ um fendomeno reversivel, como ocorre com o carvao ativado (Conner apud Spence
1992).

Outros aditivos podem ser utilizados para o controle das reagdes, antiinibidores, e
materiais capazes de desenvolver outras propriedades necessarias para a eficacia do processo
de E/S. A cal por exemplo em alguns casos reage com os residuos presentes na matriz de
cimento evitando o retardamento da hidratagdo (Conner e Hoeffner, 1998b).

O comportamento quimico dos contaminantes nos residuos solidificados tem sido
intensamente estudado (Hills e Pollard, 1997). Um exemplo ¢ o chumbo que de acordo com
Batchelor e Wu apud Spence (1992), precipita-se como hidréxido ou sulfato formando uma
membrana que reduz a velocidade de hidratacdo do cimento. Cartledge et al. (1990) ainda
afirmam que o chumbo pode se precipitar em graos ndo hidratados do cimento.

Andrade, Maringolo e Kihara (2003) fizeram um estudo da influéncia de ZnO,
Pb(NOs3), e NH4VOs; no clinquer sem a utilizagcdo de dgua. Nesse estudo concluiram que o Pb
permanece envolta de C3;S, enquanto que zinco permanece em volta tanto de C;S quanto de

GsS.
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Em um outro trabalho, Thevenin e Pera apud Palomo e Palacios (2003) estudaram
nitrato de chumbo estabilizado em cimento e de acordo com os autores, as possiveis reagoes
do chumbo com o cimento podem ser:

Reacdo de adi¢do: C-S-H+Pb ——>  Pb-C-S-H,

Reacdo de substituicdo : C-S-H+Pb —> Pb-S-H + Ca,

Precipitagdao: Pb + OH + Ca+SO4 ——> sais

Essas reacdes também foram observadas por um outro trabalho dos autores, mas com o
cromo (Pera, Thevenin e Chabnnet, 1997).

No caso do zinco, segundo Cocke e Mollah apud Spence (1992), pode formar
hidréxidos em solugdes com pH acima de 8, como Zn(OH),” e Zn(OH);™ e estes podem ser
adsorvidos pela superficie negativa da tobermorita (C-S-H) a um pH elevado. O cadmio pode
permanecer na superficie de C-S-H e também retarda a hidratacdo. J4 o cromo pode reagir
com C-S-H.

O trabalho de Flores-Velez e Dominguez (2002) tratou da incorporacdo de
nanoparticulas de 6xido de Zn e Fe da industria do ago em cimento. Em termos de resisténcia
a compressao, os autores obtiveram valores satisfatdrios para sua aplicagao.

A precipitacao do metal est4 relacionada com a solubilidade do mesmo em uma solugao.
Esta por sua vez, esta ligada ao pH do sistema. A forma mais comum de precipitacao de metal
¢ como hidroxido. Em segundo plano estdo carbonatos, sulfetos, silicatos, sulfatos e ainda
como complexos. Em um sistema de E/S a solubilidade do metal pode variar
significativamente dependendo das reagdes que podem ocorrer entre os compostos do residuo
e o cimento. A tabela a seguir mostra a solubilidade de alguns metais em ambiente hidroxido
e sulfidrico.

Tabela 2.5 Solubilidade de metais em hidroxidos e sulfetos.
Solubilidade aproximada (mg/L)

Metal Hidréxido Sulfeto
Fe 50 0,0001

Cd 3 1x10°®

Cr 0,001 -

Cu 0,02 2x107"
Pb 20 6x107

Hg 0,0006 1x107%!
Ni 0,7 6x10®

Ag 20 4x107?
Zn 300 1x10°

Fonte: Conner apud Spence (1992).
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Weng et al. (1996) estudaram algumas interagdes quimicas entre Cr(VI) e concreto em
um sistema aquoso, buscando o estudo da adsorcdo do cromo pelo concreto. O material
utilizado foi cimento Portland ordinario misturado com a dgua formando blocos. Estes blocos
foram quebrados a uma fracdo granulométrica entre 0,18-0,5mm. O residuo estudado
corresponde ao residuo do processo de mineragdo da cromita (FeCr,04), contendo cerca de 2-
5% de cromo nas formas tri e hexavalente. De acordo com os autores, o Cr (VI) ¢ adsorvido
pelo concreto. Um parametro importante na eficiéncia de adsor¢do ¢ o pH. Abaixo de 3,5 a
remocao de Cr(VI) ¢ controlada por uma rea¢do de reducdo, com uma variagdo de adsorcao
de 0,1-0,8mg/g a um pH de 3,5. Entre pH 4-6 had uma maior adsor¢do, entre 0,4-1,4mg/g. Em
pH alcalino o grau de adsor¢ao de Cr(VI) diminui devido a um enfraquecimento da formacao
do complexo superficial.

O processo de estabilizacdo por solidificacdo de residuo contendo cromo ¢ defendido
por Rinehart (1997). Essa aplicagdo foi também estudada por Whitlock e Galitz (1997). O
residuo utilizado foi o mesmo estudado por Weng, residuo do processo de mineracao da
cromita, com caracteristicas granulométricas como areia e silte. Este trabalho analisou a
corrosdo de estruturas de concreto e aco contendo esse residuo como material de enchimento.
Os resultados mostraram que o residuo nao afetou na corrosdo do aco. A integridade estrutural
também foi analisada microscopicamente, mostrando que a presenga do residuo ndo causou
problemas ao concreto.

A aplicagdo do processo de estabiliza¢do por solidificagdo em cimento para o residuo
solido de 4gua de chuva em estrada foi realizada por Krielow (2004). Nesse estudo utilizou-se
residuos de agua de chuva em diferentes locais nos Estados Unidos, € os residuos foram
estabilizados em cimento Portland tipo I e em escoria de cimento. De acordo com a autora, o
uso de cimento Portland ¢ mais indicado no que diz respeito as propriedades mecanicas e
quimicas do sistema final solidificado ¢ a quantidade de cimento minima que deve ser
adicionada ¢ de 20% com relagdo a massa de residuo seca.

Com as informagdes aqui apresentadas, nos proximos capitulos tem-se a pesquisa
experimental efetiva no estudo da aplicacdo do processo de estabilizagdo pos solidifica¢do ao
residuo de curtume contendo cromo e ao residuo solido do escoamento de agua de chuva em

estrada.
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3 MATERIAIS E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras solidificadas foram preparadas de forma a obter um material com uma boa
trabalhabilidade e para isso as misturas foram feitas manualmente, como informa o manual de
testes de cimento apresentado pela ASTM (2002c).

A trabalhabilidade pode ser entendida como sendo a facilidade com que o material pode
ser misturado, manuseado, transportado, colocado e compactado com a menor perda de
homogeneidade. A consisténcia ¢ um dos principais fatores que influenciam a
trabalhabilidade do cimento. Ela deve permitir que o transporte, o lancamento e o
adensamento do cimento se processem resultando em uma massa homogénea e sem vazios,
apresentando as caracteristicas adequadas para sua aplicacdo especifica. Neste caso, pode-se
dizer que o material seja trabalhdvel (Tartuce e Giovannetti, 1990; Andriolo, 1984).

A seguir estdo apresentados os materiais utilizados de acordo com o residuo em estudo
bem como as formulagdes utilizadas. A metodologia utilizada encontra-se descrita em cada
capitulo correspondente ao ensaio. Uma analise da distribuicdo do tamanho de particula das
matérias-primas usadas para o estudo da estabilizagdo/solidificagdo dos residuos esta

apresentada neste capitulo.

3.1 Matérias-primas - residuo de curtume

e O residuo de curtume foi coletado apds secagem ao ar livre no proprio curtume, na cidade
de Franca, Sao Paulo, Brasil, seco em laboratorio ¢ moido com almofariz e pistilo.
Identificag¢do: T

e Cimento Portland tipo I cédigo E-32 fornecido por Votorantim, Sdo Paulo com 86% de
suas particulas passantes pela peneira ASTM 325. O cimento brasileiro ¢ embalado pelo
fabricante em sacos de papel Kraft de multiplas folhas, protegendo-o quanto a umidade.
Identificacdo: C

e Duas argilas bentoniticas diferentes foram utilizadas:

o Bentonita sédica comercial, fornecida por Sigma conhecida como bentonita de
Wyoming. Identificacdo:S

o Argila modificada com so6dio em laboratério. O argilomineral original, conhecido
como verde clara, corresponde a uma argila esmectitica, proveniente da Regido de
Lages no estado da Paraiba, Brasil. Em laboratorio ela foi submetida a troca

cationica por sodio, utilizando-se Na,COs;, segundo método descrito por
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Valenzuela-Diaz (2001). Sua caracterizagao por difragao de raios X encontra-se no
capitulo 5. Identificagdo: Na
e Duas argilas organofilicas foram utilizadas:

o Argila organofilica comercial, conhecida como Tixogel-A, fornecida por Staucel -
Produtos Quimicos Ltda. Identificagdo: Ti

o Argila modificada em laboratorio com sal quaternario de amonio. A argila verde
clara descrita anteriormente foi submetida a troca cationica com sal quaternario de
amonio, obtendo argila organofilica, segundo o método desenvolvido por
Valenzuela-Diaz (2001). O sal utilizado foi o cloreto de alquil benzil dimetil
amonio, onde o radical alquil corresponde a uma cadeia de 12 Carbonos.
Identificagdo: O.

As matérias-primas foram analisadas utilizando-se um LISST- Analisador de tamanho
de particula por difragdo a laser (Sequoia Scientific Incorporated). Através desse ensaio, as
concentragdes volumétricas das amostras para cada tamanho de particula sdo medidas e o
nimero de particulas por diametro de particula também ¢ determinado. O tamanho de
particula que pode ser medido varia entre 1,00 e 250,00pum.

A anélise foi realizada utilizando-se 2 solugdes de diluicdo de 200g cada: ou etanol ou
dgua deionizada. O uso dessas duas solugdes foi para evitar possiveis reagdes e obter
melhores solugdes diluidas. A tabela abaixo mostra a massa de amostra utilizada e a solucao a

qual foi diluida.

Tabela 3.1 Massa e solugao de diluicao para analise de distribui¢do de tamanho de particula
por difracdo a laser.

Amostra Massa (g)* Solucio de dilui¢ao
C 0,02 Etanol

VC-n** 0,006 Agua deionizada
Na 0,005 Agua deionizada

S 0,0045 Agua deionizada

O 0,009 Etanol

Ti 0,001 Etanol

*Massa aproximada; ** Argila verde clara natural sem modificagao
As amostras foram estudadas com massas diferentes para obter uma curva adequada
para a interpretagao. O cimento Portland tipo II por exemplo foi analisado utilizando-se 0,02g
de amostra diluido em 200g de etanol. Apds a dilui¢do a solug¢do foi misturada no recipiente

do analisador e as medigdes foram armazenadas apds 4 minutos aproximadamente.
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O volume das particulas para cada tamanho, representado pela equagdao 3.1, foi

calculada considerando particulas esféricas.

Vo= (3.1)

1 1
"3

onde:

[13%2]
1

Vi = volume das particulas para o tamanho de particula “1” medido em cm’;

31
1

1; = raio da particula para o tamanho de particula “i” medido em pm.

O numero de particulas por unidade de volume para o tamanho de particula “i” foi
também determinado:
x-D
N, =———" 3.2
"V -10° (3:2)

p1

onde:

[19%2]
1

N; = namero de particulas para o tamanho de particula “i” (n° de particulas/cm’);

X = concentracao volumétrica medida pelo analisador de tamanho de particula [uL/L];

D = fator de diluicao;

Vi = volume da particula para o tamanho “i” (cm’);

10°= conversio de um3 para cm’.

A concentrag@o volumétrica obtida pelo analisador de tamanho de particula multiplicada
pela densidade da amostra fornece a massa para cada tamanho de particula medido e a
porcentagem de finos pode ser calculada. Finalmente o didmetro da particula em base massica
(dsom) € determinado, que ocorre quando 50% do total do tamanho de particula corresponde
ao material fino.

Os resultados obtidos encontram-se na Figura 3.1.

Os diametros das particulas em base massica, dsom, das amostras acima foram

calculadas obtendo os seguintes valores: C-23,45um; VC-n-45,35um; Na-60,99um; S-
6,47um; O-75,23um; Ti-20,31pum.
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Figura 3.1 Andlise de distribui¢do de tamanho de particula por difracdo a laser de cimento
Portland tipo II (C), argila verde-clara natural (VC-n), bentonita modificada (Na), bentonita
sodica comercial (S), argila organofilica modificada (O) e argila organofilica comercial (O).

Preparagdo das amostras

Amostras de controle, sem conter o residuo foram preparadas e neste caso a relagdo
agua e cimento foi de 0,6.

As quantidades de material adicionadas a cada formulagdo foram calculadas em
porcentagem de massa de cimento seca. As argilas foram adicionadas a 5% em massa € o
residuo foi utilizado nas quantidades de 10, 15 e 20%. A relagdo agua/cimento (a/c) foi
diferente de acordo com a quantidade de residuo aplicada. Para 10 e 15% de residuo a relagao

a/c foi de 0,6 e para 20% a a/c foi de 0,7. As formulagdes utilizadas encontram-se detalhadas

na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Formulac¢oes das amostras solidificadas em cimento do residuo de curtume
contendo cromo.

0 Residuo B.e ntonita Organofilica . Organofilica
~ . Agua modificada com Bentonita .
Formulacdes (%) curtume sédio preparada em comercial (%) comercial
(%) (%) laboratorio (%) (%)
CA 60 - - - - -
CS 60 - - 5 -
CTi 60 - - - - 5
CNa-vc 60 - 5 - - -
CO-vc 60 - - 5 - -
CNaO 60 - 5 5
CSTi 60 - - - 5 5
CT 60 10 - - - -
CTNa 60 10 5 - -
CTO 60 10 - 5 - -
CTS 60 10 - - 5 -
CTTi 60 10 - - - 5
CTNaO 60 10 5 5 - -
CTSTi 60 10 - - 5 5
CT15 60 15 - - - -
CT15NaO 60 15 5 5 - -
CT15STi 60 15 - - 5 5
CT20 70 20 - - - -
CT20NaO 70 20 5 5 - -
CT20STi 70 20 - - 5 5

* Todas as composi¢des sao com relagdo a massa de cimento seca utilizada.

Cada formulacdo foi pesada e o material seco misturado. Em seguida adicionou-se agua
deionizada e misturou-se o sistema até obter uma pasta homogénea. As amostras foram
colocadas em moldes cilindricos de dimensdes Scm de diametro e 10cm de altura. Os moldes
foram batidos no solo para ndo haver bolhas dentro da pasta e cobertos. As amostras
permaneceram em camara Umida por 28 e para alguns experimentos por 90 dias inclusive, a

25°C com 100% de umidade.

3.2 Matérias-primas - residuo s6lido do escoamento de agua de chuva de estrada

O sistema formado consiste dos seguintes materiais:

e As amostras provenientes da coleta de 4gua de chuva de estrada foram coletadas sobre a
ponte da estrada interestadual (I-10) na area urbana da cidade de Baton Rouge, estado da
Louisiana, Estados Unidos da América, pelo periodo de 2002 a 2003. A precipitagdo anual
no local ¢ de aproximadamente 1,5m e nivel de neve 0,5cm (Baton Rouge weather history,
2004). Diariamente 70400 veiculos aproximadamente atravessam a ponte que estd

pavimentada com concreto contendo cimento Portland.
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O local de coleta consiste de uma area experimental de responsabilidade do Professor
Dr. John J. Sansalone. A 4gua de chuva contendo residuos da estrada ¢ coletada por um
sistema de tubulacdo at¢ um tanque de 2130L de capacidade. O sistema de coleta estd

representado na figura 3.1.

Estrada I-10
N A Areade coleta Ponte S

tubulagéo

Camara de coleta Tanque de Armazenamento
80L 2130L

S\ r

O

Bomba

Drenagem — Coleta de amostra

Figura 3.2 Sistema de coleta de agua de chuva escoada na estrada interestadual 1-10, Baton
Rouge, LA, Estado Unidos.

Dean et al. (2005) estudaram a solucao aquosa de agua de chuva escoada neste mesmo
local e de acordo com os autores, a concentra¢do de metais variou entre 2,7 — 31,6 ng/L para
Cd, 12,1 — 206,3 pg/L para Cu, 1,5 — 58,0 nug/L para Pb e 44,1 — 985,6 pg/L para Zn. Com
relacdo as concentragdes de fosfatos, para um valor de pH entre 6,8 ¢ 7,4, estas variaram de
0,3 a 1,6mg/L; as de nitrato de 0,7 a 11,1 mg/L; as de sulfato entre 14,5 ¢ 412,9mg/L ¢ as
concentragdes de cloreto variaram entre 2,6 € 37,6 mg/L. As variagdes entre as concentragdes
ocorreram devido as caracteristicas de cada evento de coleta.

Para o nosso estudo a dgua superficial foi drenada e o residuo sélido foi recolhido pelo
fundo do tanque. Em seguida esse residuo foi seco em estufa a 60°C e moido delicadamente,
para evitar alteragdes estruturais na amostra, utilizando almofariz e pistilo. Em seguida foram
separados em 3 granulometrias: fragdo fina (FR) com particulas de didmetro menores que
75um peneira Tyler 200, fracdo grossa (CR) com particulas de tamanho entre 75 and 850um
peneira Tyler 20 e particulas sem separagdo por tamanho (TR).

e Cimento Portland tipo I fornecido por Lone Star Industries-USA identificado neste
trabalho como PC I. O cimento tipo I foi colocado em tambores plasticos de Skg e lacrado

para evitar a entrada de umidade.
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e Argila bentonitica s6dica natural comercial conhecida como Aquagel Gold Seal fornecida
por Baroid Drilling Fluids, identificada aqui como SB.

e Cal nao hidratada fornecida por Chemical Lime-Port Allen, contendo 94,1% de CaO de
acordo com o fornecedor, identificada como L.

A cal em concretos pode ser definida como reagente quimico ligante, de acordo com
Guimaraes (1985). Ela ¢ matéria-prima, aglomerante, desidratante, causticante, lubrificante,
fundente, floculante, neutralizante, solvente, absorvente, hidrolizante, pigmento e até material
de ornamentagdo. Além disso a cal contribui para a durabilidade da argamassa se a propor¢ao
de mistura e aplicagdo forem adequadas. As especificacdes para a cal desidratada para ser
utilizada na construgdo civil, devem ser seguidas de acordo com ASTM (2003).

A andlise de distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas foi realizada
segundo o mesmo procedimento adotado para as matérias-primas para o tratamento do
residuo de curtume descrito anteriormente. O cimento Portland tipo I foi analisado em solugao
de etanol utilizando-se uma massa de 0,02g. A bentonita sddica comercial (0,009g) e cal nao
hidratada (0,05g aproximadamente) foram analisadas em 200g de agua deionizada. A Figura

3.2 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 3.3 Analise de distribui¢do de tamanho de particula por difragdo a laser de cimento
Portland tipo I (PC), bentonita sddica comercial (SB) e cal ndo hidratada (L).
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O diametro de particula em base madssica, dsom, calculado para as matérias-primas
foram: PC-19,7um; SB-5,29um e L-103,77um.

Preparagdo das amostras

Foram preparadas amostras de controle que ndo contém o residuo. As amostras de
controle consistem de cimento puro; cimento e cal; cimento e bentonita sddica e cimento, cal
e bentonita sodica. A relagao de agua e o material seco no qual nao se inclui o residuo foi de
0,5. As amostras contendo residuo tiveram como base de calculo a massa de residuo seca.
Para se determinar a relacdo agua/residuo uma andlise preliminar foi realizada adicionando-se
pouco a pouco agua deionizada ao residuo e misturando-se. A quantidade de dgua definida
como a ideal foi considerada como sendo suficiente para a obten¢ao de uma pasta homogénea
e com boa trabalhabilidade. As formulagdes utilizadas encontram-se na tabela 3.3.

Dessa forma para cada grupo de tamanho de particulas houve uma relacdo
agua/residuo diferente utilizada. Para os residuos de fragdo fina uma relagdo a/fr de 0,5 foi
utilizada; a relagdo para a fragdo grossa foi de 0,3 e o residuo sem separagdao granulométrica
teve uma relacdo a/tr de 0,2. Cimento Portland foi adicionado em 20 e 30%. A porcentagem
de cal e bentonita sédica adicionada foi de 10% para cada. As porcentagens sdo em massa
com relagdo a massa de residuo utilizada para os 3 grupos de residuos.

Tabela 3.3 Formulacdes das amostras solidificadas em cimento do residuo solido de
escoamento de 4gua de chuva em estrada.

Formulacio Cimento Portland Agua Cal Bentonita  Residuo
(%) (%) (%)  sodica (%) (%)
Controle
PC 66,7 33,3 0 0 0
PCL 60,6 33,3 6,1 0 0
PCSB 60,6 33,3 0 6,1 0
PCLSB 55,6 33,3 5,6 5,6 0
Fracdo fina (<75 pm)
PC20FR 11,1 33,3 0 0 55,6
PC20LSBFR 9,5 33,3 4,8 4,8 47,6
PC30FR 154 33,3 0 0 51,3
PC30LFR 14,3 33,3 4,8 0 47,6
PC30SBFR 14,3 33,3 0 4,8 47,6
PC30LSBFR 13,3 333 4,4 4,4 444
Fracdo grossa (75 um <CR<850 um)
PC20CR 12,5 25,0 0 0 62,5
PC20LSBCR 10,5 26,3 5,3 5,3 52,6
PC30CR 17,1 25,7 0 0 57,1
PC30LCR 15,8 26,3 5,3 0 52,6
PC30SBCR 15,8 26,3 0 5,3 52,6
PC30LSBCR 14,6 26,8 4,9 4,9 48,8
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Formulacio Cimento Portland Agua Cal Bentonita  Residuo

(%) (%) (%)  sodica (%) (%)
Sem separagdo de tamanho de particula
PC20TR 13,3 20,0 0 0 66,7
PC20LSBTR 11,1 22,2 5,6 5,6 55,6
PC30TR 18,2 21,2 0 0 60,6
PC30LTR 16,7 22,2 5,6 0 55,6
PC30SBTR 16,7 22,2 0 5,6 55,6
PC30LSBTR 15,4 23,1 5,1 5,1 51,3

Cada composto seco foi pesado e misturado. Em seguida adicionou-se agua e o
sistema foi misturado manualmente até a obtengdo de uma pasta homogénea. As amostras
foram preparadas em triplicatas e mantidas tampadas e em moldes cilindricos de plastico, com
dimensdes de Scm de didmetro x 10cm de altura. Cada amostra apos ser colocada nos moldes
foram batidos no chdo para eliminar possiveis bolhas causando um aumento na porosidade.
As amostras permaneceram em camara umida por 28 dias a 25°C com 100% de umidade. Para

alguns ensaios foram analisados também ap6s 90 dias de cura.
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4 CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS

Neste capitulo realizou-se um estudo da caracterizagdo dos residuos de curtume
contendo cromo e do residuo sdlido do escoamento da 4gua de chuva em estradas de forma a
compreender melhor os materiais a serem estabilizados.

A amostra de residuo de curtume foi caracterizada por analise de distribuicao de
particula por difracdo a laser, difracdo de raios X, andlise da concentracdo de metais e
densidade.

As andlises para caracterizagdo do residuo da coleta de dgua de chuva de estrada
foram: distribuicdo de tamanho de particula, densidade, area especifica superficial e
concentragdo de metais. Para essas andlises, o residuo foi peneirado em 17 diferentes peneiras
com as seguintes malhas: Tyler 3/8 pol, diametro 9500 um; Tyler 4, didmetro 4750um; Tyler
10, diametro 2000um; Tyler 20, didmetro 850um; Tyler 30, didmetro 600um; Tyler 40,
diametro 425um; Tyler 50, didmetro 300um; Tyler 60, didmetro 250um; Tyler 80, diametro
180um; Tyler 100, didmetro 150um; Tyler 140, diametro 106um; Tyler 200, didmetro 75um;
Tyler 230, didmetro 63um; Tyler 270, diametro 53um; Tyler 325, didmetro 45um; Tyler 400,
diametro 38um; Tyler 500, didmetro 25um.

Outras analises realizadas como difracdo de raios X, ressonancia magnética nuclear e
uma segunda analise de concentracdo de metais foram realizadas separando o residuo em duas
fracdes de tamanho: fracdo grossa (CR) com tamanho de particula entre 75 ¢ 850um e fragao
fina (FR) com tamanho de particula abaixo de 75um.

A identificacdo das amostras por analise de difracdo de raios X, por uma questao de
espaco, foi simplificada nos graficos. A abreviacdo utilizada encontra-se na lista de
abreviagdes utilizadas no inicio da Tese. O equipamento utilizado foi Difratdmetro Siemens
D5000. A radiagdo foi K-a de Cu, com passos de 0,040° (2teta) e tempo de passo de 0,500s.
Os compostos foram analisados de acordo com espagamento d, com 20 entre 2° e 70°
Amostras de bentonitas soédica comercial, modificada com s6dio em laboratorio e comercial
americana e cal foram micronizadas em alcool para obter tamanhos de particulas menores que
Sum. O micronizador utilizado foi Micronising Mill, Mc Crone. As amostras apos a
micronizacdo foram centrifugadas por 20 minutos a 2000rpm e a fase liquida foi removida. O
material foi seco a 60°C por 24 horas antes da coloca¢do das amostras nos moldes cilindricos

para a analise no difratdmetro de raios X.
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Os residuos foram também caracterizados por RMN 2°Si MAS, utilizando Bruker BZH
400/89, 9.39Tesla, Oxford Instruments. As amostras foram moidas e compactadas em porta-
amostra rotores de zirconia. Uma coluna no estado solido Chemagnetics CMX Infinity foi
utilizada para rotacionar a amostra a 3.5kHz. A freqiiéncia do espectro foi de 79.4793MHz,
com largura de pulso de 5.50us, o tempo de relaxacdo entre leituras foi de 2s, largura do

espectro de 50kHz, fator da largura de linha de 50Hz. Os resultados foram apresentados em

4.1 Metodologia

4.1.1 Analise de distribuicdo de tamanho de particula

Residuo de curtume

O residuo de curtume foi analisado utilizando-se um LISST- Analisador de tamanho de
particula por difrac¢do a laser (Sequoia Scientific Incorporated) cujo procedimento foi descrito
no capitulo 3 na andlise de tamanho de particula das matérias-primas. Através desse ensaio,
as concentragdes volumétricas das amostras para cada tamanho de particula sdo medidas e o
numero de particulas por didmetro de particula também ¢ determinado. O tamanho de
particula que pode ser medido varia entre 1,00 e 250,00um.

A andlise foi realizada utilizando-se 0,006g de amostra de residuo diluida em 200g de
etanol. A massa de residuo a ser utilizada foi analisada de forma a obter uma solu¢do nao
muito concentrada que impedisse a correta leitura no equipamento. Este experimento foi
também realizado com agua deionizada, mas com a solugdo de etanol obteve-se uma melhor
diluicao do residuo, sendo assim este ultimo considerado. As amostras foram analisadas em
triplicatas.

Residuo solido do escoamento de agua de chuva

A distribui¢ao do tamanho de particula foi realizada, como descrito, utilizando-se 17
peneiras de diferentes malhas. O método seguido foi ASTM D422-63 de 2002 considerando-
se o material antes e apds o peneiramento e por fim ¢ feito o balanco de massa. Esse
experimento pode ser aceito quando houver uma perda maxima de massa de 2% da massa
original total. A massa total inicial utilizada foi de 8111,09g. A massa de amostra obtida
abaixo de 25um de didmetro também foi considerada. A massa total foi dividida em trés
etapas de peneiramento, contendo 3499,56g; 3880,85g e 729,17g cada uma. Para cada etapa

houve uma separagao de forma que se adicionou aproximadamente 400g de amostra para cada
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seqliéncia de peneiramento, iniciando-se na peneira Tyler 3/8 pol, ou seja abertura de 9500
um. O peneiramento automatico foi realizado por 10 minutos ¢ no fim deste periodo as
amostras presentes em cada peneira foram pesadas e recolhidas em frascos de vidro. Para
garantir que a perda de massa fosse minimizada, uma folha de papel aluminio foi utilizada em
baixo de cada peneira ao transferir a amostra para os vidros.

A massa para cada diametro de particula e a porcentagem de finos em massa foram
calculados. Esta tltima foi calculada de acordo com a equagao:
Tm— Dm
—X

Tm

%Finos =1- 100 (4.1)

Onde: Tm — massa total da amostra (g); Dm — massa total de particulas mais finas que

a abertura da peneira para determinado diametro (g)

4.1.2 Andlises de area superficial especifica e area superficial total

O método aplicado a estas andlises encontra-se descrito em Sansalone et al. (1998).
Etileno glicol monoetil éter (EGME) e carvao ativo granular (GAC), filtersorb F400 foram
utilizados, este ultimo como amostra de controle que deve apresentar uma area superficial de
1100m?/g aproximadamente.

As amostras separadas por didmetro, com variacdo entre 9500um e 25um foram
mantidas em dessecador com silica gel por 24 horas antes do inicio do experimento. Placas de
Petri de vidro também permaneceram no dessecador. Preparou-se uma pasta contendo
EGME-CaCl,. Para isso CaCl, foi seco em estufa a 110°C. Ap6s 24 horas a mistura EGME-
CaCl, foi preparada nas proporcdes de 560g de CaCl, e 240g de EGME, usando uma espatula
metalica para a mistura evitando assim uma possivel absor¢do do solvente por qualquer
material plastico. A pasta em seguida foi colocada no fundo do dessecador. Quando a pressao
de vacuo ¢ aplicada, o EGME mantém-se constante no ambiente do dessecador ¢ a sua
absor¢ao pela amostra pode ser medida.

As amostras foram pesadas e colocadas em placas de Petri previamente pesadas. Para as
amostras com didmetros de 9500 pum, 4750um, 2000um, 850um, 600um e 425um usou-se
aproximadamente 5g e para as amostras com didmetro abaixo de 425um usou-se 1g. A massa
de carvao ativo usada foi de 1g. Todas as amostras foram analisadas em triplicatas. O EGME
foi adicionado cuidadosamente nas amostras de forma a umedecer a superficie das mesmas.

Vinte e quatro amostras foram colocadas em cada dessecador e este selado com silicone

e aplicado uma pressao de vacuo por 45 minutos. As leituras foram realizadas a cada 24 horas
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até a massa estabilizar-se com uma diferenca de massa de 0,01%, considerando 4 casas
decimais.
A area superficial especifica (ASE) [mz/g] ¢ calculada, de acordo com Sansalone et al.
(1998), pela equagao:
Em

Fo_ bm (42)
0,000286 x Sm

Onde: Em — massa retida de EGME (g); Sm- Massa de amostra seca (g)

A area superficial (AS) pode ser determinada através da equacgao:

AS = ASE x Ms (4.3)

Onde: Ms — massa total para cada diametro (g)

AES e AS foram calculadas para cada didmetro de particula de amostras.

4.1.3 Densidade especifica

O procedimento usado para determinar a densidade especifica seguiu a norma ASTM
D5550-94 (ASTM, 1994) que utiliza picndmetro a gas. O picnometro a gas mede a densidade
estrutural ou aparente do sélido ou material particulado usando gas. O equipamento utilizado
foi um Multi-Pycnometer, Quantachrome Corporation. Nesse método, gas hélio, inerte, €
usado com pressao de 20psi e comeca a circular dentro do picndmetro 30 minutos antes de se
iniciar as medigoes.

As amostras sao colocadas em células cilindricas de volume conhecido, fornecido pelo
fabricante. As amostras sdao secas em dessecador 24 horas antes do inicio do experimento e
pesadas antes das leituras ja nas células. Apds o ajuste da leitura inicial para zero, gas hélio ¢
aberto para a célula de referéncia onde a pressdo P; ¢ medida e em seguida ¢ trocado para a
célula contendo a amostra, onde P, é medida. As amostras residuo sélido do escoamento de
agua de chuva foram analisadas com os diferentes tamanhos de particula, enquanto que o
residuo de curtume foi analisado sem separag¢do da granulometria. Em ambos os casos, foram
feitas triplicata de cada amostra. O volume da amostra ¢ calculado pelas 2 pressdes medidas

utilizando a seguinte equacao:

(4.4)

Onde: ¥, — volume da célula cilindrica (cm®); Vz — volume de referéncia (cm’); P; —

pressdo inicial medida (psi); P, — pressao final medida (psi).
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O volume da amostra ¢ usado para calcular a densidade (p;s) pela equacgao:

Vs (4.5)

Mg — massa da amostra (g)

Vs - volume da amostra (cm?)

4.1.4 Determinagdo da concentragdo de metais

Os metais pesados analisados foram: Cr para o residuo de curtume ¢ Cd, Cu, Pb e Zn
para o residuo de agua de chuva de estrada. A concentragdo desses metais foi analisada
separadamente para o residuo da agua de chuva, considerando as diferentes tamanhos de
particulas.

O procedimento seguido para este ensaio, U.S. EPA -SW-846 Método 3015 de 1990, ¢
identificado como digestdo de metais em acidos cloridrico e nitrico em placa quente. Cada
amostra foi analisada em triplicatas, as massas utilizadas colocadas em Erlenmeyers, foram de
5g para amostras com tamanho de particula entre 9500um e 4750um e 1g para os diametros
de particula menores. A adi¢do de acido cloridrico concentrado de acordo com a norma ¢
apropriada para a estabilizagdo de certos elementos como Ag, Ba, e Sb e altas concentracdes
de Fe ¢ Al em solu¢do. 9mL 4acido nitrico ¢ 3mL acido cloridrico foram adicionados ao
sistema. Os Erlenmeyers foram cobertos com vidros de relégio de tamanho compativel aos
frascos e aquecidos em placa quente a 150°C por 1,5 hora e em seguida a 175°C por 30
minutos.

Apos esse periodo, adicionou-se 10mL de dgua deionizada em cada frasco com amostra
e filtrou-se em papel de filtro n°4 enxaguado com 4cido nitrico a 10%. O volume de 100mL
foi completado com solucdo a 10% de acido nitrico. 10mL de cada amostra foi coletada em
tubos de centrifuga e analisada em Espectometro de massa—plasma induzido acoplados (ICP-
MS), Perkin-Elmer Elan 9000. Algumas dilui¢des com &cido nitrico a 10% foram necessarias
para a analise quimica.

A concentragdo do metal pode ser calculada de acordo com a equacao:

Cex107 xVu o
Ms

Cm = DF (4.6)

Onde: Cm — concentracdo do metal (mg/g); Ce — concentracao do metal medida (ppb);

Vu — volume do filtrado (L); Ms —massa da amostra (g); DF — fator de dilui¢ao (%).
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O produto da concentracdo do metal e a massa total de cada tamanho de particula

determinam-se a massa total de cada metal, considerando a fragdo de massa normalizada para

1000g de particulas.

4.2 Resultados e discusao

4.2.1 Residuo de curtume

A analise do tamanho de particula do residuo de curtume esta representada na figura a

seguir.
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Figura 4.1 Distribui¢do do tamanho de particula por difracdo a laser do residuo de

curtume seco € moido.

O residuo de curtume apresentou um didmetro de particula em base madssica, dsom de

54,44um apds analise de 3 diferentes amostras em solugdo de alcool etilico.

O material apds ser moido e micronizado foi analisado de duas formas: com secagem a

60°C e aquecida a 300°C representadas pelas figuras 4.2 e 4.3 respectivamente. A

identificacao da abreviatura utilizada encontra-se no inicio da tese.
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Figura 4.2 Amostra de residuo de curtume apds secagem a 60°C.
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Os principais picos observados no residuo seco a 60°C sao sulfato de calcio, 6xido de
cromo, carbonato de sédio e hidroxido de cromo. O sulfato de calcio foi encontrado
provavelmente devido a presenca de sulfeto de sddio o qual ¢ usado na etapa de depilagdo da
pele durante o processo de preparagdo do couro para o curtimento e de hidroxido de calcio
usado no pré-tratamento do efluente de curtume para precipitar o cromo.
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Figura 4.3 Amostra de residuo de curtume apoés secagem a 300°C.

A figura acima mostra que os compostos presentes apos aquecer a amostra sao: 6xido de
cromo (Cr;03), sulfato de calcio e sodio. O cromo identificado corresponde ao cromo
trivalente. Nao houve identificagao de cromo hexavalente em ambas analises do residuo.

A seguir encontra-se a analise elementar do residuo. As concentragdes de arsénio, prata

e cadmio estiveram abaixo de 0,003mg/g.
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Figura 4.4 Concentragdes de metais presentes no residuo de curtume.
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Pode ser observado que o cromo encontra-se em maior concentragao, 200mg/g. Célcio e
sodio aparecem em seguida com 51,8 mg/g e 28,5 mg/g, respectivamente. O residuo ainda
possui 1,67 mg/g de ferro e todos os outros cations identificados encontram-se em
concentragdes abaixo de 1mg/g.

A densidade especifica do residuo foi de 2,26+ 0,031 g/em’.

4.2.2 Residuo solido da coleta de 4gua de chuva em estrada
A caracterizagdo do residuo estd apresentada nas figuras a seguir. A representacao
grafica foi feita considerando-se para cada tamanho de particula a quantidade de residuo
retida em cada peneira.
A distribui¢do granulométrica esta representada na figura 4.5. Os tamanhos de particula
de 2000pum e 75um apresentaram aproximadamente a mesma quantidade em porcentagem,
12,55% e as particulas de 9500um apresentaram-se em menor quantidade 1,01%. A seqiiéncia

de porcentagem por tamanho de particula € a seguinte:

Peneira# 3/8<400<500<100<270<60<325<30<80<140<50<40<4<230<20<200<10.

1200 100
1000 - M //./././v I

800 -

r 60
600 -

L 40

400 H /.’

~| i, -
S LOLELLFLELO) P

Figura 4.5 Distribuigdo granulométrica do residuo s6lido da coleta de 4gua de chuva de
estrada a partir de balanco de massa, com 8102g de amostra e recuperacdo de massa de
99,89%.

Sample mass (g)
|
% Finer by mass

.

9500 @

4750
2000 -
850

A fragdo fina (<75um) corresponde a 34,53% em quantidade de massa de todos os
tamanhos de particula e a fracdo grossa (106<@>850um), 44,21%. As frag¢des entre 9500um e

2000um tiveram quantidade representativa de particulas de 21,26%.
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Figura 4.6 Area superficial especifica (ASE), 4rea superficial e 4rea superficial acumulativa
para cada grupo de tamanho de particula.

A érea superficial especifica aumentou com a diminui¢do do tamanho da particula. Trés
grupos podem ser considerados: as particulas entre 9500um e 2000um, apresentaram uma
ASE abaixo de 5m*/g; o segundo grupo que consiste das particulas de tamanhos entre 850pum
e 250um, teve uma ASE variando de 12,6 a 15,7 m*/g; ¢ o ultimo grupo com tamanhos entre
180um e 25um obteve ASE entre 20,4 and 31,2 m%/g. A fracdo grossa apresentou area
superficial especifica variando de 12,6 a 29,9 m*/g, que corresponde a 44% da area superficial
especifica total. A fragdo fina (<75um) apresentou uma menor variagio de 25,2 a 31,3 m’/g,
correspondente a 53% da ASE total. Esse comportamento foi também encontrado em
Sansalone e Buchberger (1997b).

Os resultados obtidos para a area superficial (AS) foram normalizados para 1000g de
massa total de amostra utilizada. As fragdes residuais com tamanhos de particula de 75um e
63um apresentaram as maiores areas superficiais, 3892 e 3601m’ respectivamente, para
1000g de amostra, seguidos de 106um com 1619 m? e 850pm com AS 1464 m”. As outras
fracdes tiveram AS menores que 1100 m”. A fragdo grossa teve uma area superficial total de
7495 m?, correspondente a 40% a AS total da amostra. A fragdo fina teve AS total de 10486

m’, 56% da 4rea superficial total.
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Figura 4.7 Densidade especifica para cada grupo de tamanho de particula do residuo solido da
coleta de agua de chuva em estradas.

A densidade especifica diminuiu com a diminui¢do do tamanho de particula. Trés

grupos foram analisados. O primeiro grupo com tamanho de particula entre 9500 pm e

2000pum apresentou a mesma taxa de decaimento de 2,80 a 2,68g/cm’; o segundo, fragio

grossa (106um<CR<850um), teve uma variacdo entre 2,61 to 2,46 g/em’ e o terceiro grupo,

fragdo fina, teve a densidade especifica entre 2,49 e 2,57 g/cm3.
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Figura 4.8 Concentragdes de metais pesados (Cu, Cd, Zn e Pb) para cada grupo de tamanho de
particula.
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A analise de concentracao de metais esta representada na figura 4.8. As concentragdes
maximas de metais pesados em agua potavel, de acordo com U.S. EPA (2002), foram: Cd,
0,005mg/L; Cu, 1,3mg/L; Pb, 0 and Zn, Smg/L. A concentracdo de Cd teve uma variacao
entre 0,002mg/g e 0,03mg/g. As maiores concentragdes foram obtidas para os menores
tamanhos de particulas, entre 25um e 150um. O aumento do diametro da particula apresentou
uma diminui¢do na concentragao de cadmio.

O cobre apresentou concentragdes variando de 0,01 a 1,48 mg/g. Seu comportamento
foi 0 mesmo para o cadmio, ou seja, a diminuicao do tamanho de particula apresentou maiores
concentragdes de Cu, havendo seus maiores valores entre particulas de diametro 25 e 150pum.

O chumbo teve altos niveis de concentragdo, entre 0,015 e 4,48mg/g. As maiores
concentragdes ocorreram, com exce¢do do didmetro de 850um, para a fracdo fina (<75um).
As concentracdes de zinco estiveram entre 0,14 e 11,83 mg/g. Dois grupos foram separados e
analisados: particulas de tamanho entre 180um e 9500um que apresentaram baixas
concentragdes, 0,14-5,36mg/g e outro grupo de concentragdes elevadas para particulas de
tamanho 25um a 150pum, contendo 8,16-11,83mg/g de Zn.

As massas de metais foram calculadas com base em 1000g de amostra. Os resultados
estdo representados na figura 4.9. Considerando que em todos os casos ja mostrados a
diminui¢do do tamanho de particula aumentou as concentragdes dos metais € como mostrou a
distribuicdo granulométrica, as particulas de tamanho 75um e 63um estavam presentes em
quantidades maiores que os outros didmetros, as massas de metais foram maiores para essas
duas granulometrias. As particulas de tamanho 9500um tiveram as menores quantidades de
metais. O chumbo teve a maior massa para os residuos de didmetro 63um, que ¢ a Unica
excecao comparada ao Cd, Cu e Zn. Analisando-se as fragdes fina e grossa de residuo nota-se
que para todo cobre medido, a fracdo grossa representa 42,6% e a fragdo fina 54,7%. Cadmio
apresentou 44% para CR e 49,1% para FR. O chumbo esta presente, do total presente, em
35% na fragdo grossa e em 61,3% para a fragdo fina. Zinco teve na fracdo CR 35,9% e 58,2%

na fracao FR.
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Figura 4.9 Massas totais dos metais Cu, Cd, Zn e Pb normalizadas a 1000g de cada grupo de

tamanho de particula do residuo s6lido da coleta de 4gua de chuva em estradas.

As concentragdes de outros metais foram também analisadas considerando as fragdes

fina e grossa. O célcio e o ferro foram encontrados em concentragdes acima de 100mg/g,

enquanto que soédio, magnésio e aluminio estavam acima de 40mg/g. Manganés e bario

tiveram concentragdes abaixo de 10mg/g e cromo e niquel apresentaram niveis abaixo de

Smg/g.
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Figura 4.10 Concentracdes de metais nas fragdes fina e grossa do residuo sélido da coleta de

agua de chuva em estradas.
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Figura 4.11 Difracao de raios X das fragdes residuais fina e grossa.

Os resultados da analise de difragdo de raios X sdo mostrados na Figura 4.11. Os
principais picos obtidos, correspondentes as fases cristalinas, identificados através do
espagamento basal foram de quartzo (SiO;). Zinco, cobre, chumbo e cddmio foram também
identificados mas em menor intensidade. Ambas fra¢des, fina e grossa apresentaram
difratogramas de raios X muito semelhantes, mas para os residuos de fragdo grossa tiveram
intensidades menores do que para as finas. Os compostos identificados apresentam ficha
ICDD (International Centre for Diffraction Data) de Al — 11-0444; Q-quartzo-46-1045; Zn —
35-0910; Cu —36-0545; 37-0526; Pb-23-0331; 23-0353; Cd — 36-0898 e Calcita — 05-0586.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) estao representados nas figuras

4.12a4.14.

Qt

Q° Q’

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150

ppm

Figura 4.12 Espectro RMN *’Si MAS da fragdo fina do residuo s6lido da coleta de agua de
chuva em estrada.
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Figura 4.13 Espectro RMN *’Si MAS da fragio grossa do residuo da agua de chuva.
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Figura 4.14 Espectro RMN »Si MAS da fracio total do residuo da 4gua de chuva.

A fragio fina apresentou picos que correspondem a Q° a —67,8ppm, Q° a —95,6ppm e
Q'a —112,1ppm. A fracdo grossa teve Q’a —68,4ppm, Q'a -96,1ppm, Q'a —101,9ppm e —
112,1ppm e Q*(0Al) a —116,9ppm. Residuos totais tiveram a Q” a —67,1ppm, Q* a —102,3ppm
eQ*a-1 12,3ppm.
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5 ANALISE DO PROCESSO DE E/S POR DIFRACAO DE RAIOS X

O estudo do processo de estabilizagdo por solidificagdo dos residuos através da anélise
de difracdo de raios X estd apresentado neste capitulo. O equipamento utilizado foi um
Difratdmetro Siemens D5000, com radiagdo K-a do Cu, passos de 0,040° (2teta) e tempo de
passo de 0,500s.

Os compostos foram analisados com 20 entre 2° e 70°. Trés amostras de bentonitas
sodica comercial e modificada com sddio em laboratério brasileiras (no estudo de residuo de
curtume contendo cromo) ¢ uma amostra comercial norte-americana ¢ uma amostra de cal
(ambas no estudo com o residuo de escoamento de agua de chuva em estradas) foram
micronizadas em 4alcool etilico para obter tamanhos de particulas menores que Sum. O
micronizador utilizado foi um Micronising Mill, Mc Crone.

As amostras apOs a micronizacao foram centrifugadas por 20 minutos a 2000rpm ¢ a
fase liquida removida. O material foi seco a 60°C por 24 horas em estufa antes da colocagao
das amostras nos moldes metélicos cilindricos, de forma a obter a superficie mais homogénea
possivel, para a analise no difratdmetro de raios X.

As amostras solidificadas bem como as argilas organofilicas e cimento Portland Tipo I e
II ndo foram micronizados para evitar qualquer possivel alteracdo quimica por reacdo com o
etanol.

A identificagdo dos compostos antes e apos a solidificagdo em cimento ¢ uma
ferramenta importante para estudar o mecanismo quimico envolvido durante a hidratagdao do
sistema cimento-residuo. Este capitulo apresenta os resultados das andlises para ambos os
residuos. O método de andlise de Difra¢do de raios X em amostras solidificadas em cimento ¢
apresentado na norma ASTM C 1365-98 — “Standard test method for determination of the
proportion of phases in Portland cement and Portland-cement Portland-cement clinker using
X-Ray Powder Diffraction Analysis”.

Para simplificar a identificacdo nos gréficos, algumas abreviag¢des foram elaboradas e

encontram-se na Tabela 5.1 apresentada a seguir.
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Tabela 5.1 Abreviagoes utilizadas para identificagdo nas amostras analisadas por DRX.

Nomenclatura Composto

AsS
Al
AO
AS
C,.S
CsS
CAS
CC
CCC
CCO
Cd
CMA
CO
CPZ
Cr
CrO
CS
CSH
Cu

SB
SCS
/n
ZnS

Silicato de dialuminio

Sulfato de aluminio hidratado

Oxido de aluminio hidratado

Silicato de aluminio

Silicato dicalcico

Silicato tricalcico

Silicato de calcio e aluminio hidratado
Calcita (CaCOs)

Carbonato de calcio e cromo hidratado
Oxido de cromo hidratado

Sulfato de cadmio

Silicato de célcio, aluminio e magnésio
Oxido de calcio

Silicato de calcio, chumbo e zinco
Hidréxido de cromo hidratado

oxido de cromo (Cr,03)

Sulfato de cromo hidratado

Silicato de calcio hidratado

oxido de cobre hidratado

Etringita

Oxido de ferro

Sulfato de ferro

Gesso (CaS0y)

Caulinita

Silicato hidréxido de aluminio e calcio
Mica

Oxido de sodio e cromo

Portlandita

Oxido de chumbo

Sulfato 6xido de chumbo

Silicato de chumbo e zinco

Quartzo (SiO)

Esmectita

Silicato de aluminio e s6dio hidratado
Bentonita sodica

Sulfato de sodio e calcio hidratado
Hidréxido de zinco

Hidréxido sulfato de zinco

5.1 Resultados e discussao

5.1.1 Amostras de residuo de curtume solidificadas

Os resultados da analise de raios X estdo apresentados nas Figuras 5.1 até 5.14. As

matérias-primas foram analisadas separadamente. Conforme colocado anteriormente o
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cimento e as argilas organofilicas ndo foram micronizadas. Os principais picos foram
identificados para todas as amostras.

Como mostra a Figura 5.1 cimento Portland tipo II ndo hidratado apresentou os
compostos tipicos de cimento: gesso (CaSOs), silicato tricalcico, calcita (CaCOs), silicato
6xido de aluminio magnésio e calcio e 6xido de célcio. Oxido de aluminio e quartzo (SiO,)

também foram identificados.
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Figura 5.1 Curva de difracao de raios X de cimento Portland tipo II ndo hidratado.

Esse cimento apds hidratacdo de 28 dias apresentou etringita (sulfato de calcio
hidratado), calcita e hidréxido de célcio (Portlandita) na sua composic¢ao. Silicato de aluminio
e calcio e silicato de aluminio e s6dio também foram encontrados. Esta curva serd utilizada
como parametro de comparacdo com as amostras solidificadas com argilas e o residuo de
curtume. Resultados semelhantes foram encontrados por Jauberthie et al. (2002) e Taylor
(1978).
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Figura 5.2 Curva de difrag¢do de raios X da amostra solidificada contendo cimento Portland
tipo I apos 28 dias de hidratacdo, ndo micronizada.
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As curvas de difracao de raios X para o residuo de curtume, representadas na Figura 4.2,
mostram como principais picos sulfato de calcio (provavelmente devido ao sulfeto de sodio
utilizado na etapa de depilacdo da pele durante o processo de preparacdo do couro para o
curtimento e o uso de hidroxido de cdlcio para precipitar o cromo na etapa de pretratamento

do efluente de curtume), 6xido de cromo, carbonato de sodio e hidroxido de cromo.
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Figura 5.3 Curva de difracao de raios X da argila verde-clara natural micronizada.

Em argilas esmectiticas nas substituicdes isomorficas nas camadas octaédricas e
tetraédricas hd um desequilibrio de cargas elétricas no reticulado cristalino. Esse
desbalanceamento ¢ equilibrada pela fixagdo na superficie das particulas solidas por cations
mono, di e trivalentes. Na troca i0nica, os ions moéveis da argila, dissolvidos na agua
intercalada entre os planos basais (001) podem ser trocados por outros cations. A troca €
facilitada pela presenca da agua entre as camadas que aumenta o espacamento basal. A
espessura da camada basal varia com o cition presente de 12 a 40 A e os valores tipicos
podem ser encontrados em Souza Santos (1992).

A argila brasileira verde clara natural apresentou o primeiro pico a 14,5 A como mostra
a Figura 5.3. Esta argila sendo policatidnica, foi submetida em laboratorio a troca catidnica
com sodio para adequar a argila ao desenvolvimento da propriedade de sor¢do do cromo no
residuo de curtume. A troca catidnica pode ser confirmada pelo primeiro pico de esmectita

(doo1), apresentado na Figura 5.4.
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Figura 5.4 Curvas de difragdo de raios X das argilas bentonitica modificada (Na) e bentonita
comercial (S) micronizadas.

A bentonita modificada com sodio apresentou o primeiro pico a 12,4 A, valor tipico
para uma bentonita soédica. De acordo com Souza Santos (1992) e Brindley e Brown (1980),
bentonitas sédica apresentam um espagamento basal tipicamente a 12-13A. Este valor foi
também obtido com a bentonita sédica comercial que apresentou um espagamento de reflexao
12,3A.

A esmectita pode também sofrer a substitui¢do por cations organicos formando argilas
hidrofébicas organofilicas (Souza Santos, 1992; Ramos Vianna, 2005). Na Figura 5.5, no caso
da argila organofilica preparada no laboratorio, o pico de esmectita ocorreu a 24,1A e a argila
organofilica comercial teve doo; em 18,24 A. Devido a substituicdo pela cadeia carbonica

tendo como cadeia principal, 12 carbonos.
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Figura 5.5 Curvas de difragdo de raios X das argilas organofilicas preparada em laboratoério e
comercial ndo micronizadas.
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As argilas modificadas sodica e organofillica apresentaram também caulinita e quartzo.

As bentonitas sddica e organofilica comerciais apresentaram quartzo € mica como impurezas.
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Figura 5.6 Curvas de difracdo de raios X das amostras de controle solidificadas: CNaO e
CSTi apos 28 dias de hidratagao.

As amostras de controle contendo as argilas solidificadas em cimento (Figura 5.6)
mostraram picos de silicato de aluminio e sulfato de ferro que ndo foram identificados na
amostra de cimento hidratado.

A amostra de cimento com residuo de curtume a 10% em massa esta representada por
DRX na figura 5.7. Comparando-se com a amostra de controle pode-se observar que os picos
de etringita apresentam-se com maior intensidade. Um motivo para esse comportamento seria
a presenca de sulfato de célcio no residuo. De acordo com Lea (1998), sulfato de célcio
promove a hidratagdo do aluminato tricalcico formando etringita.

A presenca de cromo também provocou alteragdes nos produtos formados da hidratagao
do cimento. O composto de 6xido de cromo hidratado foi identificado mostrando que o cromo

se hidrata, fato confirmado por Wan e Vipulanandan (2000).
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Figura 5.7 Curva de difracdo de raios X da amostra solidificada contendo cimento e residuo
de curtume (10%) apds 28 dias de hidratacao.
Estudos anteriores mostraram que o cromo trivalente e hexavalente reagem com

cimento. De acordo com Lavat e Trezza apud Trezza e Ferraiuelo (2003), devido ao pH estar
elevado o residuo pode formar hidroxidos insoluveis ou promover a substituicdo de ions de
calcio pelos metais.

Trezza e Ferraiuelo (2003) estudaram a influéncia de Cr(VI) em solucao de K,CrOg4, em
diferentes sistemas contendo cimento Portland e cal. As analises de difracdo de raios X para
diferentes periodos de hidratacdo mostraram que o cromo reduz a velocidade de hidratagdo do
cimento ¢ da cal. As interacdes entre cromo € o cimento podem ocorrer por substituicdo de
SO42' por Cr042' na etringita, formando Cag[ AI(OH)]2(CrO4),.26H,0.

O estudo de Stephan et al. (1999) mostrou que o cromo pode formar compostos de
CasAlgO1,CrO4 e CagAl4Cr,015 com o cimento. Lin, Chen e Lin (1997) desenvolveram uma
pesquisa sobre a utilizagdo de cimento Portland no processo de estabilizagao por solidificagdo
(E/S) de nitrato de cromo. De acordo com os autores as analises de Ressondncia Magnética
Nuclear (RMN) e DRX mostraram a formagdo de CaCrSisO;, AI(OH)CrO4.H,O,
Aly(OH)4CrO4 e CaCr,07 no processo que representa uma interagdo entre Cr, Si e Al e uma
possivel substituicao de Si por Cr.

O composto carbonato de calcio e cromo hidratado foi identificado também na amostra.
A presenca desse composto com ficha ICDD (International Centre for Diffraction Data) 44-
0604 mostra que houve uma substitui¢do de aluminio ou silicio pelo cromo, como afirma Lin,
Chen e Lin (1997). A afinidade pela substituicdo foi discutida também por Conner (1990).
Hidroxido de calcio foi identificado, tendo seu pico a 18 A com baixa intensidade comparado

ao da amostra de controle devido ao retardo na reacdo pela presenca do residuo. Este
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resultado foi confirmado por Omotoso, Ivey e Mikula (1996), atirmando que o cromo inibe a
hidratacao do C;S para formar Ca(OH)s.

A adicdo de argilas as amostras solidificadas de cimento e residuo a 10% ndo
proporcionou mudangas considerdveis. Os resultados estdo mostrados nas figuras 5.8, 5.9,
5.10e5.11.
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Figura 5.8 Curva de difracdo de raios X da amostra solidificada em cimento, com 10% de
residuo e 5% de argila bentonitica sddica modificada ap6s 28 dias de hidratagdo.
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Figura 5.9 Curva de difracdo de raios X da amostra solidificada em cimento, com 10% de
residuo e 5% de bentonita sddica comercial apds 28 dias de hidratagao.

Os mesmos compostos foram identificados em todas as amostras mas em intensidades
diferentes. As amostras contendo argilas mostraram maior intensidade nos picos de silicato de

sodio e aluminio hidratados (SAS) e de calcita.
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Figura 5.10 Curvas de difragdo de raios X das amostras solidificadas em cimento, com 10%
de residuo: CTO e CTTi apos 28 dias de hidratagao.

As amostras contendo ambas argilas, bentonita sédica e organofilica, apresentaram
picos de esmectita menores comparados aos sistemas de controle com as argilas sem o

residuo.

Argilas comerciais presentes nas amostras apresentaram picos de calcita com maior
intensidade que de hidroxido de calcio, mostrando que, quando ambas argilas sdo adicionadas
a matriz contendo o residuo e cimento nao ha inibicdo do cromo na formagao de Ca(OH),

como verificado nas amostras contendo as argilas modificadas em laboratério (sodica e

organofilica).
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Figura 5.11 Curvas de difragdo de raios X das amostras solidificadas em cimento: CTNaO e

CTSTi apds 28 dias de hidratagao.

Nas amostras solidificadas contendo 15% de residuo foram observados picos

correspondentes aos identificados nas amostras contendo 10% de residuo. Os resultados estao

apresentados nas Fig. 5.12 ¢ 5.13.
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Figura 5.12 Curva de difrag¢ao de raios X da amostra solidificada, contendo cimento e residuo

de curtume (15%) apds 28 dias de hidratacao.
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Na amostra CT15 os picos de etringita foram mais intensos do que os picos de silicato

de sodio e aluminio devido ao aumento de sulfato de calcio, presente no residuo, o que ndo se

observou na Fig. 5.7, da amostra CT.
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Figura 5.13 Curvas de difra¢ao de raios X das amostras solidificadas: CT15NaO e CT15STi

apos 28 dias de hidratacao.

As amostras contendo argilas e 15 % de residuo, como mostra a Fig. 5.13, apresentaram

um pico mais acentuado de calcita o que representaria um aumento na inibi¢do de formacao

de hidréxido de calcio pelo aumento de residuo adicionado.

93



300 1

cc

250 -

o
(7))
[
- <
S 150 - @
[*]
© »
w S
100 - T
O 8
50 - @
0 ‘ ‘ ‘ ; ; ; ‘
0 10 20 30 40 50 60 70

2Theta

Figura 5.14 Curva de difrag¢do de raios X da amostra solidificada, contendo cimento e residuo
de curtume (20%), CT20, apos 28 dias de hidratagao.

Na amostra CT20 observa-se que os picos de etringita foram ainda maiores que para a
amostra CT15, devido ao sulfato de calcio presente no residuo e que aumentou a formagao de
etringita. As formulagdes contendo argilas mostraram novamente a reducao do pico de calcita
comparada a amostra sem as mesmas, i1sso porque parte da dgua disponivel para a hidratagdo
do cimento foi absorvida pela bentonita, diminuindo dessa forma as intensidades dos produtos

de hidratagdo do cimento.
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Figura 5.15 Curvas de difragdo de raios X da amostra solidificada CT20NaO apoés 28 dias de
hidratagao.
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Figura 5.16 Curvas de difrag¢do de raios X da amostra solidificada CT20STi apods 28 dias de
hidratagao.

5.1.2  Amostras de residuo solido do escoamento de agua de chuva em estrada solidificadas

As analises dos residuos e das amostras solidificadas em cimento apresentam diversas
informagdes sobre as fases cristalinas presentes. Os difratogramas de raios X dos residuos em
suas fragcdes fina e grossa estdo mostradas na figura 4.7. Os compostos identificados para
ambos os residuos foram: quartzo (Si0,), calcita (CaCOs3), sulfato de aluminio, sulfato de
cadmio (ficha ICDD 36-0898), Cu como 6xido hidratado e como sulfato hidratado (36-0545 e
37-0526), Pb como oOxido (23-0331) e Zn como hidroxido (35-1045). Sulfato oxido de

chumbo foi identificado na fracdo fina apenas.
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Figura 5.17 Curva de difragdo de raios X de cimento Portland tipo I ndo hidratado.
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A curva de DRX do cimento Portland tipo I est4 representada na Figura 5.17. Alguns
compostos usuais em cimento foram identificados como sulfato de calcio (33-0311), silicato
tricalcico (49-0442), oxido de aluminio hidratado (25-0017), 6xido de ferro (16-0653),
quartzo, calcita e 6xido de calcio (21-0155).
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Figura 5.18 Curva de difracdo de raios X da amostra de bentonita sdédica comercial (SB).

A caracterizagdo da bentonita sddica por DRX na figura 5.18 mostrou a presenca de

mica, caulinita e quartzo como impurezas.
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Figura 5.19 Curva de difragdo de raios X de amostra de cal ndo hidratada (L).

Na amostra de cal, 6xido de calcio, calcita e hidroxido de calcio foram identificados.
O hidréxido de célcio presente corresponde a hidratacdo de parte da amostra possivelmente
devido a umidade no ambiente do laboratdrio que interferiu na cal todas as vezes que o porta-

amostra foi aberto.
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Figura 5.20 Curvas de difragdo de raios X das amostras de controle solidificadas: cimento e
cimento com cal apos 28 dias de hidratagao.

As amostras de controle PC, PCL, PCSB e PCLSB estdo representadas nas figuras
5.20 e 5.21. As curvas apresentaram intensidades parecidas na maioria dos produtos formados
pela hidratagdo do cimento, mesmo quando diferentes formulagdes sdo analisadas. Bentonita
sodica foi identificada nas duas amostras PCSB e PCLSB por um pequeno pico inicial. A
diminui¢do nas intensidades dos picos de hidroxido de célcio mostra que a argila absorve

parte da agua presente reduzindo as intensidades das reagdes de hidratacdo do cimento.
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Figura 5.21 Curvas de difracdo de raios X das amostras de controle solidificadas: PCSB e
PCLSB ap6s 28 dias de hidratagao.
A presenga de calcita corresponde a reacdo de carbonatagdo. De acordo com Lange,
Hills e Poole (1997) a carbonatacdo pode interferir na formacdo de hidroxido de célcio,
decomposi¢cdo de etringita e descalcificagio de CSH. Os autores afirmam que esta

carbonatagcdo pode melhorar as propriedades mecanicas e aumentar a capacidade de retengao

do metal no cimento.
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Figura 5.22 Curva de difragdo de raios X da amostra solidificada PC20FR apos 28 dias de
hidratagao.
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Figura 5.23 Curva de difrag¢ao de raios X da amostra solidificada PC20LSBFR apds 28 dias
de hidratacao.
As amostras solidificadas contendo residuos estdo representadas nas Figuras 5.21 a
5.30. Todas as amostras contendo residuo apresentaram compostos de metais pesados
juntamente com os do cimento hidratado. Roy et al. (1992) sugeriram que metais pesados

quando solidificados em cimento apresentam-se como fases complexas impuras no cimento

hidratado.
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Figura 5.24 Curvas de difracao de raios X das amostras solidificadas: PC30FR e PC30LFR
apos 28 dias de hidratacdo.
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Cioffi, Lavorgna e Santoro (2002b) estudaram a estabilizacdo de lodo galvanico

contendo Cr, Cd e Ni em cimento. As analises de difracao de raios X mostraram que quando o

residuo foi adicionado em concentragdes de 20, 40 e 60% a hidratagdo ndo apresentou

modificacdes expressivas.
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Figura 5.25 Curvas de difrag@o de raios X das amostras solidificadas: PC30SBFR e
PC30LSBFR apds 28 dias de hidratagao.

Nas analises aqui apresentadas de DRX das amostras contendo residuo em fragdes

finas observam-se produtos da hidratagdo do cimento como etringita e silicato de aluminio e

calcio hidratado com picos de intensidades baixas. O composto de silicato de calcio contendo

chumbo e zinco bem como hidroxido de zinco foram identificados. Estes compostos contendo

metais foram também identificados no trabalho de Palomo e Palacios (2003) que estudaram o

comportamento nitrato de chumbo quando misturado em cimento.

O pico de hidroxido de calcio teve visivelmente reduzida a sua intensidade e silicato

de aluminio ndo foi encontrado. O cadmio, mesmo sabendo-se que esta presente no residuo,
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nao foi identificado na fase cristalina. De acordo com Halim et al. (2004); Pordjosantoso e
Kennedy (2003); Park (2000) e Roy et al. (1992), o cadmio reage com o cimento substituindo
o célcio no Ca(OH), e formando o composto CdCa(OH)4; e zinco pode também reagir

formando CaZn;,(OH)g.
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Figura 5.26 Curvas de difragao de raios X das amostras solidificadas: PC20CR e
PC20LSBCR ap06s 28 dias de hidratacao.

Oxido de cobre hidratado foi identificado também por Roy e Cartledge (1997) quando
eles analisaram a solidificacdo de lodo de recobrimento eletrolitico sintético em cimento
contendo Ni, Cr, Cd, Hg e Cu(NO3)s.

As amostras de residuo com fra¢do grossa apresentaram alguns compostos em comum
comparadas as de frag@o fina. Silicato de aluminio e sédio hidratado foi identificado em todas
as amostras e silicato de aluminio e célcio apresentou um pico com intensidade maior nas

amostras contendo cal e bentonita sdédica do que nas amostras sem eles.
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Figura 5.27 Curvas de difrag@o de raios X das amostras solidificadas: PC30CR e PC30LCR
apos 28 dias de hidratacao.

O pico de hidréxido de zinco apresentou-se menor nas amostras contendo 30% de
cimento Portland que nas amostras de fracdo fina, provavelmente, segundo Roy e Cartledge
(1997), devido a formagao de uma fase complexa com cimento ndo identificado pelo DRX.
Os picos de Portlandita nas amostras contendo fragdo grossa de residuo tiveram maiores
intensidades nas formulagdes PC30CR ¢ PC30LCR. No primeiro caso, o aumento da massa
de cimento de 20 para 30% aumentou a quantidade de Portlandita, um dos principais produtos
da hidratacdo do cimento. A presenca de cal nas amostras PC30LCR e PC30LSBCR

aumentou a formacao de hidroxido de célcio.
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Figura 5.28 Curvas de difrag@o de raios X das amostras solidificadas: PC30SBCR e
PC30LSBCR e apds 28 dias de hidratagao.

A fragdo fina de residuo apresentou maior intensidade para o quartzo comparado a
fracdo grossa. Em ambos os casos a presenca de bentonita sddica aumentou o pico de quartzo,

considerando que a argila apresenta quartzo em sua composicao.
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Figura 5.29 Curvas de difrag@o de raios X das amostras solidificadas: PC20TR e
PC20LSBTR apos 28 dias de hidratagao.

Amostras sem separagdo de particulas (TR) apresentaram picos de silicato de chumbo
e zinco com maior intensidade nas amostras contendo 30% de cimento Portland. A bentonita
sodica inibe a formacdo de hidroxido de célcio, o qual pode ser observado nos picos das
amostras contendo 30% de PC. PC30TR e PC30LTR apresentaram intensidades de
Portlandita com 600-700 counts mas quando a bentonita sddica foi adicionada, esses mesmos
picos foram reduzidos a 300 counts aproximadamente. Silicato de aluminio e sddio também

foi identificado.
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Figura 5.30 Curvas de difracdo de raios X das amostras solidificadas: PC30TR ¢ PC30LTR

apos 28 dias de hidratacao.

Os picos de etringita e de sulfato de aluminio hidratado apresentaram maior

intensidade na fra¢do grossa e para o residuo sem separagdo. Neste caso o sulfato aumenta a

formacao de etringita.
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Figura 5.31 Curvas de difra¢do de raios X das amostras solidificadas: PC30SBTR e
PC30LSBTR apos 28 dias de hidratagao.

A etringita ¢ formada pela reagdo de aluminato tricalcico com sulfato de calcio e a
conversdo continua até os ions de sulfato se esgotar na reacdo (Soroka, 1980; Lea, 1998;
Fang, 1991). O sulfato presente na fracdo grossa e conseqiientemente no residuo sem
separagdo aumentou a formagao de etringita.

Os principais produtos da hidratacdo foram identificados como etringita, hidréxido de
calcio e formagdo de diferentes silicatos de célcio mas em intensidade menores que nas

amostras de controle. Esses resultados foram confirmados Roy et al. (1992).
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5.2 Conclusées parciais

As andlises de difracdo de raios X apresentaram resultados importantes nos sistemas de
residuos solidificados em cimento e nas matérias-primas utilizadas.

Para os sistemas contendo residuo de curtume pode-se observar que a argila modificada
em laboratdrio apresentou picos de esmectita a dop; que confirmam a troca catidnica ocorrida
a partir da argila original verde clara. O cimento Portland tipo II ap6s 28 dias de hidratacao
apresentou etringita, calcita e hidroxido de calcio, que sdo alguns produtos das reagdes de
hidratagao.

As amostras solidificadas contendo o residuo de curtume apresentaram na DRX uma
maior intensidade para a etringita quando comparada a amostra padrdo, provavelmente devido
ao sulfato de célcio presente no residuo. Cromo também provocou algumas alteracdes nas
reagOes de hidratagdo de cimento. A presenga de 0xido de célcio e cromo hidratado na curva
de raios X mostra que o cromo reagiu com calcio para formar esse composto. Carbonato de
célcio e cromo hidratado também foi identificado. Este composto comprovou que o cromo
substituiu aluminio ou silicio. Hidréxido de célcio apresentou uma menor intensidade no
difratograma comparado a amostra de controle, e dessa forma o residuo retarda a formacgao de
Portlandita.

Os mesmos compostos foram identificados nas amostras contendo argila mas com
intensidades de pico diferentes. As argilas comerciais apresentaram pico de maior intensidade
de calcita do que hidréxido de calcio.

As amostras solidificadas com 15 e 20% de residuo tiveram picos de etringita maiores
do que os picos de silicato de sédio e aluminio devido ao aumento de sulfato de célcio, do
residuo. As amostras contendo as argilas apresentaram um maior pico de calcita, o qual inibe
a formacao parcial de hidroxido de célcio pelo aumento na quantidade de residuo adicionado.

As amostras solidas da coleta de 4gua de chuva de estrada solidificadas em cimento
analisadas por difracdo de raios X mostraram que chumbo e zinco reagem com compostos de
cimento formando hidréxido de zinco e silicatos de chumbo e zinco. Cobre aparentemente
ndo reage durante o processo de solidificacdo e cadmio, apesar de saber-se que ele estd
presente ndo foi encontrado na analise, provavelmente pela formagido de uma fase complexa
ndo detectada pela andlise. Silicato de sddio e aluminio foi identificado nas fragdes
solidificadas grossa e sem separacao granulométrica.

A fracdo fina apresentou maior intensidade de quartzo comparada a fracao grossa. Em

ambos os casos a presenga de bentonita soédica aumentou o pico de quartzo, este também
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presente na argila. Sulfato de aluminio hidratado esteve presente com maior intensidade nas
fracOes grossa e sem separacdo. Nessas mesmas fragdes os picos de etringita também foram
maiores, o que se pode assumir que a presenga de sulfato aumentou a formagao de etringita.
Alguns produtos das reagdes de hidratacdo de cimento foram identificados como
etringita, hidroxido de calcio e silicatos de calcio, mas a adi¢do dos residuos no cimento
provocou a reacao de alguns compostos do residuo com o cimento. Os resultados aqui
apresentados sdo importantes no estudo do processo de estabilizagdo em cimento de residuos
contendo metais pesados. As informag¢des mostradas serdo utilizadas nos proximos capitulos

na andlise de ensaios como lixiviagao e resisténcia a compressao.
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6 ANALISE DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

Resisténcia pode ser definida como a capacidade do material resistir a tensdo sem
ruptura. A resisténcia dos produtos da pasta de cimento estd relacionada com as forcas de
atracdo de Van der Waals e estas responsaveis pela adesdo entre superficies solidas. Os
cristais de C-S-H, de sulfoaluminatos de calcio hidratados e de aluminatos de calcio
hidratados possuem area especifica e capacidade de adesdo elevadas. Estes produtos do
cimento Portland hidratado tendem a aderir também em so6lidos de area especifica menores
como hidréxido de calcio e graos de clinquer nao hidratados (Mehta e Monteiro, 1994). Os
mesmos autores ainda afirmam que hd uma relagdo inversa entre a resisténcia e a porosidade.

Os principais fatores que afetam a resisténcia a compressao sao: relagdo agua/cimento;
ar incorporado, tipo de cimento, agregados e aditivos (Tartuce e Giovannetti, 1990).

A fratura do cimento, de acordo com Lea (1998) consiste de trés estagios: inicio da
quebra como por exemplo uma rachadura, crescimento lento da rachadura e propagacgdo
rapida da mesma, propiciando na ruptura. De acordo com Neville (1975) ruptura ¢ a
separacao de um corpo sob tensdo em duas ou mais partes classificada como fragil. A pasta de
cimento contém descontinuidades como poros, fissuras e vazios que influenciam na
resisténcia. A ruptura pode ocorrer na diregdo da carga aplicada ou inclinada formando cones
ou piramides. A figura a seguir mostra essas diregoes.

e el e Bl e el e

N

lL[_l_i.l_l_ =

Figura 6.1 Direcao da carga aplicada a pasta endurecida.

Nos sistemas contendo cimento e outros aditivos, a ruptura ndo necessariamente seguira
essa teoria considerando-se que o material ndo ¢ completamente homogéneo, que possibilita
uma variacdo muito grande das propriedades do material de um ponto para outro. De acordo

com a norma ASTM (C39-96 as formas geométricas possiveis na ruptura de uma material
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contendo cimento podem ser cruzadas, em cone, retas € em diagonais, como mostra a figura

abaixo.
' [ I
\ / | / A ]
X A A annn
/N AN I VAR 4 J||r‘
Y v N N L L1

Figura 6.2 Formas tipicas de ruptura de compostos solidificados.

A medida da resisténcia a compressdo pode ser obtida considerando a carga aplicada e o
deslocamento medidos no equipamento. Com a curva de calibragdo é possivel determinar a
forga correspondente a compressao exercida, medida em libra forga (Ibf). A resisténcia pode
ser determinada pela formula:

F
o=—
A (6.1)

Onde: F- forga (Ibf); A-area (in%)

E a resisténcia ¢ convertida em MPa.

De acordo com Stegeman e Buenfeld (2002) o ensaio de resisténcia a compressao
apresenta informacdes importantes sobre os produtos formados no processo de E/S. Efeitos

estruturais, durabilidade, retardamento e aceleracdo da hidratagdo podem ser observados pela

analise.

6.1 Resultados e discussao

6.1.1 Residuo de curtume solidificado em cimento

O método brasileiro de ensaio padrao de resisténcia a compressdo de amostras de
concreto cilindricas utilizado foi NBR 7215/96: Cimento Portland: determinag¢ao da
resisténcia a compressdo. A taxa de compressao foi de 0,25 £0,05 MPa/s. As amostras foram
analisadas apods 28 dias de tempo de cura, considerando-se que neste caso, por estar sendo
utilizada uma massa maior de cimento com relagdo aos aditivos e ao residuo empregados, a
resisténcia apos 28 dias pode ser considerada representativa, ndo havendo grande diferencga

com amostras de 90 dias de hidratacdo (informacdo verbal)'.

" Informagdo fornecida por Hamassaki, L.T. (IPT- Instituto de Pesquisas Tecnologicas), 2004.
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Os resultados do ensaio de resisténcia a compressao estdo representados na figura 1. A
variagao foi de 21 a 27MPa. Todos os resultados estdo acima do valor minimo de resisténcia a
compressdo aplicada a residuos estabilizados em cimento, que de acordo com EPA apud
Barth e Percin (1990) a resisténcia minima ¢ de 0,34MPa.

Para este cimento a resisténcia a compressdo de acordo com o fabricante ¢ de 32MPa
para uma relacdo agua/cimento de 0,54. Como todas as amostras aqui apresentam 60 e 70%
em massa de agua, ou seja relacdo a/c de 0,6 e 0,7, uma diminuicdo na resisténcia pode

ocorrer, conforme foi explicado no capitulo 2.
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Figura 6.3 Resultados de resisténcia & compressao para amostras solidificadas contendo
residuo de curtume apds 28 dias de hidratagcdo do cimento.

A figura 6.3 mostra que as amostras contendo cimento e residuo apenas apresentaram
uma variagdo de 21,5 a 24,8MPa. Nota-se que o aumento da quantidade de residuo adicionada
diminuiu a resisténcia a compressao. Com o aumento de 10 para 15% a redugao na resisténcia
foi de 7% e de 15 para 20%, 6,5%. Essa reducdo ocorre devido a influéncia do cromo que
reage com o cimento, conforme foi mostrado através da identificagdo dos compostos de
hidratacdo formados, no capitulo de difracdo de raios X e pela presenca de sulfato no residuo
que, como foi discutido no capitulo 2 os sulfatos podem reagir com aluminato tricalcico e
com hidroxido de célcio formando compostos expansivos com maior tendéncia a fissuras
dentro da estrutura de cimento endurecida. Essas fissuras reduzem a resisténcia & compressao
do material.

A presenca das argilas brasileiras verde clara sddica e organofilica mostrou que a

resisténcia ndo ¢ significativamente afetada permanecendo por volta de 26MPa em todas as

111



formula¢des com variagdo na massa de residuo. Ja as amostras contendo as argilas comerciais
apresentaram uma resisténcia a compressao praticamente igual de 27MPa nos trés casos. Esse
comportamento semelhante em todas as amostras contendo argila mostram que estas tentam
evitar que o residuo reaja com o cimento pela sua adsor¢do, € a0 mesmo tempo a argila por si
s6 auxilia na resisténcia, ocupando espacos vazios e entre os compostos de cimento
hidratados.

Pelo ensaio realizado a presenca da argila ¢ essencial para a obtengdo de melhores
resultados do que com o residuo apenas, havendo um aumento minimo de 4% para as
amostras contendo 10% de residuo, chegando-se a 21% de aumento nas formulag¢des contendo
20% de residuo de curtume.

5

Densidade aparente (g/cm3)

O T T T T T T T T T
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Formulagdes

Figura 6.4 Resultados de densidade aparente das amostras solidificadas de cimento e residuo.

A densidade aparente das amostras solidificadas também foi medida como mostra a
figura 6.4. Todos os resultados encontraram-se acima de 3g/cm’. As diferengas entre as

formulagdes podem ser consideradas ndo significantes.

6.1.2 Residuo so6lido de dgua de chuva de estrada solidificado

O método norte-americano de ensaio padrdo de resisténcia a compressao de amostras de
concreto cilindricas utilizado foi ASTM C39-96. Um segundo método de ensaio de resisténcia
a compressao ¢ ASTM C 109/C 109M-02. As amostras foram preparadas conforme descritos

no capitulo 3. O tempo de cura foi de 28 e 90 dias em camara timida a 25°C com 100% de
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umidade. Apds esse periodo as amostras foram removidas dos moldes e o ensaio de
resisténcia realizado. Um cilindro de borracha foi colocado na superficie de cada amostra para
garantir uma superficie lisa. O equipamento de ensaio consiste de um anel de compressdo com
44,5 N e diametro de 19 cm, fornecido por Rainhart Company, com suporte de até 50 quilo-
Newton calibrado de acordo com Instituto Nacional dos Estados Unidos de padrdes e
tecnologia (numero de calibracdo 11J1802). A taxa de deformacao foi de 1,27 mm/min e
aplicada até a ruptura da amostra, com leituras a cada 30 segundos.

O resultados das leituras do ensaio de resisténcia a compressao estdo apresentados em
graficos considerando resisténcia x deformagdo. Todos os resultados foram normalizados
para o tempo zero e o modulo de elasticidade foi calculado para cada amostra, conforme a
equacao:

_ Aresisténcifl 6.2)
Adeformacgdo

A figura 6.5 mostra o desempenho das amostras de controle submetidas ao ensaio de
resisténcia a compressdo apos 28 dias de tempo de cura. O cimento Portland solidificado
apresentou a maior tensdo de ruptura, 4,69MPa. Bentonita sddica e cal reduziram a
resisténcia, sendo que para o corpo de prova contendo cal essa reducdao foi maior que para a
argila e a ruptura ocorreu em um menor espago de tempo. As amostras PCLSB apresentaram
a menor resisténcia, 3,96MPa, que corresponde a 16% de reducdo aproximadamente

comparado a amostra PC.

6

—e— PC-28 (E=0,573)
—O— PCL-28 (E=0,640)
—v— PCSB-28 (E=0,478)
—v— PCLSB-28 (E=0,432)
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Figura 6.5 Resultados de resisténcia-deformacdo das amostras de controle com 28 dias de
tempo cura.
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Esta redugdo pode ser justificada por 2 fatores diferentes que afetam a hidratacdo do
cimento, o primeiro ¢ a adicao de mais agua ao sistema pela relagdo agua/(cimento+aditivos)
o que pode ter influenciado nas propriedades mecénicas do sistema.

O segundo fator ¢ a presenca da cal ndo hidratada que reage com agua através da
reacao:

CaO + H,O — Ca(OH),

Esta reacdo exotérmica inicia-se nos primeiros minutos de adicdo da 4gua, aumentando
rapidamente a temperatura do sistema. O aumento da temperatura afeta na redugdo da
resisténcia a compressdo quando o sistema esta a temperaturas acima de 40°C (Soroka, 1980).
Neste caso, no estudo como mostrado por Pinto et al. (2004), a temperatura da amostra
contendo cal (PCL) apds 6 horas de hidratacdo chegou a 45°C, enquanto que o cimento

Portland sozinho apresentou 35°C como temperatura maxima de hidratacao.

—e— PC-90 (E=0,517)
51 —0— PCL-90 (E=0,476)
—w— PCSB-90 (E=0,406)
—v— PCLSB-90 (E=0,460)

o (MPa)

14

Figura 6.6 Resultados de resisténcia-deformagao das amostras de controle com 90 dias de
tempo cura.

Apo6s 90 dias de tempo de cura, 0 mesmo comportamento de ¢ x € foi observado, como
mostra a figura 6.6. Todas as curvas apresentaram tensdo de ruptura e deformag¢do com
valores muito proximos. E importante mostrar que a resisténcia a compressio quando se
compara 28 e 90 dias praticamente nao apresentou grandes alteracdes nos seus valores.

Gilliam e Wiles (1992) estudaram o comportamento da hidratagdo do cimento na
presen¢a de cddmio, cromo, mercurio € chumbo. Os compostos utilizados foram: Pb(NOs),,
CdCl,, CrCls e HgCl, que foram misturados em um primeiro caso ¢ PbO, CdO, Cr,0O3; e HgO
para o segundo caso. As concentracdes usadas em ambos os casos foram 0,73% para Pb,

0,58% para Cd e Cr e 0,014% para Hg. Um terceiro caso foi analisado adicionando-se 6xidos
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de metais nas concentragdes: 5% para PbO, 2% para CdO, 3% para Cr,O; e 0,05% para HgO.
A relagdo agua/cimento foi de 0,4. As andlises de resisténcia & compressao para as amostras
contendo cimento Portland tipo I mostraram que embora chumbo e cddmio apresentam um
comportamento retardante durante o periodo inicial de hidratagdo, a resisténcia apos 28 dias ¢
diferente para cada amostra mas apds 90dias essa resisténcia foi igual em todos os casos,
independentemente do metal presente. Seguindo esse raciocinio, a seguir estdo apresentados
os resultados para as amostras contendo residuos de escoamento da dgua de chuva coletada
em estradas.

J& no trabalho de Polettini e Poni (2003) foi estudado o comportamento de Cd, Cr (III),
Cu, Pb e Zn em uma matriz de cimento Portland em termos de resisténcia a compressao. O
zinco na sua forma Zn(NO), retarda o processo de hidratagdo do cimento em cerca de 3 horas
e ha reducdo na resisténcia a compressao, sendo esta aumentada com o aumento do tempo de
cura.

Os resultados de resisténcia a compressao para os residuos de fragao fina adicionados ao
cimento apds 28 dias de hidratagdo estdo representados nas figuras 6.7 e 6.8. As amostras
finas contendo 20% de cimento Portland apresentaram baixa resisténcia a compressao, todas
abaixo de 0,6MPa. A amostra PC20FR-28, contendo cimento e residuo apenas, apresentou o

menor valor, 0,14MPa e PC20LFR teve a maior resisténcia nesse grupo, 0,48MPa.

0,6

051 —e— PC20FR-28 (E=0,047)
—O0— PC20LFR-28 (E=0,153)
—v— PC20SBFR-28 (E=0,186)
—v— PC20LSBFR-28 (E=0,114
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Figura 6.7 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas contendo fragao
fina de residuo em 20% de PC com 28 dias de tempo de cura.
Como colocado anteriormente, de acordo com US EPA apud Barth e Percin (1990) a
resisténcia & compressdo minima admitida para aplicacdo do processo de estabilizagdo por

solidificacdo ¢ de 0,34 MPa. Neste caso, a amostra PC20FR foi o tnico sistema onde se
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observou um valor abaixo do permitido. Como o composto presente em maior quantidade no
sistema ¢ o residuo, este tem uma influéncia na hidratacao do cimento e conseqiientemente na
resisténcia. Os aditivos por sua vez também interferem mas em uma propor¢ao menor quando
comparada a do residuo.

As amostras contendo 30% de cimento Portland apresentaram maiores resisténcias que
com 20%, com uma variagdo de 0,72MPa (PC30LSBFR-28) a 0,99MPa (PC30FR-28). Esta
observacdo foi mostrada também por Krielow (2004). As curvas mostraram uma
uniformidade entre as amostras mas com diferentes resisténcias ¢ deformacdes finais. O

moédulo de elasticidade também foi maior comparado as amostras com 20% de PC.

1,2
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—¥— PC30SBFR-28 (E=0,224)
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Figura 6.8 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas contendo fracao
fina de residuo em 30% de PC com 28 dias de tempo de cura.

As figuras 6.9 e 6.10 apresentaram os resultados das amostras de fra¢ao fina apos 90
dias de tempo de cura. Embora as amostras de 20% de PC tiveram um aspecto diferente nas
curvas, a mesma ordem de resisténcia foi observada: PC20FR-90>PC20LFR-90>PC20SBFR-
90 >PC20LSBFR-90, comparando as amostras com 30% de PC. A maior resisténcia a

compressao foi observada para PC30FR-90 de 1,50MPa.
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Figura 6.9 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas contendo fracao
fina de residuo em 20% de PC com 90 dias de tempo de cura.

Os residuos de fracdo fina solidificados apresentaram o mesmo comportamento na
resisténcia a compressdo. Amostras com tempo de cura de 90 dias tiveram maior resisténcia
que a 28 dias. PC30FR apresentou a maior resisténcia, com um aumento de 51% de 28 para
90 dias. O aumento da massa de cimento aumentou a resisténcia das amostras. Novamente cal
e bentonita sodica contribuiram na reducdo da resisténcia. Comparando PC30FR-90 e

PC30LSBFR-90, esta redugao foi de 47% aproximadamente.
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Figura 6.10 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas contendo fragcao
fina de residuo em 30% de PC com 90 dias de tempo de cura.

Os resultados da fracdo grossa para 28 dias de hidratacdo estdo mostrados nas figuras
6.11 e 6.12. Esta fracdo apresentou um comportamento diferente das amostras com fragao

fina. Embora as formulagdes contendo PC e residuos de fragdo grossa mantiveram a maior
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resisténcia a compressao, bentonita sodica e cal reduziram seus valores mas neste caso a
amostra contendo argila teve maior resisténcia que a cal.

A ordem de resisténcia obtida foi: PC20CR-28>PC20SBCR-28>PC20LSBCR-
28>PC20LCR-28. A mesma seqiiéncia foi observada para amostras com 30% de cimento
Portland (PC). PC30CR-28 apresentou resisténcia de 2,09MPa, que corresponde a um
aumento de 62% comparado a amostras com 20% de PC.

Um estudo desenvolvido por Minocha, Jain e Verma (2003) sobre a influéncia de Cu,
Zn e Pb em diferentes materiais de ligacao: cimento Portland, cinzas volantes e cimento + cal
mostrou que a resisténcia a compressao diminuiu para as amostras que continham Zn. Dessa
forma este pode ser um dos fatores de diminuicdo da resisténcia em nosso estudo,

considerando-se que a quantidade de Zn na fragdo fina ¢ maior que na grossa.
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Figura 6.11 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas contendo fragao
grossa de residuo em 20% de PC com 28 dias de tempo de cura.
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Figura 6.12 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas contendo fragao
grossa de residuo em 30% de PC com 28 dias de tempo de cura.

As amostras de fragdo grossa com 90 dias de tempo de cura estdo representadas nas
figuras 6.13 ¢ 6.14. A mesma ordem de resisténcia a compressao observada para 28 dias foi
notada para 90 dias, tanto para 20 quanto para 30% de PC. Os valores de resisténcia tiveram
quase a mesma variagdo com 30% para 28 dias. PC20CR-90 apresentou um aumento de 63%

comparada a mesma amostra com 28 dias de hidratagdo. Um aumento no moédulo de

elasticidade foi observado quando uma maior massa de cimento estava presente.
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—v— PC20SBCR-90 (E=0,282)
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Figura 6.13 Resultados de resisténcia-deformacgao das amostras solidificadas contendo fragao
grossa de residuo em 20% de PC com 90 dias de tempo de cura.
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A resisténcia a compressao para a fragdo grossa foi maior em todos os casos, comparada
a fracdo fina. Observou-se que quanto maior a quantidade de cimento adicionada, maior a

resisténcia a compressao.
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Figura 6.14 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas contendo fragao
grossa de residuo em 30% de PC com 90 dias de tempo de cura.

Amostras solidificadas com residuos sem separagdo de tamanho de particula estdo
representadas nas figuras 6.15 e 6.16. A ordem de resisténcia observada foi PC20TR-
28>PC20SBTR-28>PC20LTR-28>PC20LSBTR-28, com o0 mesmo comportamento para
amostras com 30% de PC. A variagdo da resisténcia para as amostras com 20% de PC foi de

1,05MPa (PC20LSBTR-28) a 1,30MPa (PC20SBTR-28).
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Figura 6.15 Resultados de resisténcia-deformagao das amostras solidificadas sem separacao
de tamanho de residuo em 20% de PC com 28 dias de tempo de cura.
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As amostras contendo 30% de PC tiveram resultados melhores e como para 20%, as
amostras contendo somente cimento e residuo e cimento, bentonita e residuo tiveram valores

proximos, com uma diferenca de apenas 0,08%.
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Figura 6.16 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas sem separacao
de tamanho de residuo em 30% de PC com 28 dias de tempo de cura.

As figuras 6.17 e 6.18 apresentam os resultados das amostras com residuos sem
separagdo para 90 dias de hidratacdo. Todas as composi¢des tiveram resultados maiores que

em 28 dias, mas com a mesma seqiiéncia de resisténcia.
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Figura 6.17 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas sem separacao
de tamanho de residuo em 20% de PC com 90 dias de tempo de cura.

As amostras contendo 30% de PC tiveram uma varia¢do de resisténcia a compressao

entre 1,60MPa e 2,35MPa. A cal teve um menor desempenho comparado a bentonita. O
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aumento de cimento aumentou a resisténcia em até 64% para a formulacdo contendo cimento

e residuo, mas para as amostras contendo bentonita e cal o aumento foi de 29%.
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Figura 6.18 Resultados de resisténcia-deformacao das amostras solidificadas sem separacao
de tamanho de residuo em 30% de PC com 90 dias de tempo de cura.

6.2 Conclusodes parciais

Neste estudo analisou-se mecanicamente a estabilizacdo por solidificagdo dos residuos
solidos em matrizes de cimento.

As amostras solidificadas em cimento contendo o residuo de curtume mostraram por
ensaio de resisténcia a compressao que o aumento da quantidade de residuo adicionada
diminuiu a resisténcia a compressdo. Essa reducdo ocorre devido a influéncia do cromo que
reage com o cimento e pela presenga de sulfato no residuo que podem reagir com aluminato
tricalcico e com hidroxido de calcio formando compostos expansivos com maior tendéncia a
fissuras dentro da estrutura de cimento endurecida. Essas fissuras reduzem a resisténcia a
compressao do material.

A presenca das argilas brasileiras verde clara sddica e organofilica e as comerciais
mostrou que a resisténcia ndo ¢ significativamente afetada. Esse comportamento semelhante
em todas as amostras contendo argila mostra que estas evitam que o residuo reaja com o
cimento e a0 mesmo tempo a argila por si so auxilia na resisténcia, ocupando espagos vazios e
absorvendo parte da 4dgua livre, caracteristica da propria argila bentonitica sddica. Pelo ensaio

realizado a presenga da argila é essencial para a obtengdo de melhores resultados do que com

o residuo apenas.
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No caso das amostras do residuo sélido da coleta de agua de chuva de estradas, a
separacao do residuo em grupos de tamanho de particulas permitiu analisar a influéncia do
tamanho de residuo na resisténcia a compressao de cimento Portland considerando-se também
os diferentes tempos de cura, 28 e 90 dias. Somente as amostras de controle ndo apresentaram
diferencas significativas na resisténcia de 28 para 90 dias.

A influéncia do tamanho de particula do residuo foi pronunciada especialmente na
fragdo fina, ou seja, residuos com didmetros menores que 75um, a qual diminui a resisténcia a
compressdo. Neste caso tanto a composi¢do quimica como o tamanho da particula interferem
pois, de acordo com o capitulo 4 a fragdo fina apresentou maiores quantidades de cobre,
cadmio, zinco e chumbo e estes reagem com o cimento formando complexos hidratados e
ainda, por possuir uma granulometria menor que a fracao grossa, facilita mais a penetra¢do do
residuo no cimento.

Outros dois fatores importantes sdo a influéncia do tempo de cura e a quantidade de
cimento adicionada. Para tempos de cura de 90 dias maiores resisténcias a compressao foram
observadas do que para 28 dias, devido ao retardamento na hidratagcdo do cimento provocada
principalmente pelo residuo (uma outra discussdo sobre esse retardamento ¢ abordada no
capitulo 9). A variagdo na quantidade de cimento de 20 ¢ 30% também alterou a resisténcia
sendo para esta tltima maior.

As amostras com residuos sem separagdo por tamanho de particula apds 90 dias de
hidratacdo apresentaram as maiores resisténcias a compressao.

Quando houve adicao de argila no caso do residuo de curtume elas favoreceram a uma
maior resisténcia a compressao e no caso do residuo do escoamento da agua de chuva ocorreu
um efeito ndo favorecedor, pois no calculo da quantidade de 4gua adicionada ao sistema
considerou-se uma relagdo de agua/bentonita de 0,5 ou seja, mais agua foi misturada
comparada a amostra com cimento e residuo, o que ndo ocorreu nos compostos com residuo
de curtume. Assim, no primeiro caso hd uma absorcdo de parte da agua livre, que ¢
caracteristica propria da argila bentonitica e assim reduz a dgua disponivel para a hidratagao
do cimento, aumentando a propriedade mecanica do mesmo.

Portanto, do ponto de vista do desempenho mecanico das amostras o melhor
comportamento do residuo na matriz de cimento ocorre quando nao ha separagao do tamanho
de particula, e devido ao retardamento da hidratacdo do cimento pela presenga do residuo,

maiores resisténcias sdo obtidas para maiores tempos de cura.
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7 ANALISE DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO

A espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado so6lido ¢ um
método de analise importante no estudo quimico de residuos perigosos solidificados. Ela pode
ser aplicada na analise de diversos compostos contendo 4&tomos de 1H, B, 13C, 15N, 17O, 19F,
23Na, 25Mg, 27A1, 298i, 31P, 47’49Ti, 51V, 69Ga, "Nb e 95Mo, etc, visando entre outros o estudo
de proteinas, lipidios, organometalicos, vidros, cerdmicas, materiais condutores, cimentos,
argilas e polimeros (Ortego et al., 1991; Janusa et al,. 1993).

O objetivo das analises de RMN ¢ determinar as mudancas que ocorrem quando hé
separacdo de niveis de energia para diferentes ambientes. De uma forma simplificada o
experimento consiste de trés partes, a preparacdo do sistema de rotacdo nuclear pela
colocagdo de um campo magnético externo; aplicagdo de radiagdo por pulso e a detecciao do
fendmeno quando a perturbagdo provocada pela radiacdo ¢ removida. (Mackenzie e Smith,
2002).

O principio da ressonancia magnética nuclear no estado solido foi descrito por Denney
apud Hanna (1996). A diferenga de energia entre duas configuragdes nucleares corresponde a
uma freqiiéncia eletromagnética caracteristica. Dependendo do meio quimico em que se
encontra o nucleo, a freqliéncia ¢ deslocada. Esse deslocamento ocorre entre os picos de
absor¢cdo da amostra e o de um padrao de referéncia. Os deslocamentos sdo expressos em
Hertz ou ppm. A técnica de rotacdo da amostra em torno do angulo magico (MAS) tem sido
aplicada a espectros recentes de alta resolugdo para remover interacdes dipolares e
deslocamentos anisotropicos através da rotagao rapida da amostra sobre um eixo inclinado de
54,74° em relacdo ao campo magnético.

De acordo com Lambert e Mazzola (2004) a RMN utiliza as propriedades magnéticas
do nucleo para fornecer informagdes da estrutura molecular do material analisado. As
freqiiéncias da ressonancia medidas através de RMN normalmente sdo apresentadas como
deslocamento quimico relativo ao composto externo padrao. As transformacdes de Fourier € o
processo matematico que converte a funcdo de tempo de dominio (FID) numa funcdo de
dominio de freqiiéncia (o espectro).

Neste estudo, tratando-se de residuos estabilizados em cimento, a andlise foi feita por
RMN pelo silicio.

A tabela 7.1 mostra resumidamente a forma de abreviago para analise de RMN *Si.
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Tabela 7.1 Variacdo das posicdes quimicas do 2’Si em silicatos solidos.

Estrutura Notacgao Posicao quimica
- (ppm em relacio a TMS)
_O—li—O_ Q° -66 a -74
I
o~ o~
“0—si—O0— Si—O0~ Q' =77 a-83
o -
o~ o~ o~
‘o—éi—o li—O éi—o‘ Q? -86 a -88
T
o~ o~ o~
'o—s|i—o— li—o— s|si—o‘
C|J' é <|3' Q’ -90 a -100
“0—Si—0~
(I)_
o
‘o—éi—o'
o~ (‘) o~
_O—éi—o— Li—o— éi—o_ Q! -100a-110
T
- O—‘Si—O_
(I)_

Fonte: Akhter, 1990.

As estruturas de silicato de acordo com Mackenzie e Smith (2002), podem ser
representadas como unidades tetraédricas com diversos graus de polimerizagdo. Em analises
de Ressonancia Magnética Nuclear, pode-se descrever com a notacao “Q”, que significa um
atomo de silicio e 4 de oxigénio ligados a ele. O numero sobrescrito pode variar de 0 a 4 e
cada numero corresponde a um grau especifico de polimeriza¢io. A nota¢io Q* por exemplo
representa 1 silicio ligado a 4 oxigénios e cada um destes est4 ligado a 1 silicio, que contém

outros 3 oxigénios.
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Os resultados de ensaios de RMN-MAS no estado solido para materiais contendo
silica mostram a gama de informacdes estruturais que nao podem ser obtidas através de outros
ensaios (Mason, 1987; Harris e Mann, 1978).

O silicio em materiais inorganicos normalmente encontra-se ligado a oxigénios. O
deslocamento quimico de *’Si de unidade de Si-O é sensivel ao numero de coordenagdo com
uma variagcdo entre —60 to —120ppm, com relagdo ao tetrametilsilano (TMS), padrdao de
referéncia de Si(CH3)4, que € a posi¢do quimica 0 ppm para silica em espectros. As estruturas
de silicatos sdo formadas por unidades tetraédricas com diversos graus de polimerizagao
(Oliveira, 1998).

O cimento Portland é composto basicamente de 25% de B-silicato dicalcico (B-C,S) e
50% de silicato tricalcico (CsS) com aluminatos de célcio e de ferro. A hidratagdo do cimento
apresenta diferentes graus de reatividade com dgua, de acordo com os compostos presentes
mas a atividade mais significante estd associada ao C;S que forma uma mistura de Ca(OH); e
silicato de calcio hidratado (C-S-H) com agua.

A estrutura ¢ mecanismo de formagdo de C-S-H pelo silicato tricalcico pode ser
analisada por *’Si RMN. Quando a hidratagio ocorre, a polimerizagdo da silica é observada
como sendo correspondente ao deslocamento quimico Q° durante o tempo de indugio inicial e
esta polimerizagdo vai aumentando durante o processo de hidratagdo (Mackenzie e Smith,
2002 e Lin et al., 1997). A estrutura Q° em cimento representa o silicato anidro (CsS), Q' e Q*
correspondem ao silicato hidratado (C-S-H) (Bénard et al., 2003).

Ortego et al. (1991) afirmaram que a hidratacdo da silica no cimento ocorre pela
formagdo de Ca(OH), e a reagdo com ortossilicato (SiO44') também forma hidroxilas. O pH
por volta de 12-13 ¢ o responsavel pelo grau de polimerizagao.

Fitzgerald (1999) afirma que os espectros de RMN no estado sélido podem ser
extremamente complexos devido a interagdes e caracteristicas das amostras como tempo de
relaxagdo, deslocamento quimico e efeitos quadripolares.

Viérias pesquisas estudaram o processo de estabilizacdo por solidificacdo através da
espectrometria de Ressonincia Magnética Nuclear por *°Si. Akhter (1990) estudou diversos
residuos, orginicos e inorganicos estabilizados em cimento através dessa técnica. De acordo
com o autor, alguns compostos diferentes podem ser formados quando o residuo ¢ adicionado
a matriz de cimento, alterando a composi¢ao quimica e a concentragdo de alguns produtos da

hidratacdo. Quando um metal ¢ adicionado ao cimento, espécies polinucleares podem ser
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formadas dependendo do pH do sistema. Essas alteragdes na estrutura hidratada afetam por
exemplo as propriedades de resisténcia do composto C-S-H.

Neste trabalho o uso da técnica para andlise de silica auxilia na interpretagdo molecular
dos compostos solidificados em cimento, analisando-se através do grau de polimerizagdo da
silica no cimento.

As amostras dos residuos solidificados em cimento contendo ou ndo aditivos foram
estudadas por »si NMR-MAS, utilizando um aparelho Bruker BZH 400/89, 9.39Tesla,
Oxford Instruments. Inicialmente as amostras foram moidas e compactadas em porta-amostras
rotores de zirconia. Uma coluna no estado sélido Chemagnetics CMX Infinity foi utilizada
para rotacionar a amostra a 3,5 kHz. A freqiiéncia do espectro foi de 79,4793 MHz, com
largura de pulso de 5,50 ps, tempo de relaxacao entre leituras foi de 2s, largura do espectro de
50 kHz e fator da largura de linha de 50 Hz. Os resultados foram apresentados em ppm com
relacdo o tetrametilsilano externo.

Os cimentos Portland tipo I e II n3o hidratados foram analisados. Nas amostras
solidificadas foi utilizado cimento branco (WC), sem ferro e a identificagao das amostras foi
substituida de C e PC por WC. O cimento Portland branco além de ser fabricado sob
condicdes especiais como resfriamento e moagem, apresenta baixos teores de 6xidos de ferro
e manganés (ABCP, 1994).

De acordo com Nestle et al. (2000) a presenca de ferro pode causar menores tempos de
relaxacdo da agua presente. A dificuldade de andlise de amostras de cimento solidificadas

contendo ferro foi também comentada por Mc Donald et al. (2001).

7.1 Resultados e Discussao

Os espectros de *’Si RMN foram realizados para as matérias-primas (mostradas no
capitulo 4), amostras de controle e de residuo solidificadas. As intensidades para cada pico
foram calculadas através da area do pico. Para a interpretacdo grafica utilizou-se o software

Mestre-C, fornecido por Jardina et al. (www.mestrec.com).

7.2 Amostras solidificadas contendo residuo de curtume

Os espectros de RMN das amostras no estudo da estabilizagao/solidificagao de residuos
de curtume sao mostrados nas figuras de 7.1 a 7.12 e as intensidades com relagdo aos picos de

atomo de silicio estdo mostrados nas tabelas de 7.2 a 7.5.
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Tabela 7.2 Deslocamentos quimicos ¢ intensidades por 2°Si RMN para as matérias-primas

Matérias-primas Unidades de’ . Intensidades (%)
deslocamento quimico
PC II-ndo hidratado Q' 100
VC-n Q’ 100
Na Q’ 100
0 Q’ 100
S Q’ 76,7
Q! 233
Ti Q’ 100
QU
PC Il ndo hidratado
0 50 100 150 200
ppm
QU
Q1
@
wC
6 —5‘0 —160 —1‘50 —260
ppm

Figura 7.1 Espectro *’Si RMN de cimento Portland tipo II ndo hidratado e do cimento branco
(WC) apds 28 dias de hidratacdo, com relagdo agua/cimento de 0,6.

Cimento Portland ndo hidratado apresentou picos de silica de SiO,", que sdo
relacionados a CsS e C,S nao hidratados. A argila verde-clara natural, ou seja da forma como
recebida, apresentou 100% de intensidade para SiO(OSi)s, Q°, ¢ a mesma intensidade foi
observada para esta argila apds ser modificada em laboratorio pela troca cationica por sodio

(Na) e a troca cationica pelo sal quaterndrio de amonio (O). A bentonita sddica comercial
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apresentou um desempenho diferente, pela presenca do pico de Q*, com uma intensidade
menor comparada a Q>. A argila organofilica comercial apresentou somente Q°. O residuo de

curtume também foi analisado mas ndo apresentou nenhum pico de silica.

Q3
VC-n
(o]
Na
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200
ppm

Figura 7.2 Espectro °Si RMN da argila verde-clara natural e das argilas bentoniticas
modificadas em laboratério: sdédica (Na) e organofilica (O).

03
Ti
0 -50 -100 -150 200
ppm
Q3
Q4
s
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Figura 7.3 Espectro *’Si RMN das argilas comerciais organofilica (Ti) e bentonitica sodica

(S).
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Tabela 7.3 Deslocamentos quimicos e intensidades por *’Si RMN para as amostras de
controle solidificadas com 28 dias de tempo de cura.
Amostras de Unidades de deslocamento Intensidades

controle quimico (%)
2,3
56,6
41,2
18,9
70,5
10,6
23,8
59,8
16,4

=

WwC

S

[=

WCNaO

[

=

WCSTi

[5S)

000K LQKLDOA

QO

Q2

WCNaO
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ppm
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ppm

Figura 7.4 Espectro ’Si RMN de amostras contendo cimento branco e argilas modificadas em
laboratorio e argilas comerciais apos 28 dias de hidratacao.

De acordo com Butler et al. apud Spence (1992) em uma amostra de cimento a
diminui¢io de unidades Q" em fungdo do tempo é a medida da hidratagdo do cimento. Pastas
de cimento sem a adicdo de residuos metalicos contém principalmente unidades de Q', com
uma menor proporg¢do de Q* e pequenas quantidade ou nenhum de Q° ou Q*.

As amostras de controle apresentaram os mesmos deslocamentos quimicos de silica, QO,

1 2 . . . o
Q ¢ Q. A presenca das argilas no cimento em 5% em massa provocou uma modificagdo nas

130



intensidades dos picos, inicialmente devido a propria silica presente nas argilas. Como a
hidratacdo do cimento pode ser avaliada pela diminui¢io do pico de SiO4*, Q°, e aumento das
unidades SiO3(0Si) (Q') e SiO3(0Si), (Q?), a baixa intensidade de Q" para o cimento branco
mostra que apos 28 dias de tempo de cura o processo de hidratag@o inicial estd finalizado,
apresentando um pico maior de SiO3(OSi) seguido de SiO,(OSi),.

O aparecimento de Q° nas amostras de controle contendo argilas ¢ maior que no cimento
apenas hidratado. Além disso o pico de SiO,(OSi), (Q?) esta presente em menor intensidade,

mostrando assim que a presenga das argilas retarda o processo de hidratagcao do cimento.

Q? WCT

0 -20 -40 -60 80  -100 -120 -140 -160  -180  -200
ppm

Figura 7.5 Espectro ’Si RMN de amostra contendo cimento branco e 10% de residuo de
curtume contendo cromo apos 28 dias de hidratagao.

Tabela 7.4 Deslocamentos quimicos e intensidades por *’Si RMN para as amostras
solidificadas contendo 10% de residuo de curtume com 28 dias de tempo de cura.
Unidades de deslocamento Intensidades

Amostras quimico (%)

24,5

60,5

15,0

29,0

47,1

23,9

21,0

58,7

20,3

32,8

432

15,7

8,3

=

WCT

S

=

WCTNa

S

WCTO

[
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WCTNaO

wN
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Unidades de deslocamento Intensidades
Amostras quimico (%)
30,8
57,4
11,8
30,5
60,3
9,2
36,7
54,1
9,2

— O

WCTS

[

[=

WCTTi

[5S)

=

WCTSTi

S

eyeyeolecyoyeloyoye)

As amostras solidificadas contendo os residuos foram analisadas de acordo com a
quantidade de residuo adicionada a matriz de cimento, 10, 15 ¢ 20%. As amostras contendo
10% de residuo apresentaram os picos Q°, Q' e Q? com intensidades diferentes. A hidratacéo
do cimento pode ser observada em todas as amostras pela presenca das unidades Q' e Q* ¢ a
reducio do deslocamento quimico da silica, Q°, SiO4*.

A presenga do residuo na amostra CT provocou um retardamento nas reagdes do
cimento, observado pela intensidade de 24,5% para Q°, maior do que na amostra de cimento

hidratado apenas.
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Figura 7.6 Espectro *’Si RMN de amostras contendo cimento branco, 10% de residuo de
curtume contendo cromo e bentonita sodica e organofilica modificadas em laboratdrio
analisadas separadamente apos 28 dias de hidratagao.
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Quando as amostras contendo 10% de residuo e argilas sdo estudadas, observa-se que a
presenca das argilas comerciais, quando analisadas separadamente apresenta uma intensidade
maior de Q° comparada s argilas modificadas em laboratério, Na e O. Conseqiientemente as
argilas comerciais apresentaram menor intensidade para o pico de SiO,(OSi),. A bentonita
sodica pode competir com o cimento pela agua, considerando que seja uma argila hidrofilica.
A argila organofilica por sua vez pode encapsular alguns compostos do cimento como

hidroxido de célcio e obstruir a hidratagdo completa de cimento (Nzengung et al, 1997).

Qg
WwCTs
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2
Q WCTTi
J 20 40 60 -8  -100 -120 -140  -160  -180  -200
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Figura 7.7 Espectro ’Si RMN de amostras contendo cimento branco, 10% de residuo de
curtume contendo cromo e bentonita sodica e organofilica comerciais analisadas
separadamente apos 28 dias de hidratagao.
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Figura 7.8 Espectro *’Si RMN de amostras contendo cimento branco, 10% de residuo de
curtume contendo cromo e bentonita sodica e argila organofilica modificadas e comerciais

apos 28 dias de hidratagao.

Tabela 7.5 Deslocamentos quimicos e intensidades por *’Si RMN para as amostras
solidificadas contendo 15 e 20% de residuo de curtume com 28 dias de tempo de cura.

Unidades de deslocamento

Amostras

quimico

Intensidades

(%)

WCTI5

N = O

28,5
52,9
18,6

WCT15NaO

No= O

36,5
51,3
12,1

WCTI15STi

No= O

36,1
41,9
22,0

WCT20

o =

28,2
52,7
19,1

WCT20NaO

N = O

33,9
49,3
16,7

WCT20STi

=

ey eyl cyoye] oyoyo)l cyoyol cyoyol oyeye,

S

25,9
58,3
15,8
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Figura 7.9 Espectro *Si RMN de amostra contendo cimento branco e 15% de residuo de
curtume contendo cromo apos 28 dias de hidratagao.

As formulacdes contendo 15 e 20% de residuo apresentaram os mesmos deslocamentos
quimicos que as amostras anteriores. Em todos os casos a intensidade da unidade Q° , que foi
de aproximadamente 28%, foi maior que para as amostras contendo 10% de residuo,
mostrando que o aumento da massa de residuo adicionada ao sistema com cimento reduz a

velocidade de hidratagdo do cimento.
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Figura 7.10 Espectro *’Si RMN de amostras contendo cimento branco, 15% de residuo de
curtume contendo cromo ¢ bentonita sodica e argila organofilica modificadas e comerciais
apos 28 dias de hidratacao.
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Figura 7.11 Espectro *Si RMN de amostra contendo cimento branco ¢ 20% de residuo de
curtume contendo cromo apos 28 dias de hidratagao.

Comparando-se as amostras solidificadas com 15 e 20% de residuo em cimento pode-se
observar que aparentemente ndo hé diferenca nas intensidades dos deslocamentos quimicos.
Esta diferenga pode ser observada apenas quando as argilas sdo adicionadas as formulagdes.

Neste caso, o valor de Q° ¢ aumentado, com excecio apenas para a formulagio CT20STi.
QO

Q?
WCT20NaO
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WCT20STi

0 20 40  -60 80  -100 -120 -140 -160  -180  -200
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Figura 7.12 Espectro ’Si RMN de amostra contendo cimento branco, 20% de
residuo de curtume contendo cromo e bentonita sddica e argila organofilica
modificadas e comerciais apds 28 dias de hidratacao.
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7.2.1 Amostras solidificadas contendo residuo solido do escoamento de agua de chuva de

estrada.

A tabela a seguir apresenta os deslocamentos quimicos das matérias-primas pela

analise de ressonancia magnética nuclear no estado solido para silicio. Os valores para fragao

fina, grossa e residuo sem separacdo de tamanho de particula foram novamente aqui

colocados para efeito de comparacdo. Os graficos correspondentes estio mostrados nas

figuras 7.13 a 7.15.

Tabela 7.6 Deslocamentos quimicos e intensidades para as matérias-primas por °Si RMN.

Unidades de deslocamento Intensidades

Amostra quimico (%)

S

16,3
16,0
67,7

W

FR

T~

28,9
12,3
50,3
8,5

w

CR

oY eYel’=YeYe

Q
=
(=)
>

S

15,1

R 84,9

~

84,0

5B 16,0

~

leyel=te!

-50 70 -90 -110 -130 -150
ppm

Figura 7.13 Espectro *’Si RMN da fragéo fina do residuo sélido da coleta de agua de chuva de

estrada.
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Figura 7.14 Espectro ’Si RMN da fragio grossa do residuo solido da coleta de 4gua de chuva

de estrada.
Q4
0 Q*
Q TR
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Figura 7.15 Espectro *Si RMN do residuo sélido da coleta de 4gua de chuva de estrada sem
separac¢do por tamanho de particula.
Os residuos com fragdes fina (FR) e grossa (CR) apresentaram unidades Q% Q' e Q"
A fragdo grossa apresentou maior intensidade para Q". A fragdo total (TR) aparentemente nio
apresentou Q°. Bentonita sodica (SB) apresentou deslocamentos quimicos em Q° e Q*, com
uma maior intensidade para Q. Cimento Portland tipo I apresentou 100% de intensidade para

Si044', QO, correspondente a CsS e C,S ndo hidratados. A cal ndo apresentou silicio na analise.
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Figura 7.16 Espectro ’Si RMN de cimento Portland tipo I ndo hidratado e da bentonita
sodica.
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Figura 7.17 Espectro ’Si RMN de cimento branco hidratado com relagdo agua/cimento de
0,5.
As amostras de controle, cujos espectros estdo representados nas figuras 7.17, 7.18 e
7.19 apresentaram os mesmos deslocamentos quimicos, Q’, Q' ¢ Q®. A amostra contendo
bentonita sodica ndo apresenta os picos Q° ¢ Q”, presentes na SB sozinha, provavelmente
devido a adicdo de apenas 10% em massa de SB ao sistema com cimento branco. A amostra

WCL apresentou um maior pico de Q' do que a amostra WC.
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Tabela 7.7 Deslocamentos quimicos e intensidades por 2°Si RMN para as amostras de
controle apds 28 dias de hidratacao.

Amostras de Unidades de deslocamento Intensidades
controle quimico (%)
Q° 23,0
WC hidratado Q' 52,5
Q’ 24.5
Q° 22,7
WCL Q' 57,6
Q’ 19,7
Q’ 19,1
WCSB Q' 51,8
Q? 29.1
Q° 22,1
WCLSB Q' 66,5
Q’ 11,4
0 Q1
Q
QZ
WCL
0 -50 -100 -150 -200
Fpm
Q
QO
Q2
WCSB
6 —5;0 —160 —150 —260
ppm

Figura 7.18 Espectro *’Si RMN da amostra contendo cimento branco ¢ 10% de cal (WCL) e
cimento com 10% de bentonita comercial (WCSB)apos 28 dias de hidratagao.

. .. . . 1 .
Quando a cal e a bentonita foram adicionadas, um pico maior de Q foi observado.

Resultado semelhante foi observado por Akhter (1990).
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Figura 7.19 Espectro ’Si RMN de amostra contendo cimento branco, 10% de cal e 10% de
bentonita comercial apds 28 dias de hidratagao.

Tabela 7.8 Deslocamentos quimicos ¢ intensidades por *’Si RMN para as amostras com
residuo de fragdo fina apos 28 dias de tempo de cura.
Unidades de deslocamento Intensidades

quimico (%)
1 61,0
39,0
46,9
53,1
70,3
29,7
43,7
56,3
35,1
23,0
41,9
31,9
9,7
15,2
43,2

Amostras

WC20FR

™~

—|

WC20LSBFR

I~

—|

WC30FR

~

—|

WC30LFR

W =

WC30SBFR

~

N =

WC30LSBFR

[N

QORI QKR AR
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Figura 7.20 Espectro ’Si RMN de amostras contendo cimento branco a 20% em massa e
residuo de fragdo fina (WC20FR) e com 10% de L e SB cada (WC20LSBFR) apo6s 28 dias de
hidratacao.

Todas as amostras contendo residuos com fragio fina apresentaram picos Q°
provavelmente do residuo apenas. Q' esta presente com grande intensidade, mostrando que
parte dos produtos da hidratagdo foi formada. Na amostra WC30SBFR houve a formagao de
Si0(0OSi);. A formulacio WC30LSBFR, contendo cal, bentonita e 30% de cimento também
teve a unidade Q7, presente com baixa intensidade. Sua formagio é devido a influéncia dos

aditivos utilizados.
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Figura 7.21 Espectro 2Si RMN de amostras contendo 30% de WC e residuo fragéo fina
(WC30FR) e contendo 10% de cal (WC30LFR) ap6s 28 dias de hidratagao.
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Figura 7.22 Espectro ’Si RMN de amostras contendo 30% de WC, 10% de SB e residuo
fracdo fina (WC30SBFR) e com cal e bentonita (WC30LSBFR) apds 28 dias de hidratacao.
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Figura 7.23 Espectro ’Si RMN de amostras contendo 20% de WC e residuo de fragdo grossa
(WC20CR) e com 10% de cal e bentonita sodica cada (WC20LSBCR) apo6s 28 dias de
hidratagao.

Tabela 7.9 Deslocamentos quimicos ¢ intensidades por *’Si RMN para as amostras com
residuo de fragdo grossa apos 28 dias de tempo de cura.
Amostras Unidades de deslocamento quimico  Intensidades (%)
1 30,1
39,4
30,4
30,6
40,9
28,6
27,6
46,1
14,5
11,8
32,3
25,7
22,4
19,6
15,2
33,0
32,6
19,2
25,5
20,7
37,7
16,1
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Figura 7.24 Espectro Si RMN de amostras contendo 30% de WC e residuo de fragdo grossa
(WC30CR) e com cal (WC30LCR) ap6s 28 dias de hidratacao.
As amostras contendo os residuos em fracdo grossa apresentaram em todas as
composi¢des unidades de Q7, diferentemente das amostras com fragdo fina. Mais uma vez o
deslocamento quimico Q* foi detectado devido a presenga do residuo. Todas as amostras

contendo 30% de cimento branco apresentaram também unidades de Q°, com uma menor

intensidade para WC30CR.

4

Q' Q2Q3
WC30SBCR
-50 -100 -150 -200
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Q o
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Figura 7.25 Espectro *’Si RMN de amostras contendo 30% de WC, 10%SB e residuo de
fracdo grossa (WC30SBCR) e com L e SB (WC30LSBCR) apos 28 dias de hidratacao.
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Comparando-se a hidratacdo do cimento entre as formula¢des com residuos nas fragcdes
finas e grossas pode-se observar que nas fragdes grossas a hidratacdo mostrou ser mais
acelerada. Isso devido as intensidades de Q* e Q® que foram maiores que de Q'. Neste caso a
presenca da cal e da bentonita sodica aceleraram as reagdes de hidratacdo. A amostra

WC30SBCR teve uma maior intensidade para Q’ e menor para Q'.

Q’I
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Q? o

WC20TR
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m
Q“ Q2 PP
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Figura 7.26 Espectro ’Si RMN de amostra contendo 20% de WC e residuo sem separagdo
(WC20TR) e com cal e bentonita (WC20LSBTR) apds 28 dias de hidratagao.

Tabela 7.10 Deslocamentos quimicos e intensidades por *’Si RMN para as amostras com
residuo de fracdo total, apos 28 dias de tempo de cura.
Amostras Unidades de deslocamento quimico Intensidades (%)

Q' 27,7

35,5

25,0

11,8

19,7

42,3

22,8

15,2

42,0

15,1

25,2

17,8

[§S)

WC20TR

W

N —
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W

N
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Amostras Unidades de deslocamento quimico Intensidades (%)
! 25,1
42,5
24,7
7,7
16,2
65,1
10,9
7,8
20,5
45,2
26,0
8,2

e
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Figura 7.27 Espectro *’Si RMN de amostras contendo 30% de WC e residuo sem separagio
(WC30TR) e com cal (WC30LTR) apos 28 dias de hidratacao.

Analisando-se as amostras solidificadas contendo residuos sem separacio
granulométrica, observa-se que todas apresentaram os mesmos deslocamentos quimicos mas
com intensidades diferentes. Comparando-se WC20TR com WC20LSBTR, uma diminui¢do
do deslocamento quimico de Q' e conseqiiente aumento de Q* foi observado para a amostra
contendo cal e bentonita sddica. Para a composi¢io WC30TR um pico elevado de Q' ainda

pode ser notado, que provavelmente ¢ devido a presencga da fragdo fina de residuo que retarda
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a hidratagdo do cimento. Mas esse efeito ¢ reduzido quando a bentonita sddica ¢ adicionada.
Em todas as amostras contendo 30% de cimento branco, o deslocamento quimico Q* esteve

. . (P
presente com maior intensidade comparadoa Q', Q’ e Q™.

Q2

QS

WC30SBTR
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Figura 7.28 Espectro ’Si RMN de amostra contendo 30% de WC, 10% de SB e residuo
solido da coleta de 4gua de chuva de estrada sem separagdo (WC30SBTR) e com cal e
bentonita (WC30LSBTR) apos 28 dias de hidratagao.

Em relagio as formulagdes solidificadas observou-se a auséncia da unidade Q° para
todos os casos. A fra¢do fina de residuo tem uma maior influéncia durante a hidratagdo do
cimento comparado a fracdo grossa. Um motivo para esse retardamento na hidratagcdo ¢ a
presenca de zinco. De acordo com Ortego et al. (1991), o zinco em uma mistura com cimento
inibe a agua de reagir com o clinquer na formagao dos produtos conhecidos da hidratacdo e o
mesmo acontece na presenca de chumbo mas de uma forma ndo tdo pronunciada.

O cadmio presente em misturas contendo cimento, segundo Cartledge et al. (1990)
provoca a formag¢do rapida de Cd(OH),, insoliivel, promovendo a formacdo de locais de
nucleagdo para precipitagdo de C-S-H e Ca(OH), como recobrimento do cadmio.

Um estudo anterior sobre estabilizacdo por solidificagdo em cimento Portland de
residuo contendo chumbo e cromo foi realizado por andlise em RMN. De acordo com os
autores o chumbo promove a hidratacdo dos anions de silicato mas para tempos de hidratacao
acima de 28 dias, havendo um aumento no aparecimento de unidades de Q. O chumbo
retarda a hidrata¢dao nos estagios mais cedo, anteriores a 28 dias. O cromo também apresenta
essa caracteristica retardante por inibi¢io da hidratacdo do ortossilicato (Q°) (Butler et al.

apud Spence, 1992).
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Em um outro trabalho, Hanna et al. (1995) estudou através de espectroscopia de RMN
de ¥Sie?’Al o processo de estabilizacdo/solidificacdo de residuos industriais contendo metais
como Zn, Fe e Cr, adicionado em até 30% em peso e materiais organicos em cimento

Portland. De acordo com os autores a presenca de metais retarda a polimerizagdo da silica.

7.3 Conclusées parciais

As analises das amostras estudadas através de Ressondncia Magnética Nuclear *’Si no
estado sélido mostraram que através da polimerizacdo da silica pode-se estudar a influéncia
do residuo na hidratacao do cimento branco no processo de estabilizacao por solidificagdo. A
hidratagdo do cimento pode ser analisada pela diminuigdo do deslocamento quimico de Q° e
aumento dos deslocamentos subseqiientes, SiO3(0Si) (Q') e SiO3(0Si); (Q?) e assim por
diante.

Quando o cimento branco hidratado foi analisado separadamente, observou-se um
menor pico de Q° , mostrando que apods 28 dias de tempo de cura as reagdes iniciais de
hidratagcdo do cimento ocorreram, apresentando picos mais elevados de SiO3(OSi) seguido de
Si0,(0Si)s,.

As amostras de controle analisadas para o estudo do processo de estabilizagao/
solidificagdo em cimento de residuo de curtume contendo cromo mostraram que a presenca
das argilas retardou a hidratagdo do cimento, pelo aparecimento de unidades de Q° na analise.

O residuo de curtume reduz o processo de hidratacdo do cimento até 28 dias de tempo
de cura. Quando 10% de residuo ¢ adicionado, como foi mostrado no capitulo de difracdo de
raios X das amostras solidificadas, hd a formagdo de compostos pela reagdo do cromo com o
cimento, provocando as alteragdes nos picos de silica nas analises de ressonancia magnética
nuclear. Um retardamento ainda maior foi observado nas formulac¢des de cimento contendo 15
e 10% de residuo.

A presenga das argilas também resultou em uma reducao da velocidade de hidratacdo do
cimento, pela maior presenga do pico de deslocamento quimico Q". As argilas brasileiras
modificadas em laboratorio, Na e O, quando adicionadas separadamente as formulagdes
contendo 10% de residuo ndo foi observada qualquer interferéncia na hidratagdo do cimento
mas o mesmo ndo ocorreu com as argilas comerciais, apresentando estas menores

intensidades Si0,(OSi),.
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A influéncia do residuo contendo cromo e dos aditivos utilizados (argilas) foi observada
em todas as formulagdes. O aumento na massa de residuo adicionada reduziu as intensidades
de alguns picos de silica que estdo relacionados a hidratacdo do sistema.

No estudo do residuo sdlido do escoamento da 4gua de chuva em estradas estabilizados
em cimento, pode-se analisar a influéncia ndo apenas do residuo mas dos aditivos utilizados
(cal e bentonita sodica).

Analisando-se o fator tamanho de particula separadamente, a fragdo fina apresenta uma
interferéncia maior na hidratacdo do cimento do que a fracdo grossa observado pela formagao
de Q' enquanto que o deslocamento quimico Q* nio apareceu em alguns casos. Isso pode ser
devido a presenca do zinco em maior quantidade e pela interacdo que ocorre entre o residuo e
o cimento por haver um maior contato entre os compostos. A presen¢a de cddmio e chumbo,
segundo estudos anteriores podem nao influenciar da mesma forma que zinco.

As amostras contendo fragcdo grossa de residuos apresentaram o deslocamento quimico
Si0,(0Si),. Dessa forma, pode-se concluir que o residuo ndo apresenta uma interferéncia
grande na hidrata¢do do cimento comparada a fracdo fina, apds 28 dias de tempo de cura e as
amostras contendo 30% de cimento branco apresentaram também o deslocamento quimico Q’
com estrutura SiO(OSi)s.

Os residuos de fracao total solidificados em cimento apresentaram os deslocamentos
quimicos Q' ¢ Q? da hidratacio do cimento. A cal e bentonita sédica aumentaram a
intensidade de formagdo de SiO,(OSi), com uma maior influéncia da argila.

Nio foram encontrados deslocamentos Q° em qualquer formulagio solidificada,
mostrando que a hidrata¢do ocorreu mas com graus de intensidades diferentes, dependendo do
tamanho da particula do residuo, da quantidade de cimento adicionada e a presenca de cal e
bentonita sodica.

O estudo mais preciso sobre retardamento e aceleracdo do processo de hidratagdo do

cimento esta mostrado no capitulo 9.
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8 ANALISE DE LIXIVIACAO DAS AMOSTRAS SOLIDIFICADAS

De acordo com a U.S. EPA (1992) o ensaio de lixiviagdo consiste em determinar a
mobilidade de substancias organicas e inorganicas presentes no liquido, s6lido ou em residuos
de varias fases. A lixiviagdo de ions metalicos € controlada pela solubilidade, difusdo e
transporte advectivo (Conner apud Cheeseman, Asavapisit e Knight, 1998).

A lixiviag@o ¢ um indice dado a um fenémeno no qual determinados compostos sdo
removidos de um sistema. Este indice normalmente ¢ expresso em termos de concentragao
desses compostos no lixiviado e dessa forma pode-se estudar seus efeitos nos organismos
vivos, especialmente humanos (Conner apud Spence, 1992).

O estudo do comportamento de metais submetidos a lixiviagdo em processos de E/S traz
informagdes importantes sobre as caracteristicas do metal na matriz de cimento e seus
possiveis riscos ao meio ambiente (Lin et al. 2001).

O ensaio consiste em manter o material em estudo numa solu¢do acida, de forma que os
hidroxidos tornem-se soluveis e a quantidade do material lixiviado que fica em solucao
dependera da quantidade de metal original na amostra.

Assim, o calcio, na sua forma de hidroxido também pode ser lixiviado, mas assume-se
que o material, mesmo apoOs esse ataque acido manterd seu tempo de vida até que essa
dissolucdo remova grande parte do material.

O periodo inicial de lixiviagdo ¢ conhecido como “lavagem” por ser uma lixiviagdo
muito acelerada devido as diferengas entre as caracteristicas do lixiviador e do lixiviado
havendo uma difusao no sistema. De acordo com o mesmo autor o ensaio de lixiviagdo nao
deve ocorrer com tempos de cura menores que 28 dias, pois o material ndo estd adequado a
submissao ao ataque acido.

Essa observagao também foi apresentada por Jang e Kim (2000) que estudaram através
do ensaio de lixiviagdao a aplicagdo de 5 a 10% de residuo contendo Pb, Zn, Cd ¢ Cu em
cimento. Segundo o estudo, o aumento no tempo de cura de 3 para 28 dias reduziu
consideravelmente a concentracdo desses metais no lixiviado como também aumentou a
resisténcia & compressao.

O ensaio de lixiviagao pode ser influenciado pelo pH da mistura durante o ensaio. O
aumento na alcalinidade do sistema aumenta a mobilidade de zinco, por exemplo, obtendo
uma maior concentragcdo desse composto na solucdo de extragdo (Ruiz e Irabien, 2004; Van

der Sloot, 2002; Islam et al., 2004).

151



O método utilizado para o ensaio de lixiviacdo neste trabalho foi Método 1311-U.S.
EPA-SW-846.

As amostras quando preparadas foram colocadas em moldes plasticos cilindricos,
conforme especificado no item 3.2. As amostras foram colocadas em camara imida por 28 e
90 dias de hidratagao.

Apo6s este periodo os corpos de prova foram retirados dos moldes e uma pequena
quantidade de amostra foi utilizada para determinar o fluido de extragdo apropriado ao
experimento, segundo método 1311-U.S. EPA. Para a determinagdo do fluido de extragao
pesou-se 5g de amostra e misturou-se com 96,5mL de dgua por 5 minutos. A mistura ocorreu
com um misturador magnético. O pH medido foi 11, assim 3,5mL de HCI foram adicionados
e o sistema aquecido a 50°C. Nesta temperatura deixou-se a solugdo por 10 minutos. Apds o
resfriamento o pH foi medido e encontrou-se acima de 5. O fluido de extragdo escolhido
portanto foi de numero 2, contendo solu¢do de acido acético a pH 2,88+0,05. O pH foi
medido antes do inicio de cada experimento. Todas as amostras foram quebradas a tamanhos
de particulas menores que lcm como requer o ensaio de lixiviagdo. As amostras solidificadas
foram preparadas em triplicatas e 100g de cada amostra foi pesada. A massa do fluido de

extragdo utilizada foi calculada de acordo com a equagdo 8.1.

_20-Pg-Wy,
£ 100 (8.1)
We: Massa do fluido de extragdo(g); Ps: Porcentagem de sélidos da amostra (%);

Ww:  Massa da amostra (g)

Considerando que todas as amostras eram 100% solidas e utilizando-se 100g de
amostra, a massa do fluido de extracdo foi de 2000g. O sistema contendo as amostras
solidificadas e o fluido de extracdo foram colocados em frascos de polipropileno tampados. A
agitacdo rotacional foi realizada por 20 horas ininterruptas, rotacionando a aproximadamente
30rpm a temperatura ambiente. Apds esse periodo as solugdes de extragdo foram filtradas em
filtro metalico. O pH foi medido antes e ap0s a filtracdo. O papel de filtro utilizado foi de 0,7
um de didmetro. Antes de cada filtragdo, o filtro foi lavado com solug¢do de acido nitrico.
Coletou-se 150mL de solugdo de extracdo. Mediu-se o pH novamente e adicionou-se acido
nitrico até a solugdo atingir um pH abaixo de 2. Todas as amostras foram colocadas em
refrigerador a 4°C até a analise.

As solugdes de extracdo foram submetidas a digestdo de metais para andlise de metais

de acordo com a norma EPA-SW-846 Método 3015. Acidos nitrico (9mL) e cloridrico (3mL)
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foram utilizados e misturados com 50mL da solu¢do de extracdo em Erlenmeyer tampado
com vidro de reldgio apropriado. O sistema foi aquecido em chapa quente a 150°C por 1,5
hora e a 175°C por 30 minutos. Em seguida foram adicionados 10mL de 4gua deionizada no
frasco. Utilizou-se papel de filtro niimero 4 lavado com acido nitrico. Da solugdo filtrada
retirou-se 10mL para tubos para centrifuga (apropriados para a analise quimica) e a solucao
foi analisada em espectrometro de massa com plasma induzido acoplado (ICP-MS), Perkin-
Elmer Elan 9000. Algumas diluicdes com 4cido nitrico foram necessarias para algumas
amostras.

Elementos como Na, Mg, Al, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb foram analisados mas
neste trabalho serdo enfatizados os metais Cr, Cd, Cu, Pb ¢ Zn. A concentra¢ao de metais

pode ser calculada de acordo com a equacao:

Cm= Ce x 10™ x VfxVs™ x DF (8.2)

Onde: Cm — concentragcdo do metal (mg/L); Ce — concentragdo do metal medida (ppb);
Vf — volume de filtrado (L); Vs — volume da amostra usada (mL); DF — fator de dilui¢do (%).

A norma ABNT — NBR 10004:2004 — Residuos solidos — Classificacdo, apresenta os
limites méximos dos metais no extrato obtidos no teste de lixiviagdo aqui estudados, Cr, Cd,

Cu, Zn e Pb. Esses valores encontram-se tabelados a seguir.

Tabela 8.1 Concentragdo maxima de metais pesados no lixiviado.
Poluente Limite maximo no lixiviado (mg/L)

Cromo 5,0
Cadmio 1,0
Chumbo 5,0
Cobre 1,0
Zinco 5,0

Fonte: ABNT, 2004.

8.1 Resultados e discussao

8.1.1 Residuo de curtume solidificado

A tabela 8.2 mostra a andlise elementar quimica das matérias-primas utilizada neste

estudo.
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Tabela 8.2 Concentragdo dos principais elementos quimicos nas amostras de matéria-prima

em mg/g.
Elemento C T VC-n Na B (0] Ti
Na 0,39 28,50 1,48 12,80 7,08 0,10 1,28
Mg 0,01 8,52 5,50 5,26 1,80 4,26 1,34
Al 19,80 0,51 18,20 14,60 5,82 12,70 3,96
Ca 315,00 51,80 2,11 2,35 5,90 1,66 3,25
Cr 0,04 200,00 0,06 0,32 0,03 0,06 0,01
Mn 2,02 0,06 0,05 0,05 0,04 0,04 0,09
Fe 16,50 1,67 27,80 21,50 3,15 16,50 2,45
Ni 0,11 0,02 0,20 0,16 0,03 0,12 0,03
Cu 0,01 0,03 0,03 0,02 0,00 0,02 0,01
Zn 0,04 0,24 0,07 0,06 0,04 0,05 0,04
As 0,029 0,002 0,001 0,001 0,011 0,001 0,002
Cd 0,000 0,002 0,001 0,001 0,002 0,001 0,002
Pb 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03 0,01 0,01

* O Si ndo foi determinado por estar em concentragdao acima do limite permitido para
a amostra de argila.

Os resultados do ensaio de lixiviagdo encontram-se nas figuras de 8.1 a 8.4. A
concentracdo do cromo no residuo, ¢ de 200mg/g. O cimento Portland apresentou 0,04mg/g

de Cr e todas as outras amostras continham entre 0,01 e 0,06mg/g.
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Figura 8.1 Concentragdo de Cr nas solugdes de extracdo de amostras solidificadas contendo
10% de residuo por ensaio de lixiviagdo apds 28 dias de hidratagao.

Analisando-se os resultados de cromo lixiviado das matrizes solidificadas, observou-se
que dentre as amostras apos 28 dias de tempo de cura contendo 10% de residuo de curtume, a
que apresentou uma maior concentragdo de cromo na solucdo de extragdo foi a amostra
contendo o residuo e cimento apenas, cerca de 1,45mg/L. A amostra solidificada contendo

argila modificada com sddio (CTNa-28) reduziu em 39% o cromo lixiviado, enquanto que a
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Extract solution - Cr(mg/L)

bentonita sodica comercial (CTS-28) reduziu em 29%. As argilas organofilicas apresentaram
também uma redugdo na concentracao de Cr, 26% aproximadamente para a argila organofilica
modificada em laboratorio (CTO-28) e 41% para a argila organofilica comercial (CTTi-28).
Quando ambas argilas foram adicionadas, valores intermediarios foram encontrados,
0,97mg/L. para CTNaO-28 e 0,98mg/L para CTSTi-28, que correspondem a 33% e 32%
respectivamente de diminuicdo do cromo lixiviado. A presenca de argilas reduziu a

concentracdo de cromo na solucao.
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Figura 8.2 Concentragdo de Cr nas solu¢des de extracdo de amostras solidificadas contendo
15 e 20% de residuo respectivamente por ensaio de lixiviacdo ap6s 28 dias de hidratacdo.

A figura 8.2 mostra a concentracdo de cromo lixiviada das amostras contendo 15 e
20% de residuo de curtume. As amostras com 15% de residuo contendo ambas argilas
apresentaram 11 e 12,5% de redugdo de cromo para CT15NaO-28 e CTI15STi-28
respectivamente. As amostras com 20% apresentaram um comportamento semelhante ao caso
anterior, com uma reducdo de 13 ¢ 15% na concentracdo de cromo nas solu¢des de extragao
para as composi¢des CT20NaO-28 e CT20STi-28.

Amostras com 90 dias de tempo de cura foram analisadas e seus resultados estdo
representados nas figuras 8.3 e 8.4. A Figura 8.3 mostra os resultados para as amostras
contendo 10% de residuo de curtume. A diminui¢do de cromo comparado a amostras de 28
dias foi observada. A amostra solidificada contendo bentonita sddica modificada em
laboratorio (CTNa-90) aparentemente ndo apresentou uma diferenga significativa comparado
a amostra contendo residuo apenas (CT-90), com uma reducao de 2% na quantidade de cromo
lixiviada. A bentonita sddica comercial (CTS-90) diminuiu a concentragdo de cromo em 20%.

As argilas organofilicas e comercial apresentaram a mesma concentracdo de cromo no
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lixiviado, 0,596mg/L, que corresponde a uma reducdo de 25% aproximadamente. Quando

ambas argilas, sodica e organofilica foram aplicadas a matriz de cimento, nos dois casos,

CTNaO-90 e CTSTi-90 apresentaram os mesmos valores 0,66mg/L, com uma diminui¢do de

17% na concentragdo de cromo na solugdo de extragao.
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Figura 8.3 Concentragdo de Cr nas solugdes de extracdo de amostras solidificadas contendo

10% de residuo por ensaio de lixiviagao apos 90 dias de hidratagao.

A Figura 8.4 mostra os resultados para as amostras com 15 e 20% de residuo no

sistema. Pode-se observar um aumento na quantidade de cromo na solucdo comparada as

amostras com 10% de residuo. A formulagdo CT15Na0O-90 apresentou 0,878mg/L de cromo,

que corresponde a 26,7% abaixo da formulacdo com residuo apenas CT15-90, 1,2mg/L. A

presenca das argilas comerciais (CT15STi-90) reduziu em 16% aproximadamente a

concentragdo de cromo no lixiviado.
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Figura 8.4 Concentragdo de Cr nas solucdes de extracdo de amostras solidificadas contendo
15 e 20% de residuo respectivamente por ensaio de lixiviacao apds 90 dias de hidratacao.

156




As amostras contendo 20% de residuo de curtume tiveram um comportamento
semelhante as de 15%. Argilas modificadas (CT20NaO-90) reduziram em 61% a quantidade
de cromo na solu¢do de extracdo, enquanto que as argilas comerciais reduziram essa
concentracao em 50%.

Zhang, Akhter e Cartledge (1997) estudaram o comportamento de alguns metais,
inclusive cromo, em diferentes tipos de matrizes de cimento. De acordo com os resultados
encontrados pelos autores, o cromo ¢ imobilizado quando misturado com cimento Portland.

Essa observagdo pode ser feita em base aos resultados de lixiviagao.

8.1.2 Residuo do escoamento de 4gua de chuva em estrada

A tabela 8.3 mostra a andlise elementar quimica das matérias-primas utilizadas
juntamente com o residuo do escoamento da dgua de chuva.

Tabela 8.3 Concentragao dos elementos quimicos nas amostras de matéria-prima em mg/g.

Elemento PC L SB
Na 8,9 1,4 73,1
Mg 57,9 39,2 21,7
Al 150,0 14,4 68,9
Cr 1,8 0,8 0,3
Mn 2,8 0,4 30,9
Fe 240,0 28.9 84,3
Ni 1,8 0,1 0,7
Cu 0,2 0,01 0,02
Zn 0,6 0,2 0,7
As 0,23 0,19 0,11
Cd 0,01 0,03 0,001
Pb 0,01 0,01 0,38

* O Si ndo foi determinado por estar em concentracao acima do limite permitido para
a amostra de argila.

Os metais pesados cadmio, cobre, chumbo e zinco foram analisados nas amostras de
controle solidificadas cujos resultados encontram-se na figura 8.5. Analisando-se as
concentragdes de Cu e Pb observou-se que aparentemente ambos os metais apresentaram
concentragdes proximas para as amostras com cimento hidratado apenas. Quando a cal foi
adicionada uma reducdo nesses valores foi observada para o zinco. A bentonita sodica
comercial apresentou o mesmo comportamento, apresentando 0,093mg/L de Cu e
0,0109mg/L de Pb. Com a aplicagdo de ambos aditivos ao cimento, o cobre diminuiu sua
concentragdo para 0,075mg/L no lixiviado e o chumbo ndo apresentou diferengas
significativas comparadas a formulagdo contendo bentonita sodica apenas, cujo valor foi de

0,0108mg/L.
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Figura 8.5 Concentragdes de cobre e chumbo nas amostras de controle com 28 dias de
hidratagao.

Os resultados das concentragdes de zinco e cddmio nas solucdes de extracdo das
amostras de controle apds 28 dias de hidratacdo encontram-se na Figura 8.6. A amostra
contendo cimento e 4gua apresentou dentre as outras amostras de controle a maior
concentracdo de zinco 0,145mg/LL sendo essa concentracao reduzida para 0,118 mg/L para
PCLSB-28. Cadmio teve o0 mesmo comportamento que zinco, com uma concentragao para a
amostra PC-28 de 5,21x10"mg/L e valores proximos para as formulacdes contendo os

aditivos cal e bentonita.
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Figura 8.6 Concentragdes de zinco e cadmio nas amostras de controle com 28 dias de
hidratacao.

Amostras com 90 dias de hidratacdo apresentaram valores menores de metais pesados
quando comparadas as amostras de 28 dias. A maior concentragdo para zinco foi encontrada
na formulagdo PCL-90 (contendo cimento e cal). Cobre apresentou resultados proximos com
um valor minimo para PCSB de 5.6x10”mg/L e maximo para PCL de 7.5x10”mg/L. Cadmio

e chumbo mostraram comportamentos diferentes para cada formulagao.
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Figura 8.7 Concentragdes de cadmio e chumbo nas amostras de controle com 90 dias de
hidratagdo.

Durante o processo de hidratagdo o zinco pode reagir com Ca(OH), e formar

CaZn,(OH)g e 0o Cd também pode reagir e se imobilizar no gel C-S-H como Cd(OH), (Murat e
Sorrentino, 1996; Roy et al., 1992; Cartledge et al., 1990).
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Figura 8.8 Concentragdes de zinco e cobre nas amostras de controle com 90 dias de
hidratagao.

As figuras de 8.9 a 8.14 mostram os resultados de lixiviagdo para as amostras

contendo residuo em diferentes tamanhos de particula. Os graficos foram separados por metal

pesado para uma melhor interpretacdo dos resultados. A fragdo fina de 28 dias de tempo de

cura esta separada em 2 grupos, o primeiro, chamado PC20F-28 contém as amostras com 20%

de cimento Portland e o segundo grupo (PC30F-28) contém 30% de cimento Portland. Em

cada grupo ha 4 diferentes composi¢cdes considerando cimento; cimento e cal; cimento e

bentonita e a ultima contendo cimento, cal e bentonita sédica. O mesmo tipo de grupos foi

formado para as fragdes grossa e sem separagdo de tamanho de particula.
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A figura 8.9 apresenta os resultados de lixiviagdo de Cu para amostras com 28 dias de
hidratacdo. A fracao fina apresentou maiores concentragdoes de metais pesados nas solucdes de
extragdo comparada a fracdo grossa e ao residuo sem separacdo. Quando a fragdo fina ¢
analisada, as amostras contendo 20% de cimento Portland apresentaram concentracdes de
cobre no lixiviado maiores que as de 30%. A composi¢ao contendo 20% de PC teve 0,71mg/L
de Cu e este valor diminuiu para 0,42mg/L. quando 30%PC foi utilizado. Cal e bentonita

sodica ndo apresentaram mudancas significativas entre eles.
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Figura 8.9 Concentracao de Cu na solugdo de extracdo por lixiviacdo das amostras
solidificadas apods 28 dias de hidratacao.

A reducao nas concentragdes de cobre entre as amostras PC20FR-28 ¢ PC30FR-28 foi
de 41% aproximadamente. As formulagdes contendo bentonita sodica com 20 e 30% de PC,
tiveram uma diferenca de 22%. Neste caso um aumento na quantidade de cimento mostrou
uma maior estabiliza¢do do cobre no sistema, reduzindo assim sua concentrag¢ao no lixiviado.
A frag@o grossa apresentou valores mais baixos de cobre e novamente as amostras contendo
30% de cimento Portland tiveram menores concentragcdes de cobre do que as de 20% de PC.
A redugdo da concentragdo de cobre no lixiviado da composi¢ao PC20CR-28 para PC30CR-
28 foi de 19% e entre PC20LSBCR-28 ¢ PC30LSBCR-28 a reducdo foi de 9,5%. Essa
reduc¢do novamente ocorreu pelo aumento da quantidade de cimento adicionada.

As amostras sem separacdo de tamanho de particula do residuo apresentaram menores
valores de cobre em suas composicdes. Aparentemente houve pequenas diferencgas entre as

composi¢des dos grupos contendo 20 e 30% de cimento Portland. O aumento da quantidade
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de cimento nao afetou significativamente as concentragdes de cobre no lixiviado para o
residuo sem separagao de tamanho de particula.

Analisando-se as amostras com 90 dias de hidratacdo, estas apresentaram resultados
com 0 mesmo comportamento que as de 28 dias. As fracdes do residuo tiveram a seguinte
seqiéncia de diminuicdo da concentragdo de cobre na solucdo de extragdo:
20FR>30FR>20CR>30CR>20TR>30TR. As composi¢des contendo a fragdo fina de residuo e
cimento reduziu em 19,5% o cobre lixiviado comparadas as de 28 dias. A bentonita sddica
ndo teve uma redu¢do significativa quando comparada com as formulagdes PC20FR-90 e

PC30FR-90, mas entre essas duas ultimas a reduc¢ao foi de 16%.
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Figura 8.10 Concentracdo de Cu na solucdo de extracao por lixiviacdo das amostras
solidificadas apds 90 dias de hidratacao.

A fragdo de residuos grossa teve uma redugcdo maior de cobre lixiviado entre as
formulagdes contendo 20 e 30% de PC somente. O aumento na quantidade de cimento
utilizado reduziu em 66,8% aproximadamente a concentragdo de Cu na solucio de extragdo.
As composigdes contendo cal reduziu em 56%, bentonita sédica diminuiu em 31% e as
amostras contendo ambos, cal e bentonita sodica reduziram em 27% a quantidade de cobre no
lixiviado quando se comparou as amostras com 20 e 30% de cimento Portland. Tanto a cal
quanto a argila contribuiram no encapsulamento de cobre no cimento.

As composicdes com residuo sem separacdo de tamanho de particula tiveram uma
diminui¢do no cobre lixiviado quando comparadas as fra¢des fina e grossa de residuo
separadamente. A fracdo total contendo 30% de cimento Portland apresentou um

comportamento parecido entre todas as formulagdes (cimento, cal e bentonita sodica). O
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aumento na quantidade de cimento adicionada reduziu a quantidade de cobre em 69% (entre
as amostras PC20TR-90 e PC30TR-90).

As figuras 8.11 e 8.12 apresentam as concentragdes de zinco nas solucdes de extragao.
As amostras com 28 dias de hidrata¢do variaram suas concentragdes de 0,023 a 0,065mg/L.
Em todos os grupos de amostras contendo cal, a concentragdo de zinco foi maior. A fragao
residual fina solidificada teve valores aproximados entre as composi¢des com 20 e 30% de
cimento com esta Ultima apresentando menores valores. A amostra PC20FR-28 apresentou
0,039mg/L de Zn. A cal adicionada ao cimento aumentou em 56% o zinco lixiviado
comparado a amostra contendo cimento apenas. A adicdo de bentonita sédica reduziu a
concentracdo de Zn na solugcdo em 23% aproximadamente. Quando cal e bentonita foram
utilizadas juntas a concentrag¢do de zinco aumentou para 0,048mg/L no lixiviado. As amostras
com 30% de cimento diminuiram o zinco lixiviado com o mesmo comportamento que as
amostras com 20%. Quando as amostras com baixas concentragoes de zinco nas solugdes sao
comparadas, nota-se que as amostras PC30SBFR-28 tiveram uma redu¢do de Zn em 21%,

chegando a 0,023mg/L com relacdo as amostras PC20SBFR-28.
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Figura 8.11 Concentracdo de Zn na solu¢do de extracdo por lixiviagdo das amostras
solidificadas apods 28 dias de hidratacao.

A fracdo de residuos grossa apresentou valores mais baixos de Zn no lixiviado que as
amostras com fracdo fina, o que representa 49% menor que a fragdo fina, como mostra a
figura 8.11. Os resultados foram quase os mesmos comparando as composi¢des com 20 e
30% de cimento. Neste caso o aumento de cimento ndo apresentou uma interferéncia

significativa na concentracdo de Zn nas solugdes de extragdo. Amostras de fracdo total
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tiveram concentragdes maiores que as de fracao residual grossa. A comparacao entre amostras
com 20 e 30% de cimento mostrou que ndo houve grandes variacdes entre os resultados. As
composi¢cdes PC20TR-28 tiveram 0,036mg/L de Zn lixiviado. A presenga da cal aumentou
essa concentragdo. A reducdo de Zn quando se compara PC20TR-28 com PC20SBTR-28 foi
de aproximadamente 6%. Amostras com 30% de cimento reduziram entre as formulac¢des
PC30TR-28 e PC30SBTR-28 em 9% o Zn.
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Figura 8.12 Concentracao de Zn na solugdo de extracao por lixiviagdo das amostras
solidificadas apods 90 dias de hidratacao.

A concentragdo de zinco nas amostras com 90 dias de tempo de cura esté representada
na figura 8.12. Uma diminui¢do na concentragdo pode ser observada com relacdo as amostras
com 28 dias. Essa diferenga ¢ mais acentuada nas amostras que contém cal. Para as amostras
com cimento apenas ¢ cimento + bentonita, estes resultados foram aproximadamente os
mesmos. As amostras com fragdo de residuo fina contendo 20% de cimento apresentaram
uma diminui¢do de 5% na concentragdo de Zn comparando a amostra PC20FR-90 e
PC20LFR-90. Outro resultado significante foi a redugdo em 25% de Zn nas amostras
PC30SBFR-90 comparadas as PC30FR-90.

A fragdo grossa de residuo teve um comportamento semelhante que a anterior. Nao
foram observadas diferencas significativas. A diminui¢cdo nas concentragdes de zinco tanto
para 28 dias quanto para 90 dias podem ser analisadas pela seguinte seqiiéncia: PCLCR>

PCCR>PCLSBCR>PCSBCR, contendo 20 ou 30% de cimento Portland.
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As concentragdes de cadmio lixiviado estdo representadas nas figuras 8.13 e 8.14. Os
resultados das amostras com fragao fina mostraram que a cal aumentou a quantidade de Cd na
solugdo. Aparentemente ndo houve diferencas significativas nos resultados entre amostras
com 20 e 30% de cimento para as fracdes grossa e sem separacdo de tamanho de particula. As
amostras contendo 20% de cimento com a fracdo fina de residuo apresentaram um aumento
de 41% de Cd quando se adicionou cal & matriz de cimento. Ao contrario deste a presen¢a da
bentonita sodica reduziu em 47% o Cd lixiviado comparado a amostra PC20FR-28. A adigao
de ambos aditivos ao sistema (PC20LSBFR-28) reduziu em 41% o Cd na solugdo. Este
aumento de concentragdes entre as duas ultimas amostras analisadas ¢ devido a presenca de

cal que apresentou um efeito negativo ao estudo do cadmio.
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Figura 8.13 Concentracdo de Cd na solucao de extragao por lixiviagdo das amostras
solidificadas apods 28 dias de hidratacao.

A fracdo grossa apresentou menores concentracdes do que a fragdo fina,
provavelmente devido a maior concentracdo de cddmio presente nos finos (FR). Dentre as
amostras com 20% de cimento a que apresentou maior concentracdo de Cd foi PC20CR-28,
mas a reducdo quando se compara as outras formulagdes foi menor com relacao as amostras
de fra¢do fina. Um exemplo ¢ a comparagdo entre PC20CR-28 e PC20SBCR-28 que reduziu
em 25% o Cd lixiviado. As formulagdes contendo 30% de cimento tiveram uma diminui¢ao
nos valores de Cd, mostrando que o aumento de cimento auxiliou a estabilizacdo do metal na
matriz. Esta reducdo foi de 26% comparando PC20CR-28 e PC30CR-28. Cal e bentonita
apresentaram uma redu¢do da concentracdo de Cd mas ndo significativa. A diminuicao de Cd

no extrato foi de 17% quando ambos aditivos foram utilizados.
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A fragdo de residuos total solidificadas apresentou valores intermedidrios entre fragdes
fina e grossa. As amostras contendo 30% de cimento tiveram uma reducao na concentragao de
Cd com relagdo as de 20%. As concentragdes observadas para 30% nao apresentaram grandes
diferengas entre elas e a menor concentracao de Cd foi observada na amostra com bentonita,

apresentando 9x10*mg/L de Cd.
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Figura 8.14 Concentracdo de Cd na solug@o de extragao por lixiviagdo das amostras
solidificadas apods 90 dias de hidratacao.

As concentracdes de cadmio para amostras de 90 dias foram menores que de 28. As
amostras com residuo de fracdo fina mostraram que a cal e a bentonita reduziram o Cd
lixiviado. Comparando PC20FR-90 com amostra com cal, a redugdo de Cd foi de 42% e com
bentonita essa reducdo foi de 57%. Cal e bentonita quando usadas juntas reduziram em 56% a
concentragdo de Cd. As formulagdes com 30% de cimento para fragdo fina tiveram o mesmo
desempenho mas com menores concentragdes de Cd. A cal presente juntamente com o
cimento teve uma pequena redu¢do de Cd na solucdo, enquanto que a bentonita reduziu em
77%. A mesma redugdo foi observada para a amostra PC30LSBFR-90.

A fracdo grossa de residuo apresentou uma diminuicao na concentracdo de Cd em
todas as formula¢des quando as amostras com 20 e 30% de cimento sdo comparadas. A
bentonita sédica reduziu em 67% a concentragdo de PC20SBFR-90 e¢ PC30SBFR-90,
apresentando dessa forma a menor concentragdo de Cd para essa fracdo de residuo. Cal e
bentonita sodica quando usadas juntas com o cimento apresentaram 4,53x10°mg/L e

1,85x10°mg/L de Cd para PC20LSBCR-90 ¢ PC30LSBCR-90.
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A fragdo total de residuos teve um comportamento semelhante as fragdes fina e grossa
mas com diferentes valores. Amostras com cimento apenas e residuo apresentaram
concentragdes por volta de 7,8x10°mg/L com 20% de cimento e uma pequena reducio para
30%. A cal diminuiu em 4% o Cd mas a bentonita teve uma reducao maior, de 48%
aproximadamente. Amostras contendo ambas cal e bentonita tiveram uma concentra¢ao de Cd
intermediaria, de 5x10°mg/L. As amostras com 30% de cimento tiveram o mesmo
desempenho que as de 20% ndo havendo diferencas significativas entre as mesmas

formulagdes com variacdo na massa de cimento.
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Figura 8.15 Concentracdo de Pb na solugdo de extragdo por lixiviagdo das amostras
solidificadas apods 28 dias de hidratacao.

As concentragdes de chumbo no lixiviado estdo mostradas nas figuras 8.15 e 8.16. As
amostras de 28 dias apresentaram uma redu¢do consideravel de Pb nas solug¢des. A presenga
de cal aumentou sua concentracdo na solucdo. A fragdo de residuo fina teve valores mais
baixos comparada a fra¢ao grossa devido a maior quantidade de chumbo presente no residuo
de fragcdo grossa (CR). A analise dos corpos de prova contendo fracdo fina com 20% de
cimento mostrou que a presenca de cimento apenas apresentou 0,017mg/L de Pb e quando
10% em massa de argila foi adicionada esse valor diminuiu para 0,064mg/L. A bentonita
sodica reduziu a concentracdo de chumbo em 48%. PC20LSBFR-28 apresentou 0,029mg/L de
Pb. As amostras FR com 30% de PC tiveram valores similares aos de 20%.

Os residuos de fracdo grossa apo6s 28 dias de hidratagdo apresentaram comportamento
semelhante que a fracdo fina com relagdo a concentracdo de chumbo no lixiviado. PC20CR-

28 teve 0,036mg/L de Pb e com a cal adicionada essa concentragdo aumentou para
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0,070mg/L. A presenca da bentonita sddica na matriz de cimento diminuiu em 76% o Pb no
extrato quando comparada as amostras com apenas cimento. Os residuos sem separagao de
tamanho apresentaram resultados intermedidrios, entre as de fracdo fina e grossa. O
comportamento das amostras contendo 20 e 30 % de cimento foi parecido. A amostra
PC30TR-28 apresentou 0,019mg/L de Pb e a bentonita sddica diminuiu essa concentragao
para 0,008mg/L, que corresponde a uma reducao de 52%. A formulacdo PC30LSBTR-28 teve

uma concentragdo de chumbo na solu¢do de extracdo de 0,021mg/L.

0,07

I Pure
0,06 - [ with 10% L —

Bl with 10% SB
= 1 with 10%L+10%SB
B 0,05 |
3
e} _
o
1 0,04 T
S T
5
3 0,03 | T
(2]
S
S 0021
4>—<' 3
L
0,01 | l i ﬂ
0,00 i j I LA ﬂ

PC20F-90 PC30F-90 PC20C-90 PC30C-90 PC20T-90 PC30T-90

Compositions
Figura 8.16 Concentracdo de Pb na solugdo de extragdo por lixiviagdo das amostras
solidificadas apods 90 dias de hidratacao.

As amostras com fragdo de residuos fina analisadas apds 90 dias de hidratacao
apresentaram o mesmo comportamento que as de 28 dias mas com menores concentragdes de
chumbo. Os corpos de prova com 20% de cimento Portland apenas com residuo tiveram uma
variagio na concentragdo de chumbo no lixiviado de 5,1x10”°mg/L a 0,015mg/L. PC20FR-90
teve 0,017mg/L de Pb e a formulacdo contendo cal aumentou para 0,04mg/L. A reducdo de
Pb com a adigdo de bentonita foi de 47% mas juntamente com a cal as concentragdes
aumentaram para 0,034mg/L. Amostras com 30% de cimento tiveram o mesmo
comportamento.

A fragdo grossa apresentou niveis mais altos de Pb nas amostras com 20% de cimento.
Para as amostras com 30% de cimento as que contém cal tiveram maiores concentracdes,
como PC30LCR-90 com 0,024mg/L. A formulagao PC30SBCR-90 teve uma reducao de 53%
de Pb lixiviado comparada a PC30CR-90.
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Os residuos sem separacao de tamanho seguiram o mesmo desempenho mostrado para
FR e CR. As amostras contendo 30% de PC mostraram uma reducdo nas concentragdes de
chumbo. As composi¢des com cimento e bentonita tiveram os menores resultados, 3,0x10°
‘mg/L para PC20SBTR-90 e 2.5x10”°mg/L para PC30SBTR-90, sendo que esta Gltima
corresponde a uma redugdo de 32% com relagdo a formulagao PC30TR-90.

A bentonita sédica sempre apresentou resultados similares nas concentragdes de
chumbo nas solugdes de extragdo, independentemente do tamanho de particula estudado. As
seqiiéncias das composi¢des de reducdo da concentragdo de Pb podem ser simplificadas da
seguinte forma: PCLX>PCLSBX>PCX>PCSBX onde X ¢ a fracdo de residuo.

Leist, Casey e Caridi (2003) estudaram a lixiviacao de alguns compostos, incluindo o
inseticida de arsenato de chumbo em concentragdes variadas no estudo da imobilizacdo desses
compostos em uma matriz de cimento, com relagdo agua/cimento de 0,5, utilizando cal
hidratada e sulfato ferroso como aditivos ao sistema. Segundo os autores, a concentracao de
chumbo na solugdo de extragdo variou de acordo com o tamanho de particula do composto de
chumbo. O tamanho de particula do residuo controla a superficie de contato entre o residuo e
o meio lixiviante e ainda entre o meio lixiviante e compostos, como Ca(OH), que pode se
dissolver e influenciar no pH do lixiviado.

Em um outro trabalho, desenvolvido por Olmo, Chacon e Irabien (2003) estudou-se o
comportamento dos 6xidos de metais ZnO, PbO e Cr,O3 quando encapsulados em cimento
Portland. Segundo os autores o pH do sistema ¢ um fator importante na imobilizagdo desses
metais, sendo que em todos os casos, para pH abaixo de 9, maior foi a concentracdo dos

metais no lixiviado e dentre os trés metais, o cromo foi o melhor encapsulado.

8.2 Conclusoes parciais

O ensaio de lixiviagdo trouxe diversas informacodes sobre a estabilidade dos residuos
nas matrizes de cimento. Para as amostras contendo residuo de curtume, a presenga das
argilas mostrou-se eficaz na adsorcdo do residuo de cromo diminuindo assim sua
concentragdo no lixiviado. A bentonita sddica e a argila organofilica contribuiram na redugao
de cromo lixiviado

As amostras de curtume ap6s 90 dias de hidratacdo reduziram o Cr em todos os casos
comparados as amostras de 28 dias. Quando ambas argilas, bentonitica e organofilica, foram
adicionadas ao sistema, ndo foram observadas mudangas significativas entre as amostras com

10% de residuo. Para as amostras com 15 e 20% de residuo notou-s€ 0o mesmo
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comportamento entre elas. Analisando-se as argilas comerciais e as modificadas em
laboratdrio, observou-se que o comportamento das argilas modificadas foi melhor que as
comerciais.

Os resultados mostraram que em todos os casos a concentragdo de cromo no lixiviado
esteve abaixo de Smg/L que é o limite maximo de concentragdo permitida de acordo com a
norma Brasileira da ABNT, NBR 10004-Classificagao de residuos. A presenca das argilas
auxiliou o cimento na estabilizacao do residuo mesmo em concentragdes de residuo de 20%
em massa. Desta forma ¢ possivel aumentar a quantidade de residuo na matriz (acima de
20%).

As andlises com residuo sélido do escoamento de dgua de chuva em estrada lixiviado
da matriz de cimento concentraram-se no estudo dos metais Cu, Cd, Pb ¢ Zn. Foram
analisados 2 periodos de hidratacdo, 28 e 90 dias de onde se observou que quanto maior o
periodo de hidratagdo menor a concentracdo desses metais nas solugdes de extragdo. O
cimento Portland apresenta tragos dos metais em quantidades baixas quando comparado ao
residuo. O residuo por sua vez apresentou concentracdes altas de acordo com a Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA), acima dos limites de qualidade de 4gua em rios, o que necessita
de tratamento.

Analisando-se o cobre nas diferentes formulagdes para 28 dias de hidratagao,
observou-se que a fracdo de residuo fina apresentou maiores concentragdes nas solucdes de
extracdo quando comparado as fragdes grossa e sem separagdo de tamanho de particula, sendo
que esta ultima apresentou as menores concentragdes no lixiviado devido a maior quantidade
de cobre presente no residuo de granulometria menor que 75um. A cal e a bentonita sddica
adicionadas ao sistema tiveram pequenas diferencgas nos resultados. Além disso observou-se
também que para as fragdes fina e grossa o aumento da massa de cimento aumentou a
estabilizacdo do cobre no sistema, reduzindo seu lixiviado. As amostras de 90 dias tiveram
um comportamento similar as de 28 dias. Tanto a cal quanto a bentonita contribuiram com o
encapsulamento do cobre no cimento.

O estudo do zinco mostrou que todas as amostras contendo cal tiveram maiores
concentragdes de zinco no lixiviado. O residuo de fragdo fina mostrou que tanto para 20
quanto para 30% de cimento adicionado ndo houve diferengas no comportamento do metal. O
residuo de fragdo grossa apresentou valores mais baixos que a fracdo fina enquanto que o

residuo sem separacdo de tamanho de particula teve concentragdes acima da fragdo grossa. A
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presenca da bentonita sdédica diminuiu a quantidade de cobre lixiviada. Uma diminui¢do nas
concentragoes de zinco foi observada entre as amostras de 28 ¢ 90 dias.

Na anélise do cadmio presente no residuo e solidificado em cimento observou-se que
para a fracdo fina a presenga de cal aumentou a quantidade de sua concentracdo no lixiviado.
Aparentemente ndo foram notadas grandes diferengas entre as formulagdes contendo 20 e
30% de cimento mas o aumento na quantidade de cimento adicionada melhorou a
estabilizagdo do cddmio no cimento. O residuo sem separagdo apresentou valores
intermediarios entre as fracdes fina e grossa. A presenca da bentonita sddica reduziu as
concentragdes do metal nas solugdes de extragdo. As amostras de 90 dias de hidratagdo
apresentaram valores menores de cadmio que para 28 dias. Os residuos sem separagao
tiveram um comportamento similar as fragdes fina e grossa. A cal e a bentonita diminuiram a
quantidade de Cd no lixiviado.

O chumbo mostrou comportamentos diferentes de concentragdes dependendo das
formulacdes estudadas. A cal aumentou a sua concentracdo na matriz de cimento. A fragao
fina teve valores mais baixos de Pb quando comparada a grossa devido a sua presenga em
menor quantidade em FR que em CR. A argila por sua vez reduziu a concentragdo de chumbo
nas solugdes. O aumento na massa de cimento ndo mostrou uma redugdo significante de Pb.
Os resultados de lixiviagdo para o residuo sem separagdo estiveram entre os de fragdes fina e
grossa. As amostras com 90 dias de tempo de cura apresentaram o mesmo comportamento
que para 28 dias com relagdo a concentragdo de chumbo. A formulacdo contendo cimento e
bentonita teve o melhor resultado. O comportamento da argila em todas as formulagdes,
independentemente do tamanho de particula foi o mesmo, reduzindo as concentragdes de
chumbo nas solugdes de extragao.

Dessa forma o estudo dos metais lixiviados para o sistema contendo residuo de
escoamento de agua em estradas mostrou que a estabilizagdo/solidificagdo pode ser aplicada
sem haver separacdo do tamanho de particula. Um melhor resultado foi obtido para as
formulagdes com 30% de cimento e utilizando argila bentonitica como aditivos que
comprovadamente retém o metal pesado na matriz de cimento, evitando a lixiviagdo do
mesmo. O estudo realizado sobre a estabilizagdo por solidificagdo em cimento dos residuos de
curtume contendo cromo e do escoamento da agua de chuva de estrada mostrou que a redugao
na quantidade de metais pesados foi significante obtendo valores reduzidos de lixiviagdo que
caracterizam a potencialidade do processo. O uso de argilas como adsorventes desses metais

mostraram-se eficazes auxiliando na retencdo desses metais na matriz de cimento.

170



9 ESTUDO POR ANALISE TERMICA DIFERENCIAL NAO CONVENCIONAL
DO PROCESSO DE E/S

O estudo do comportamento de determinados materiais ao serem incorporados a
matrizes de cimento Portland foi realizado através da Analise Térmica Diferencial ndo
convencional (NCDTA). O método consiste de analisar a hidratacdo do cimento Portland tipo
IT com a adi¢do de diversos compostos, através da variagdo da temperatura em funcdo do
tempo. Desta forma analisa-se 0o comportamento inicial da matriz nas primeiras horas de
hidratagdo do cimento podendo observar efeitos aceleradores ou retardantes dos compostos
adicionados ou até verificar a existéncia de ocorréncia de novas reagdes promovidas por estes
compostos.

A técnica apresenta o mesmo principio basico da Andlise Térmica Diferencial (DTA)
mas difere no fato que ndo hd uma fonte de aquecimento ou de resfriamento como no caso de
DTA. E medida a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, que consiste de
uma amostra de cimento ja solidificada, em funcdo do tempo. O aumento da temperatura €
devido a reagdes exotérmicas que ocorrem a temperatura do meio que esta sendo analisado,
em geral préxima a ambiente. Se o material contiver maior teor massico de inerte, menor sera
essa diferenga de temperaturas (Ts-Tr) para o mesmo calor total gerado. Dessa forma, o calor
total envolvido até um tempo t, em base de cimento, foi estimado multiplicando-se a integral
da curva de NCDTA de t=0 a t=t pela relacdo entre a massa total da pasta e a massa de
cimento, obtendo-se assim uma estimativa em unidades arbitrarias, do calor gerado total até o
tempo t, por massa de cimento presente.

A figura 1 mostra um esquema do sistema de NCDTA montado. O método utilizado
para o estudo foi desenvolvido pelo Prof. Dr. Jo Dweck, da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, e maiores detalhes dos fundamentos e operacdo estdo publicados em Dweck et al.
(2003). Como mostra a figura, o sistema ¢ formado por um copo de polipropileno, dentro do
qual ¢ colocada a amostra em um copo de poliestireno expandido com tampa. Termopares
sdo inseridos nas amostras através das tampas dos copos. Existem 3 unidades de amostras e
uma na qual é colocada a referéncia. Uma interface Vernier Lab Pro conecta os termopares ao
computador que processa os dados da temperatura. As matérias-primas foram pesadas e
permaneceram ao lado do equipamento 24 horas antes do inicio do experimento para que

todo a material se encontrasse a mesma temperatura.
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Figura 9.1 Sistema NCDTA.

9.1 Resultados e discussao

9.1.1 Residuo de curtume solidificado em cimento

Para o estudo especifico da influéncia do residuo de curtume na hidratagdo do
aluminato tricalcico, analisou-se a formulagao AT, contendo aluminato comercial e o residuo
pelo mesmo experimento. O aluminato utilizado ¢ comercial, seco em pd, comercialmente
chamado Secar 51, cuja especificacdo e composi¢ao dadas pelo fabricante esta na Tabela 9.1.

Tabela 9.1 Composicdo quimica do aluminato tricélcico.
Caracteristica Valor garantido (%) Valor do Lote (%)

Al,O; >50 52,6
CaO <40,0 37,3
Fe,O5 <2 1,5

As formulagdes utilizadas para o estudo do comportamento do residuo na hidratacao

do aluminato tricalcico encontram-se na Tabela 9.2.

Tabela 9.2 Formulagdes do sistema aluminato tricalcico comercial com agua e residuo

analisadas.
Formulacio Agua Aluminato tricalcico Residuo de curtume contendo
¢ Destilada (g) comercial (g) cromo (g)
Alum 60 100 -
AT 60 100 15

A figura 9.2 apresenta as curvas NCDTA das amostras Alum e AT, contendo

aluminato tricalcico e residuo.

172



80 ~

70 A

60

50 Alum
?{ 40 4 AT

30 A

20 4

0 T T T T T |
0 5 10 15 20 25 30
Time(h)

Figura 9.2 Curvas NCDTA de amostras de aluminato tricalcico com dgua (Alum)
e com residuo de curtume (AT).

De acordo com a Figura 9.2, a compara¢do do comportamento do residuo com o
aluminato tricalcico quando misturado com agua pode ser realizada, indicando que a presenga
do residuo acelera a hidratagao do aluminato tricalcico. O pico da amostra de aluminato puro
ocorre apds 11 horas da mistura com 4gua. Quando o residuo ¢ adicionado ao sistema, esse
mesmo pico vai para 6 horas. Outra observacdo importante ¢ que a presenca do residuo
diminui a temperatura maxima de reagdo de hidratagdo chegando-se a praticamente metade da
temperatura maxima da amostra pura.

Observa-se dessa forma que o residuo, no estudo da hidratacdo do aluminato
tricalcico, que ¢ um dos componentes do cimento, acelera a reagdo liberando mais calor até as
10 horas de hidratacdo que se igualam ao final de 16 horas. Muito provavelmente esta
aceleracdo se deve a presenca de sulfato de célcio no residuo, que participa da formacao de
mais etringita. ApoOs as analises preliminares, inicialmente estudou-se o comportamento das

argilas na matriz de cimento sem o residuo, cujas formulagdes estdo descritas na Tabela 3.3.

6 - 80
L 60
L a0

r 20

Normalized evolved heat (a.u.)

Time(h)

Figura 9.3 Curvas NCDTA e calor acumulado envolvido na reagdo em fun¢do do tempo
normalizados pela massa de cimento das pastas de cimento (CA) e de cimento com as argilas
comerciais: bentonita sddica (CS) e organofilica (CTi).
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A hidratagdo do cimento Portland ocorre com uma série de reagdes quimicas, como ja
foi observado anteriormente, devido a presenca da 4gua no sistema. Nos primeiros 10 minutos
de hidratagdo, aparece um pico exotérmico pelas reacdes de formagdo de C-S-H e etringita,
principalmente deste ultimo produto que provoca o recobrimento de particulas de cimento ndo
hidratadas. Apds algumas horas, ha uma rapida hidratagdo do silicato tricalcico, formando
tobermorita e hidréxido de céalcio, com um pico méximo apds 10 horas. Em seguida a taxa de
calor gerada no processo vai diminuindo gradualmente (Swaddiwudhipong, Chen e Zhang,
2002).

O grafico de andlise do comportamento das argilas comerciais no processo de
hidratacao do cimento mostra que ha uma influéncia maior da argila bentonitica. Ela acelera
as reagoes de hidrata¢do apresentando um pico méximo de diferenca de temperatura apds 14
horas de hidratagdo aproximadamente, enquanto que o cimento hidratado tem esse pico a 16
horas do tempo de cura. A presenga da argila organofilica gera um pequeno retardamento na
hidrata¢do em cerca de 30 minutos com relagdo a CA. Esse efeito foi observado também no
estudo de Dweck et al. (2003). Os resultados de calor acumulado normalizado mostram que o
calor gerado pela formulagdo CS ¢ superior as outras pelo fato desta formulacdo gerar uma
maior diferenga de temperatura entre a amostra e referéncia, de quase 1°C de diferenca com

relagdo a CA e CTi para um mesmo periodo de hidratagao.
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Figura 9.4 Curvas NCDTA e calor acumulado envolvido na reagdo em fun¢ao do tempo,
normalizados pela massa de cimento das amostras solidificadas contendo argilas modificadas

CNa-vc e CO-ve.

No caso das argilas modificadas o mesmo comportamento foi observado. A bentonita

sodica (CNa-vc) apresentou um maior desprendimento de calor com relagdo a organofilica
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(CO-vc) e com um pico maximo apos 11 horas de hidratacdo, enquanto que a argila CO-vc
manteve-se com comportamento similar a amostra apenas de cimento (CA).

A bentonita sodica consome parte da agua de hidratagdo do cimento pela sua
caracteristica hidrofilica. Como essa absor¢do envolve liberacdo de calor, o aumento de
temperatura conseqiiente acelera as reacdes de hidratagdo do cimento. Quanto maior a
quantidade de agua no sistema, maiores sdo os poros capilares formados e mais facilmente
ocorre a transferéncia de calor na matriz solidificada. Assim quando isto acontece, o calor
gerado torna-se mais intenso e € liberado mais rapidamente, conforme explica Spence (1992).

Segundo Andriolo (1984) a hidratacdo dos compostos de cimento liberam calor
imediatamente apos o contato da agua com os mesmos. A hidratacdo do aluminato tricalcico
também deveria ocorrer dessa forma, mas devido a presenca de sulfato de calcio no cimento, a
reacdo ¢ retardada. Spence (1992) mostrou os calores liberados de hidratacdo, onde as reagdes
de C;A e de CaO com agua liberam acima de 200cal/g enquanto que CsS e C,S liberam 12 e
62 cal/g. Este calor liberado pode ser observado logo nas primeiras horas de hidratacdo. O
pequeno pico que aparece logo na primeira hora de hidratagdo corresponde as reagdes iniciais
do C;A na formagao de etringita. Esse calor em seguida ¢ reduzido pela presenca do sulfato e
o segundo pico ocorre devido as reagdes de C;S na formacao de tobermorita ¢ dos aluminatos

formando mais etringita (Mehta e Monteiro, 1994).
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Figura 9.5 Curvas NCDTA e calor acumulado envolvido na reagdo em fun¢do do tempo,
normalizados pela massa de cimento das amostras solidificadas contendo argilas comerciais
(CST1) e modificadas (CNaO).

A Figura 9.5 apresenta as curvas NCDTA e de calor liberado durante a hidratagdao do
cimento nas composi¢des contendo as argilas comerciais e as modificadas em laboratdrio.

Observa-se que ambas aceleram a hidratagdo do cimento logo nos primeiros minutos de
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hidratacao e no decorrer do tempo a aceleragdo da amostra CNaO ¢ mantida, havendo um
pico maximo de Ts-Tr apds 11 horas. Ja para CSTi essa aceleragdao inicial ¢ reduzida,
ocorrendo o pico maximo as 15,5 horas. O grafico do calor liberado nas reagdes mostra que a
amostra com argilas comerciais até¢ 15,5 horas, libera-se um calor de hidratag¢ao ligeiramente
menor do que o caso com argilas modificadas. Apds esse periodo, seu calor liberado torna-se
maior que para CNaO, mostrando que a taxa das reacdes de hidratacdo do cimento na
amostra CSTi ¢ maior, permanecendo mesmo a 40 horas de hidratagdo, acima da taxa de
hidratacdo da amostra contendo argilas modificadas.
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Figura 9.6 Curvas NCDTA e calor acumulado envolvido na reagdo em fun¢do do tempo,
normalizados pela massa de cimento das amostras solidificadas CT, CT15 e CT20 contendo
10, 15 e 20% de residuo de curtume respectivamente.

Observando-se a Figura 9.6, ¢ nitida a influéncia do residuo de curtume na hidratacao
do cimento. O residuo promove uma maior temperatura de reagdo no inicio do processo. De
acordo com o estudo no capitulo 5 de andlise de Difracdo de Raios X das amostras
solidificadas, foram identificados compostos que comprovaram a reacao do residuo contendo
cromo com os compostos de cimento, tanto com calcio, quanto com aluminio e silicio.

Quanto maior a quantidade de residuo adicionada, maior o pico inicial, que ocorre nas
primeiras horas de mistura do sistema com agua, provavelmente devido ao aumento na
quantidade de sulfato de calcio hidratado presente no residuo, aumentando a formagdo de
etringita a partir da reagao de hidratacao do aluminato tricalcico com o sulfato de calcio, logo
nas primeiras horas analisadas. No segundo pico, referente a hidrata¢do do silicato de calcio,
ocorre o inverso, havendo um pico maior para a formula¢do contendo menos residuo, 10%.

Provavelmente isso ocorre porque uma maior quantidade de adgua foi utilizada inicialmente
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nas reagdes de hidratagao do C3;A nas composi¢des contendo mais residuo e dessa forma, a

reacdo de hidrata¢ao de C;S pode ter sido reduzida por haver menor disponibilidade de agua.
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Figura 9.7 Curvas NCDTA e calor acumulado envolvido na reagdo em fun¢do do tempo,
normalizados pela massa de cimento das amostras solidificadas contendo argilas comerciais e
residuo de curtume, em porcentagens de 10, 15 ¢ 20%.

No estudo da influéncia do sistema completo contendo residuo e argilas observa-se
que a influéncia do residuo permanece. Quanto maior a sua quantidade aplicada, maior o calor
liberado. O segundo pico, que se inicia apds 5 horas ocorreu primeiramente com a amostra
com 10% de residuo, o que mostra que a massa do mesmo utilizada interfere nas reagdes de
CsS e C;A esta provavelmente devido a presenca de sulfato de célcio no residuo que retarda
esta reacdo, formando etringita.

Esse resultado foi observado também no capitulo 5 de difragdo de raios X onde a
etringita aparece em maior propor¢ao quando o residuo esta presente com relagdo a amostra
de cimento solidificada. Além disso, essa reacdo ocorre bem lentamente até aproximadamente

25 horas apos o inicio da pega do cimento.
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Figura 9.8 Curvas NCDTA e calor acumulado envolvido na reagdo em fun¢do do tempo,
normalizados pela massa de cimento das amostras solidificadas contendo argilas modificadas
e residuo em porcentagens de 10, 15 ¢ 20%.

As curvas NCDTA das amostras contendo residuo e argilas modificadas
(organofilicas) mostram que o comportamento foi semelhante as amostras com argilas
comerciais. A influéncia da presenca do residuo ¢ muito maior quando comparado as argilas
comerciais ¢ modificadas. O aumento inicial da diferen¢a de temperaturas ¢ em fungdo do
aumento da quantidade de residuo aplicada. Ap6s 6 horas de hidratacdo, esse efeito ¢
invertido, muito provavelmente pela menor disponibilidade de 4agua ja consumida
anteriormente. Cabe observar que o calor total gerado apds 40 horas de hidratagdo ¢ muito

similar, independentemente do teor de residuo presente.

9.1.2 Residuo s6lido do escoamento da 4gua de chuva em estradas

No estudo deste residuo foram preparadas e analisadas inicialmente amostras de
controle para comparacao do efeito do mesmo na matriz solidificada, cujas composigdes estao

na Tabela 3.3. Os resultados encontram-se na figura 9.9.
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Figura 9.9 Curvas NCDTA das amostras de controle considerando-se a diferenga de
temperaturas e o calor normalizado com rela¢do a massa de cimento.

De acordo com Dweck et al. (2001), Zhou e Beaudion (2003) e Gilliam e Wiles (1992)
0 primeiro pico em curvas calorimétricas similares como as mostradas acima, no caso da
amostra PC, ¢ uma combinag¢do de reacdes iniciais exotérmicas, como a hidratagdo de
aluminato e silicato de calcio que ocorre nos primeiros minutos de mistura com a agua. O
segundo pico principal ¢ devido a hidratacdo silicato de céalcio conforma foi explicado nos
resultados para o residuo de curtume. A amostra com cimento PC apresentou esse maior pico
apo6s 11horas de hidratagao.

As amostras contendo cal ndo hidratada apresentam um comportamento diferente.
Devido a sua hidratacdo ser exotérmica, formando Ca(OH)2, a amostra apresentou um
aumento de temperatura logo nos primeiros minutos de mistura, havendo um efeito acelerador
nas reagdes de hidratagdo do cimento. Dessa forma, a amostra PCL apresentou o maior pico
na diferenca de temperaturas, de aproximadamente 21°C apds 5 horas da mistura com agua.

De acordo com Boynton (1980) a cal ndo hidratada em contato com 4gua reage
rapidamente formando Ca(OH),, e a velocidade de hidratacdo esta relacionada ao aumento da

temperatura. Os principais fatores que influenciam a taxa de hidratagao sdo:

o Pureza: quanto maior a quantidade de impurezas na cal ndo hidratada, menor serd a
velocidade de hidratagao;

« Quantidade de MgO presente: o composto MgO apresenta um efeito retardante na
hidrata¢do da cal, como ocorre na hidratacao da cal de dolomita;

o Tamanho de particula: a cal moida em tamanhos menores, aumenta a velocidade de

reagao;
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« Quantidade de agua: o aumento na quantidade de agua retarda a velocidade de hidratacao;

. Agitacdo: aumenta a velocidade e a dispersao da cal no sistema com agua.

Com a presenca de SB observa-se também esse efeito acelerador mas em menores
proporg¢des mas que pode ser observado pela reducdo do tempo onde ocorreu o maior pico, ou
seja 1 hora antes comparada a PC. O calor normalizado envolvido nas reagcdes mostrou-se de
acordo com o esperado pela analise das curvas NCDTA, apresentando a seguinte seqiiéncia de
aumento de calor gerado acumulado apos 40 horas de hidratacdo: PC<PCSB<PCLSB<PCL.

As amostras solidificadas contendo a fracdo fina do residuo estdo representadas a
seguir em 2 graficos, considerando-se as composi¢des contendo 20% de cimento e as com

30% da massa de residuo. O calor acumulado envolvido em cada caso estd apresentado nas

figuras 9.13 € 9.14.
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Figura 9.10 Curvas NCDTA das amostras solidificadas contendo fracao fina de residuo FR e
respectivamente 20 e 30% de cimento da massa deste.

Nas amostras contendo FR observou-se o0 mesmo comportamento entre as amostras
com diferentes quantidades de cimento. No caso das composi¢des PC20LFR e PC30LFR
houve uma aceleragdo da hidratagdo pela presenga da cal mas com um pico menor de Ts-Tr

do que para PCL.
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As amostras PC20FR e PC30FR apresentaram o segundo pico no mesmo periodo,
entre 10 e 15 horas. A intensidade dos mesmos foi diferente: quase 2°C para PC20FR e 3°C
para PC30FR, o que era esperado, considerando-se o aumento na massa de cimento
adicionada a mistura. Mesmo para as composi¢des contendo cal e bentonita observa-se a
aceleragdo do processo de hidratacdo. Ja as amostras com SB e FR, PC20SBFR ¢ PC30SBFR,

aparentemente nao apresentaram qualquer pico consideravel.
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Figura 9.11 Curvas NCDTA das amostras solidificadas contendo fragao grossa de residuo e
respectivamente 20 e 30% de cimento.

30 40

Analisando-se os resultados para a fragdo grossa com composi¢des contendo 20% de
cimento, observa-se que a amostra PC20CR apresenta seu maior pico ap6s 13 horas de
hidrata¢ao enquanto que PC20SBCR mostrou uma pequena aceleracao inicial até esse mesmo
periodo e ndo foi observada a formacao de um pico maximo de Ts-Tr provavelmente devido a
outros efeitos exotérmicos ocorridos a0 mesmo tempo por outras reagdes.

No caso das amostras com PC30CR e PC30SBCR o comportamento foi o mesmo
comparado as de 20%, mas com uma diferenca de temperatura maior devido ao aumento da
massa de cimento presente no sistema chegando a aproximadamente 20 e 30%
respectivamente da diferenca de temperatura da amostra com cimento apenas (PC) o que ¢
proporcional a quantidade de cimento utilizada. As formulagdes PC20LSBCR ¢ PC30LSBCR
tiveram os maiores picos € o decaimento da diferenca de temperatura ¢ mais lento do que as
amostras com cal.

De uma forma geral, a seqiiéncia das formulagdes com relagdo ao calor liberado
normalizado é: PC20LSBCR>PC20LCR>PC20SBCR>PC20CR, com o0 mesmo

comportamento para amostras com 30% de cimento.
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Comparando-se FR e CR nao sdo observadas grandes diferencas, o comportamento em

todos os casos foi parecido apenas com algumas pequenas diferengas entre o efeito Ts-Tr.
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Figura 9.12 Curvas NCDTA das amostras solidificadas contendo residuo com fracao total e
respectivamente 20 e 30% de cimento.

As curvas de NCDTA das amostras contendo residuo total original sem separacao de
tamanho de particulas, mostram que as formulacdes PC20SBTR e PC30SBTR apresentaram
um pequeno efeito inicial comparado a amostra de controle, ocorrendo apos 11 horas com
2,5°C de diferenca. O aumento na quantidade de cimento, como ocorreu para FR e CR,
aumentou a diferenca de temperatura nas composi¢des, havendo um maior efeito exotérmico.

As amostras PC20LSBTR e PC20LTR apresentaram aproximadamente o mesmo pico
de hidratacdo mas PC20LSBTR apos 5 horas teve um decaimento mais lento. As mesmas
amostras mas com 30% de cimento tiveram um comportamento parecido, mas com uma

aumento de 0,5°C no pico inicial.
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Figura 9.13 Calor envolvido total para amostras sem cal para cada composi¢dao com e sem
bentonita.
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Figura 9.14 Calor envolvido total para amostras com cal, com e sem bentonita.

Os calores acumulados estimados totais para cada amostra sem cal, com e sem
bentonita estdo representados na figura 9.13e as amostras com cal estdo representados nas
figura 9.14. Os resultados foram agrupados da seguinte forma: a figura 9.13 contém os
resultados para as amostras para as fracdes fina, grossa e sem separacao das amostras,
agrupando-se para a mesma fracdo de residuo as formula¢des contendo ou ndo bentonita
sodica e na figura 9.14 estdo representados os resultados para as amostras com cal e contendo
ou nao bentonita. A amostra de controle PC também foi considerada para efeito de
comparagdo. Assim, por exemplo a composi¢cao 20FR para a coluna PCSB refere-se a
amostra originalmente denominada PC20SBFR.

Pelos graficos acima se pode observar que a presenca da bentonita sédica gerou um
maior calor de hidratagdo do cimento acelerando o processo € com um aumento de 72%
aproximadamente no calor acumulado até 40 horas de hidratagdo na formulacio PC20SBFR
comparada a PC20FR. Esse grande aumento de calor gerado também foi observado na
amostra PC20SBTR. Comparando-se as amostras contendo residuo com a de controle PC e
PCSB nota-se que na maioria dos casos a energia total foi maior, havendo assim a influéncia
do préprio residuo na hidratagao do cimento.

Na figura 9.13 onde se encontram as composigdes contendo cal observa-se o grande
aumento do calor acumulado. A presenca da argila novamente alterou esse calor ainda mais
para as amostras contendo residuo. Esse fato ndo foi observado para a formulagdo PCSB que
como mostra a figura 9.1 houve uma aceleragdo inicial maior para PCL que foi comprovada
pelas amostras contendo residuo, mas para as formulagdes com bentonita o decaimento da

temperatura ¢ mais lento do que apenas com cal, havendo assim um maior desprendimento de
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calor nas amostras com cal e argila, indiferentemente do tamanho do residuo, do que com cal
apenas.

Como foram mostrados nos capitulos referentes as andlises por difragdo de raios X e
ressonancia magnética nuclear, o residuo independentemente do tamanho de particula,
interfere na hidratacdo formando diversos compostos com os metais pesados presentes e neste
estudo observou-se que esses compostos modificam o comportamento do cimento em termos

de calor gerado durante a hidratagdo do mesmo.

9.2 Conclusoes parciais

As principais conclusdes do estudo das amostras a serem solidificadas em cimento
contendo residuos estdo apresentadas a seguir.

O residuo de curtume no estudo da hidratagdo do aluminato tricalcico, que ¢ um dos
componentes do cimento, acelera a reagao liberando mais calor. A argila bentonitica acelera o
processo de hidratacdo do cimento. A bentonita sdédica consome parte da d4gua de hidratacao
do cimento pela sua caracteristica hidrofilica. Como essa absor¢do envolve liberagdo de calor
pode-se notar que conseqiientemente acelera as reagdes de hidratacdo do cimento. Quando as
argilas comerciais € modificadas foram estudadas juntas, observou-se que ambas aceleram a
hidratacdo do cimento logo nos primeiros minutos de hidratagdo e no decorrer do tempo a
aceleracdo da amostra CNaO ¢ mantida, enquanto que para CSTi essa aceleracdo inicial ¢
reduzida no decorrer do tempo.

O residuo promove uma maior temperatura de reagao no inicio do processo. De acordo
com o estudo no capitulo 5 de andlise de Difracdo de Raios X das amostras solidificadas,
foram identificados compostos que comprovaram a rea¢do do cromo com os compostos de
cimento, tanto com calcio, quanto com aluminio e silicio. Quanto maior a quantidade de
residuo adicionada, maior o calor de hidratagao do cimento liberado.

As amostras contendo residuo e argilas modificadas mostram que o comportamento
foi semelhante as amostras com argilas comerciais. A influéncia do residuo ¢ muito maior
quando comparado as argilas comerciais ¢ modificadas. O aumento da diferenga de
temperaturas inicial ¢ em fun¢do do aumento da quantidade de residuo aplicada.

No caso do residuo solido de escoamento de dgua de chuva de estrada, observou-se
que a fragdo grossa de residuo aumenta a ocorréncia de diversas reagdes de hidratagdo, mais

do que para a fragdo fina € em ambos existem componentes que reagem durante o processo de
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hidratagcdo, comprovando as analises de difracdo de raios X e de ressonancia magnética
nuclear.

Como se notou também para o residuo de curtume, a bentonita presente nas pastas tem
um efeito acelerador nas reagdes de cimento.

A cal apresenta uma hidratagdo exotérmica acelerada que ocorre ja na mistura da
mesma com a agua e dessa forma acelera as reagdes do cimento independentemente da
presenca ou ndo do residuo. Quando a cal estd presente com a argila esse efeito ¢ ainda maior,
havendo um maior desprendimento de calor que ao final de 40 horas a energia acumulada ¢é
maior.

O aumento da massa de cimento aplicada as amostras com residuo aumenta o calor
gerado e maior ¢ a diferenga de temperatura com relagdo a referéncia. Considerando-se que
foram adicionados de 20 e 30% de massa total de cimento com relacdo ao residuo, a
diferen¢a de temperatura da amostra com residuo com cimento € proporcional a quantidade da
amostra com apenas cimento (PC) de cimento, ou seja de 20 a 30% do valor original da
amostra de controle.

O estudo por andlise térmica diferencial ndo convencional para os residuos de curtume
e do escoamento da agua de chuva em estradas mostrou que € possivel analisar em termos de
variacdo de temperatura em funcao do tempo o comportamento do cimento juntamente com o
residuo e os aditivos desde o inicio das reagdes de hidratacdo até 40 horas. A analise térmica
diferencial e termogravimétrica por sua vez mostra os resultados das mesmas amostras mas
para um periodo maior de hidratacdo, que foi de 28 dias. Esse estudo estd mostrado no

capitulo a seguir.
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10 ESTUDO DA SOLIDIFICACAO DOS RESIDUOS POR ANALISES TERMICA
DIFERENCIAL E TERMOGRAVIMETRICA

10.1 Metodologia

O estudo térmico do comportamento dos residuos na matriz de cimento foi realizado
utilizando aparelho de andlises térmica diferencial e termogravimétrica simultineas TA
Instruments, modelo SDT2960, de 35 a 1000°C, usando vazio de 100mL.min"' de ar, como
gas de purga, com uma taxa de aquecimento de 10°C.min"'. A amostra de referéncia foi o-
alumina e a massa de amostra utilizada foi de aproximadamente 15mg. As analises das pastas
foram realizadas com uma etapa de secagem prévia da amostra a 35°C por 1 hora, para
eliminacdo da 4gua ndo combinada.

Dentre os produtos formados na hidratagdo do cimento, o hidroxido de calcio pode ser
precisamente determinado na composicdo e dessa forma pode caracterizar o processo de
hidratacdo. Existem diversos trabalhos em que se utiliza essa informagdo para o estudo de
hidratagdo de cimento que pode ser influenciada pelas condigdes experimentais como
tamanho da amostra, temperatura ambiente e taxa de aquecimento (Zelic, Rusic e Krstulovic,
2002).

Quando se utiliza analise termogravimétrica (TG) de pastas de cimento hidratado, uma
forma de calcular e comparar resultados na mesma base ¢ analisando-se a perda de massa
devido as etapas de desidratagdo e decomposi¢do das principais fases das amostras com
diferentes graus de hidratacdo de cimento em base da massa calcinada final de amostra. Ao
fim da anélise, o residuo da amostra de pasta de cimento hidratado calcinada tem a mesma
composicao de 6xidos que a amostra de cimento ndo hidratado calcinada (Dweck et al.
2000a), e a equagdo abaixo pode ser usada para obten¢do da perda de massa percentual em

base calcinada (Amyj, cp):

~100x (Am, )
R

Am (10.1)

i,ch
cem,ib

onde,

Am;, ., = perda de massa percentual da etapa i, em base calcinada;

Am;, 5 = perda de massa percentual original da etapa i, na base em massa inicial da
amostra;

Reems i» = massa percentual do residuo de calcina¢do do cimento a 900°C, obtida

através de sua curva TG, em base a massa inicial da amostra.
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Quando um rejeito ou aditivo ¢ adicionado ao sistema cimento+agua, a composi¢ao do
residuo final calcinado da amostra a 900°C ¢ diferente da do cimento ndo hidratado
calcinado. Neste caso, se k diferentes compostos sdo adicionados na formulacdo, a fracdo
massica dos 0xidos do cimento no residuo de calcina¢do a 900°C, em base a massa inicial

(f beem, ib), pode ser estimada pela equagao:

Rcem,ib
fbcem,ib = K (102)
(Reemin + Z Xy xRy )
K=l
onde,

R i» = massa percentual do residuo do aditivo e/ou rejeito k a 900°C, obtida a partir

de sua curva TG em base a sua massa inicial;

Xj= porcentagem em massa do aditivo k na formulacao.

Assim, para obter massa percentual do residuo de calcinacdo do cimento em andlise
TG de amostras contendo cimento e outros compostos (residuo e/ou aditivo) na mesma base
de cimento calcinado, a equacdo 10.3 deve ser utilizada:

Reem etiv=" R i ib X f beem, ib (10.3)
onde,

Recem, ofib = massa percentual efetiva do residuo de calcinac¢do do cimento a 900°C;

R » = massa percentual do residuo da amostra a 900°C, obtida pela curva TG, em
base a massa inicial.

Para exemplificar a memoria de célculo, sdo apresentados dois exemplos:

Formulag¢ao CTNaO:

Reem, n=93,45% (determinado graficamente);

R g »=80,97%; R o, i» = 67,74%;

R vesiduo, iv = T1,57%

Recrvao, in= 64,85%

Como foram adicionados 5% da argila bentonitica modificada (Na), 5% de argila
organofilica preparada (O) e 10% de residuo de curtume (T), tem-se pela equacdo 10.2 a
fragao de 6xidos do cimento.

Jbcem, b= 93,45 /193,45 + (0,05%x80,97 + 0,05%67,74 + 0,10x71,57)] =0,86

€ assim: Reem, oin = 64,85% 0,86 = 56,09%.

Da mesma forma calcula-se para PC20FR:

Reem, iv=99,19%; R rr i» = 88,18% € R pcoorr i = 73,73%.
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Adicionou-se 20% de cimento com relagdo a massa de residuo fragdo fina (FR), assim:

Jbcem, i =1(0,2%x99,19) / [(0,2%x99,19) +88,18] =0,18

€ Reem, efiv = 73,73 X 0,18 = 13,54%.

Nos casos de amostras solidificadas com produtos adicionados, para se calcular a
perda de massa percentual em base calcinada para cada fase de decomposi¢do usa-se a

equagdo 10.1, substituindo-se Reem, ib POT Reem, ofin.

10.2 Resultados e discussao

As Figuras 10.1 a 10.12 apresentam os resultados da andlise térmica de amostras
relativas ao estudo do residuo de curtume. As Figuras 10.13 a 10.19 apresentam os resultados

referentes ao estudo do residuo so6lido de escoamento da 4gua de chuva em estradas.

10.2.1 Residuo de curtume

As curvas de andlise termogravimétrica das matérias-primas estdo representadas pelas

Figuras 10.1 a 10.6.
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Figura 10.1 Curvas TG/DTG da amostra de cimento Portland tipo II ndo hidratado. Grafico
em base calcinada.

A figura do cimento Portland mostra que de 100 a 120°C ha uma perda de massa
devido a desidratagdo do cimento. Dessa forma ha uma quantidade em torno de 0,5%
referente a massa de agua combinada presente na amostra, que corresponde a perda de agua
de hidratagdo de sulfato de calcio presente. O pico da DTG entre 600 e 700°C representa a
perda de massa devido a descarbonatacdo. A massa perdida, de cerca de 5%, refere-se a perda

de CO, do CaCOj; presente na composi¢ao do cimento.
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Figura 10.2 Curvas TG/DTG da amostra de residuo de curtume seco. Gréafico em base
calcinada.

Pelas curvas de TG e DTG do residuo de curtume pode-se observar que durante a
primeira etapa de andlise, entre 35 ¢ 100°C ha uma perda de massa devido a agua residual na
amostra. Entre 120°C e 160°C ha uma perda de massa de decomposi¢ao do sulfato de calcio
dihidratado que esta presente no residuo, como apresentou Dweck et al. (2000b) que ¢ mais
evidenciada pelo pico DTG. Entre 200 e 500°C, ocorre uma perda de massa devido a
decomposi¢cdo da matéria organica e a desidroxilacdo dos hidroxidos presentes na amostra.
Essa perda da matéria orginica ¢ em parte acentuada pela queima dos compostos organo-

metalicos presentes.
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Figura 10.3 Curvas TG/DTG da amostra das argilas bentonitica (S) e organofilica (T1)
comerciais. Grafico em base calcinada.
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Na andlise da argila organofilica comercial pode-se notar a decomposi¢do e
volatilizagdo da matéria organica presente na amostra através de uma cadeia carbdnica de
quaternario de amdnio existente entre as camadas. Essa decomposicdo e queima inicial ocorre
entre 200 e 400°C. Apds a segunda etapa de queima da matéria organica, que ocorre entre 500
e 600°C, observa-se a desidroxilacdo seguindo-se o fim da queima do produto carbonoso
ainda residual entre 600 e 700°C.

A argila bentonitica comercial apresenta uma perda de agua inicial entre 35 e 100°C. A
argila mesmo estando em pé apresenta uma certa umidade que pode ser observada. Entre 500

e 700°C ocorre a desidroxilacdo da amostra.
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Figura 10.4 Curvas TG/DTG/DTA da amostra da argila Verde Clara natural. Grafico em base
calcinada.
A umidade presente na amostra em p6 da argila Verde Clara natural moida pode ser

observada na Figura 10.4 através da perda de massa entre 35 ¢ 130°C. Essa perda é bem
observada pelo pico de DTG e seu efeito endotérmico pela curva da analise térmica
diferencial, DTA. Em seguida ocorre a desidroxilagdo da amostra pela perda de agua
estrutural de 350 a 500°C. Um pequeno pico endotérmico ¢ observado nesse intervalo de
temperatura. Observa-se que esta argila desidroxila-se em faixa de temperatura bem menor do

que a argila bentonitica comercial da Figura 10.3.
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Figura 10.5 Curvas TG/DTG/DTA da amostra da argila verde clara modificada com sodio.
Grafico em base calcinada.

Apbs a troca catidnica dos cations trocaveis da argila original por s6dio ndo sdo
observadas mudangas significativas com relagdo a analise térmica, apresentando a perda de
massa pela agua livre na amostra e um pico de desidroxilagao entre 400 e 600°C, conforme

mostradas na Figura 10.5.
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Figura 10.6 Curvas TG/DTG/DTA da amostra da argila verde clara modificada para
organofilica. Grafico em base calcinada.

No caso da argila submetida a troca cationica por um radical organico, o

comportamento térmico da mesma apresenta-se diferente da amostra original. Inicialmente
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ocorre a perda de agua livre entre 35 ¢ 100°C. Entre 200 e 400°C ha a redugdo da massa pela
perda da matéria organica por decomposicao, volatilizagao e queima. Essa perda ocorre em
diversas etapas, dependendo do material organico presente, e neste caso, observam-se 2 picos
na curva de DTG. O efeito causado pela matéria organica pode ocorrer com picos exo €
endotérmicos. Na figura observa-se aparentemente apenas um pico exotérmico na regiao onde
ocorre 0 2° DTG e um 3° pico DTG superposto. Devido ao fato de que hd um efeito
endotérmico da segunda etapa ocorrendo juntamente mas com efeito muito menor, este se
anula no resultado dos efeitos térmicos mostrados pela curva DTA. A desidroxilagdo ocorre
entre 400 e 500°C e em seguida ha a fase final de queima entre 500 ¢ 600°C caracterizado por
um efeito resultante exotérmico anterior. Notam-se semelhancas dessa anélise com a argila
organofilica comercial.

As amostras solidificadas estdo analisadas a seguir.
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Figura 10.7 Curvas TG/DTG da amostra do cimento Portland com 28 dias de hidratacao.
Grafico em base calcinada.

A Figura 10.7 mostra que o cimento hidratado perde massa entre 60 ¢ 200°C devido a
desidratacdo das fases tobermorita, 3Ca0.2Si10,.xH,0, (formada pela hidratacdo do silicato
de calcio) e etringita, 3Ca0.Al,03.3CaS0O,. 32H,0 (formada pela hidratacdo do aluminato
tricalcico), que ocorre nessa ordem, segundo Dweck et al. (2002; 2000b). A 400°C inicia-se a
desidroxilagdo do hidroxido de calcio que termina a 450°C e em seguida ocorre a
descarbonatacdo em duas etapas, entre 550 e 730°C devido a decomposi¢ao do carbonato mal

e bem cristalizado, conforme Dweck et al. (2000a).
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Figura 10.8 Curvas TG/DTG/DTA das amostras de cimento e argilas comerciais e
modificadas com 28 dias de hidratacao. Grafico em base calcinada.

A andlise de comparagdo do efeito da presencga das argilas comerciais e modificadas
solidificadas em cimento mostra, pela Figura 10.8, que a perda de massa inicial ¢ devido a
desidratagcdo das amostras entre 50 ¢ 200°C. Esse efeito ¢ representado pelo pico endotérmico
das curvas de DTA. Em seguida observa-se uma pequena perda de massa entre 200 e 400°C
da decomposicdo da matéria organica, pela presenca da cadeia orgdnica nas argilas
organofilicas. A desidroxilagdo ¢ representada pelos picos de DTG entre 400 e 450°C,
havendo nesta faixa um pico endotérmico nas curvas DTA. A tltima fase de perda de massa,
no intervalo de 550 e 700°C corresponde a descarbonatagdo da amostra do carbonato de célcio
ndo bem cristalizado e cristalizado respectivamente. Nesse caso, outro efeito endotérmico €
observado nas curvas de DTA.

Um estudo mostrado por Pinto et al. (2004) onde as argilas bentoniticas ¢ organofilica
sdo analisadas separadamente com o residuo, observa-se que, quando a argila organofilica ¢
adicionada ao sistema cimento + residuo, por ser hidrofobica, permite que mais dgua esteja
disponivel para a hidratagdo do cimento, o que ndo ocorre com a bentonita sodica, que ¢
hidrofilica e absorve parte da agua presente.

Dessa forma as pastas de cimento contendo argila organofilica permitem a formacgao
de mais compostos de hidratacdo, tais como tobermorita e etringita mesmo na presenga do
residuo. Outro fator observado foi que mesmo analisando-se as amostras ap6s 9 semanas em

base calcinada, as curvas de andlise térmica ndo apresentaram mudancas, o que mostra que no
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caso das amostras contendo o residuo de curtume, as principais reagdes de hidratacdo ocorrem
nas primeiras 4 semanas de solidificagao.

A presenca do residuo nas amostras solidificadas contendo as argilas bentonitica e
organofilica modificadas, conforme Figura 10.9, ¢ observada pela diferenca entre as perdas de
massa nas curvas TG. Entre as temperaturas 35 e 200°C ocorre a maior perda de massa pela
desidratacdo das amostras. Nota-se que a desidratacao da tobermorita na amostra com residuo
(CTNaO) ¢ maior provavelmente devido a reagdes que o mesmo tem com o cimento, cOmo

foi apresentado na andlise por difra¢do de raios X, formando compostos de silicato hidratados.
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Figura 10.9 Curvas TG/DTG/DTA da amostra de cimento com argilas modificadas e com

residuo respectivamente, apds 28 dias de hidratag¢do. Grafico em base calcinada.

O segundo pico, ocorrido a quase 150°C mesmo havendo sobreposi¢do das curvas com
a tobermorita, corresponde a desidratacdo da etringita, que neste caso apresenta uma pequena
diferenga entre os picos das curvas das amostras. Em seguida, entre 200 ¢ 400°C ha a
decomposi¢do e queima da matéria organica que como mostra a curva de DTG que ¢ maior
para a amostra contendo residuo, devido a presenga de matéria organica no mesmo. Na curva
de CNaO também ocorre uma perda de matéria organica pela presenga da mesma na estrutura
da argila organofilica, mas em menor intensidade.

Aos 400°C inicia-se a desidroxilacdo dos hidroxidos presentes. Observa-se que a
amostra sem residuo inicia-se primeiramente e com uma maior intensidade com relacdo a
CTNaO. As reagdes de desidroxilacdo e carbonatacdo durante a andlise térmica segundo

Dweck et al. (2000b) sdo respectivamente:
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Ca(OH), == CaO + H,0O (R-1)

Ca(OH), +CO, —> CaCO; + HO (R-2)

A decomposicdo do carbonato de calcio por sua vez, estd representada na reagdo R-3:

CaCO3; == CaO + CO; (R-3)

No caso da amostra contendo residuo (CTNaO) como ha uma maior queima de
matéria organica (devido a presenca do residuo) a liberagdo de CO, também ¢ maior o que
favorece a reacdo de carbonatacdo (R-2). Dessa forma o pico da desidroxilagdo ¢ reduzido,
como mostrou a curva DTG para a amostra CTNaO.

Volzone (1995) estudou por DTA o comportamento de uma solugdo de hidroxido de
cromo quando misturada a esmectita. Segundo a autora, o pico a 130°C aproximadamente
corresponde a desidratacdo da amostra, enquanto que entre 400 e 680°C ha a desidroxilagao
tanto do hidroxido de cromo quanto dos radicais hidroxila da argila.

A descarbonatagao ocorre entre 500 e 700°C. O primeiro pico, corresponde ao
carbonato de calcio nao bem cristalizado e o segundo ao cristalizado. Nessa fase, observa-se
que a amostra com residuo inicia sua descarbonata¢do antes e com uma intensidade no pico
do carbonato ndo bem cristalizado maior, o que mostra que a maior liberacio de CO, na
queima da maior quantidade de organicos, gerou, reagindo com o Ca(OH),, maior fase nao

cristalina.
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Figura 10.10 Curvas TG/DTG da amostra de cimento com argilas e 15% de residuo, apds 28
dias de hidratacao. Grafico em base calcinada.
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A figura 10.10 mostra a comparacdo da amostra contendo residuo a 15% em massa
com relacdo a massa de cimento, na amostra apenas com o cimento e residuo, com as
amostras solidificadas contendo as argilas comerciais (CT15STi) e modificadas (CT15NaO).
Considerando-se o célculo pela base calcinada, observa-se pelas curvas TG que a diferenca
entre as curvas ¢ devido as argilas adicionadas. O comportamento de perda de massa ¢ muito
parecido. Inicialmente hd uma perda de agua dos compostos de tobermorita e etringita que
ocorre entre 50 e 200°C. Dentre as curvas DTG, destaca-se nessa fase um maior pico para a
amostra CT15NaO e em seguida para a CT15STi, mostrando que a presenga das argilas
auxilia na formagdo dos compostos da hidratacdo do cimento por essa perda ser referente a
desidratacdo de tobermorita e de etringita.

A perda de massa ¢ continua, e entre 200 e 400°C, a matéria organica do residuo e das
argilas organofilicas se decompde. Nas curvas DTG essa perda nao ¢ tdo pronunciada, mas
ocorre, como mostram as curvas de TG. Entre 300 e 350°C aparece um pico maior na curva
de DTG para a amostra CT15NaO provavelmente pela decomposi¢ao da matéria organica
referente a cadeia carbonica da argila organofilica que pode ter sido adicionada em excesso.

Entre 400 e 450°C ocorre a desidroxilagdo principalmente do hidréxido de célcio e a

partir de 580 até 700°C ha a descarbonatagdo das amostras.
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Figura 10.11 Curvas TG/DTG da amostra de cimento com argilas e 20% de residuo, apds 28
dias de hidratagdo. Grafico em base calcinada.

196



As analises das amostras contendo 20% em massa de residuo de curtume, mostraram
conforme Figura 10.11 que apesar das curvas serem semelhantes, algumas diferengas podem
ser analisadas. A desidratacdo dos compostos de cimento hidratados tobermorita e etringita
ocorre entre 50 e 200°C, sendo o primeiro pico, mais pronunciado, da tobermorita. Nesta fase
praticamente nao houve altera¢do nas curvas de TG/DTG entre as amostras.

A perda de massa pela decomposi¢do da matéria organica esta representada no
intervalo de 200 e 400°C. Nota-se que a perda de massa ¢ maior comparada as amostras com
15% de residuo. Dentre as amostras com 20% de T, as composi¢cdes contendo argilas
organofilicas apresentaram uma maior perda de massa da matéria organica. A partir de 400
até 450°C ocorre a desidroxilagdo e nesta fase o pico maior corresponde a CT20.

A descarbonatacdo ocorre em duas etapas. A primeira, entre 580 e 630°C de acordo
com Dweck et al. (2002), corresponde ao carbonato de calcio pouco cristalizado e a segunda,
entre 630 ¢ 700°C esta relacionada a descarbonatagdo do CaCOj; cristalizado. Nesta fase
observa-se uma pequena diferenca entre os picos ¢ a amostra CT20NaO apresenta um menor
pico tanto para a desidroxilagdo quanto para descarbonata¢do. Como a descarbonatacdo de
ambas as fases ocorre em faixas de temperatura bem proximas, ocorre uma sobreposi¢cdo das
mesmas, que poderiam ser analisadas separadamente pela deconvolucdo das curvas DTG,

conforme foi realizado por Dweck et al. (2002).
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Figura 10.12 Curvas DTA da amostra de cimento com argilas modificadas e com residuo,
apods 28 dias de hidratacdo. Grafico em base calcinada.

A desidratacdo como mostra a Figura 10.12 ¢ representada pelos picos endotérmicos

sobrepostos entre 50 e 200°C. A decomposi¢do da matéria organica apresenta um efeito mais
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representativo para a amostra contendo as argilas comerciais € um pequeno efeito
endotérmico pela perda da matéria organica pode ser observado entre 250 e 350°C. Entre 400
e 430°C aparece um pico endotérmico relacionado a desidroxilacdo dos hidroxidos havendo

um maior pico para a amostra CT20. Apds 600°C notam-se as etapas de descarbonatagao.

10.2.2 Residuo do escoamento de agua de chuva em estrada

As amostras analisadas contendo o residuo s6lido do escoamento da dgua de chuva de
estrada, foram de misturas contendo cimento, fracdo fina ¢ cal com variacdes nas
composigoes: PC20FR, PC20LFR, PC30FR e PC30LFR. As outras fragdes maiores de
residuo (acima de 75um) ndo foram analisadas pois, como se utiliza cerca de 15mg para cada
analise, mesmo apds a moagem ndo seria possivel garantir uma amostra representativa o que
tornaria sem efeito os resultados da analise.

A Figura 10.13 mostra, em base calcinada, as curvas TG/DTG do cimento Portland

tipo I ndo hidratado, utilizado no estudo da estabilizacdo/solidificacdo do residuo.
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Figura 10.13 Curvas TG/DTG da amostra de cimento tipo I ndo hidratado. Grafico em base
calcinada.

Ha uma pequena perda de massa entre 50 e 150°C devido a desidratacdo do sulfato de
calcio hidratado que normalmente esta presente no cimento. Entre 380 e 430°C ha perda de
massa decorrente da desidroxilagdo do hidroxido de célcio, que pode ter sido formado pela
hidratacao da cal livre presente no clinquer. Entre 550 e 620°C, ocorre a descarbonatagdo de

algum CaCOs; presente. Como este tipo de cimento ndo foi adicionado CaCO; em sua

198



fabricagdo, a presenga de carbonato de calcio deve-se a carbonatacao da cal livre presente no

clinquer.
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Figura 10.14 Curvas TG/DTG da amostra de cimento tipo [ apds 28 dias de hidratacao.
Grafico em base calcinada.

As curvas de TG/DTG do cimento hidratado mostram que o pico inicial da DTG, entre
50 e 150°C corresponde a desidratagao da tobermorita e logo em seguida, a aproximadamente
160°C, ocorre a desidratacdo da etringita. Pelo fato desta fase ocorrer em uma faixa de
temperaturas bem proximas, ha uma sobreposi¢ao das curvas, como ja fora detalhado no item
anterior. Em seguida ocorre a desidroxilagdao do hidréxido de célcio, entre 400 e 500°C, que ¢
um dos produtos da hidratacdo dos silicatos tricalcico e dicélcico.

Esses resultados foram confirmados pelo trabalho de Bhatty (1991).
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Figura 10.15 Curvas TG/DTG da amostra de cal ndo hidratada. Grafico em base calcinada.

199



A cal nao hidratada, como mostra na Figura 10.15 apresenta um efeito externo na
analise devido ao aparecimento de um carbonatacdo entre 200 e 300°C. Esse efeito ¢
observado pelo aumento de massa nesse intervalo de temperaturas. Um dos motivos para isso
ocorrer ¢ a presencga de alguma matéria organica no fundo do forno de aquecimento ou algum
outro efeito que promova a formagdo de uma atmosfera de CO,. A presenca desse gas pode
auxiliar a formag¢do de CaCOs. Segundo Boynton (1980) o gas carbonico ¢ inicialmente
absorvido fisicamente e em seguida combina-se com a cal, formando CaCOj;.

Entre 380 e 450°C ha a desidroxilacdo do Ca(OH), presente na amostra devido a uma
pré-hidratagdo do CaO. Esse fato pode ter ocorrido por 2 motivos: o frasco onde a amostra
estava armazenada ndo estar completamente selada, o que permite a entrada de umidade do ar
e assim hidratar a amostra de cal, e além disso, durante a preparagdo da amostra para a analise
de TG/DTG a umidade do meio ambiente pode ter reagido com a cal. Uma pequena perda de
massa de cerca de 0,3% ocorreu entre 550 e 600°C devido a descarbonatagao. A
descarbonatagcdo ocorreu devido a 2 fatores: a carbonatagdo mostrada entre 200 ¢ 300°C e a

amostra que ja estava parcialmente carbonatada antes da analise.
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Figura 10.16 Curvas TG/DTG da amostra de cal apos 6 horas de hidrata¢do. Grafico em base
calcinada.

Apbs 6 horas de hidratagdo pode-se assumir que todo o 6xido de calcio foi hidratado,
considerando que a reagdo ocorre nas primeiras horas da mistura da cal ndo hidratada com a
agua. A Figura 10.16 mostra primeiramente a eliminacdo de dgua livre que estava em excesso,

na fase de secagem a 35°C, que precedeu a fase de aquecimento e uma pequena perda de dgua
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inicial que pode ser observada pelo pico de DTG entre 50 e 120°C ainda contida nos poros.
Em seguida, entre 380 e 480°C ocorre a desidroxilacdo da amostra. A perda de massa neste
caso ¢ muito maior do que da cal ndo hidratada devido a ocorréncia da reagao:

CaO + H,0O = Ca(OH), (R-4)

Nao foi observado qualquer pico de descarbonatagdo, por haver uma atmosfera sem

CO; evitando assim a formagao de CaCOs.
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Figura 10.17 Curvas TG/DTG das amostras de cimento PC nao hidratado e PC e PCL
hidratados com 28 dias de tempo de cura. Grafico em base calcinada.

As curvas TG/DTG da amostra de controle contendo 10% de cal sdo mostradas na
Figura 10.17 juntamente com as das amostras de cimento ndo hidratado e hidratado para
analise comparativa. Como o grafico foi elaborado em base calcinada, as curvas da amostra
de cimento ndo hidratada (PC I unhyd) servem como linhas base para a comparagao.

Os produtos de hidratagdo da amostra de cimento aparecem como a diferenga com
relacdo a linha base. A desidratacdo da tobermorita e da etringita pode ser observada pela
perda de massa entre 50 e 200°C, sendo o primeiro pico da tobermorita e o segundo do sulfato
de calcio. Nota-se que a amostra PCL apresentou uma maior perda de agua nessa fase,
provavelmente pelo fato de ser adicionada mais agua do que para a amostra PC hidratado e
além disso a propria hidratacdo da cal no inicio do processo de solidificacdo pode ter
contribuido para esse fato pela maior temperatura observada na respectiva pasta. Entre 400 e
500°C tem-se a desidroxilacdo que apresentou uma perda de massa em cerca de 6% para PC

hidratado e para PCL essa perda foi de 9%. Essa diferenca de valores ¢ esperada, uma vez que
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a cal também reage com agua e forma hidroxido de calcio, que ¢ perdida nessa faixa de
temperaturas. Houve muito pouca descarbonatagdo nas amostras, quase imperceptivel na

escala apresentada.
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Figura 10.18. Curvas TG/DTG das amostras de fracao fina (FR); com 20% em massa de
cimento (PC20FR) e com 20% de cimento e 10% de cal (PC20LFR) apods 28 dias de
hidratagdo. Grafico em base calcinada.

A amostra da fracdo fina de residuo apresenta um pico de descarbonatacdo devido a
presenga de alguns carbonatos presentes. As amostras solidificadas em cimento foram
analisadas considerando-se a massa de cimento utilizada. A diferenca entre as duas curvas TG
para PC20FR e PC20LFR ¢ devido basicamente a cal hidratada presente que difere entre as
amostras. Quando a desidratag¢do ¢ analisada, entre 50 e 180°C ha uma pequena diferenca na
perda de massa em ambos os picos de tobermorita e etringita para a amostra PC20LFR do que
para PC20FR devido a maior quantidade de 4gua adicionada e ao favorecimento da formacao
desses compostos, conforme ja comentado.

A desidroxilagdo que ocorre entre 400 e 480°C ¢ muito maior para PC20LFR devido
ao hidroxido de calcio formado tanto pela hidratagdo da cal nao hidratada quanto da reagdo de
hidratacao de CsS e C,S que ocorreram mais facilmente que para PC20FR. Por volta de 700°C
aparece um pico de descarbonatacdo do carbonato mal cristalizado e cristalizado. Na
formulagdo PC20FR essa descarbonatagdo foi maior, pois parte do Ca(OH), presente formou
CaCOs, reduzindo o pico de desidroxilagdo e aumentando o de descarbonatagdo, além do que

a fragdo fina de residuo contém um pouco de CaCO:s.
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Figura 10.19 Curvas TG/DTG das amostras de fracao fina (FR); com 30% em massa de
cimento (PC30FR) e com 30% de cimento e 10% de cal (PC30LFR) apds 28 dias de
hidratagdo. Grafico em base calcinada.

As amostras de residuo com fra¢do fina contendo 30% de cimento estdo representadas
na Figura 10.19. Entre 50 e 200°C ocorre a desidratagdo com curvas de DTG muito parecidas
em termos de perda de massa. Observa-se uma pequena diferenca no pico da etringita, apos
100°C onde na amostra PC30FR ¢ maior. Isso ocorre porque a cal tenta utilizar a dgua livre
presente para hidratar-se e dessa forma, diminui a disponibilidade de 4gua para as outras
reacdes de hidratacdo, como se observa pelo pico menor de perda de agua da etringita para
PC30LFR.

Entre 430 e 500°C ocorre a desidroxilagdo do hidroxido de célcio cuja perda de massa
¢ maior para a formulagdo PC30LFR devido ao Ca(OH), formado a partir da cal livre. A
perda foi de 6% para PC30FR e de 17% para PC30LFR aproximadamente. O ultimo pico a
ser analisado, entre 550 e 720°C correspondente a descarbonatagdo mostra que a amostra com
cal apresenta uma pequena diferenga no pico da DTG, devido provavelmente ao carbonato
presente na cal ndo hidratada.

Da mesma forma que se estudou a hidratacdo do cimento em base calcinada, pode-se
também analisar a influéncia do residuo e da cal ndo hidratada utilizados no sistema.

Para esse fim, o fundamento que se aplicou foi o seguinte: quando a amostra
solidificada se decompde, para ver efetivamente a contribuicao das fases devidas ao processo
de hidratagdo do cimento, deve-se subtrair da massa total perdida em cada fase de

decomposicdo (desidratagdao, decomposi¢do da matéria organica, desidroxilacdo e
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descarbonatacdo), a perda de massa que ocorre promovida pela decomposicao dos produtos
que foram adicionados e hidratados, nas mesmas faixas de temperatura de cada fase de
decomposicdo. Essas perdas tém de ser obtidas a partir das curvas em separado dos produtos
adicionados ja hidratados, pois durante o processo de solidificac¢do, na realidade, cada aditivo
também sofre um processo de hidratagdo e durante a analise térmica, os respectivos produtos
de hidratacdo também se decompdem.

Desta forma o procedimento de célculo usado foi: inicialmente calculou-se as fragdes
massicas dos 6xidos do cimento, do residuo e da cal no produto calcinado para cada
formulagdo da mesma forma como foi calculada para o cimento, ja explicada no inicio do

capitulo. Os resultados estdo colocados na Tabela 10.1.

Tabela 10.1 Fragdes massicas dos 6xidos do cimento, residuo e da cal nao hidratada nos
produtos calcinados nas andlises térmicas das amostras solidificadas.

Fracao massica dos Fracao massica dos oxidos Fracao massica dos
oxidos do cimento do residuo oxidos da cal
feim PC20FR = 0,18 frroxem PC20FR =0,816  f ., em PC20FR = 0,000
feim PC20LFR = 0,17 f Frox em PC20LFR =0,749 {1, em PC20LFR = 0,082
fim PC30FR = 0,25 f Frox €m PC30FR = 0,748 fLox em PC30FR = 0,000
feim PC30LFR = 0,23 f Frox €m PC30LFR =0,691 f,x em PC30LFR =0,076

Tendo-se as fracdes madssicas, calculam-se as relagdes do 6xido do residuo com o
o6xido do cimento e oxido da cal com o6xido do cimento, dividindo-se respectivamente,
f Frox/f cim © fLox/fcim- Em seguida determinam-se as perdas de massa percentuais que ocorrem
nas faixas de temperatura da fase de decomposi¢cdo em cada curva TG do componente
adicionado hidratado nas amostras solidificadas respectivas.

Para o residuo, o efeito deste composto misturado ao cimento pode ser obtido, em base
calcinada de cimento multiplicando-se perda de massa percentual na fase “i” da curva de TG
da substancia FR hidratada pela relacao frrox/feim determinada anteriormente na composi¢ao

solidificada. Dessa forma, obteve-se os resultados na Tabela 10.2.

Tabela 10.2 Perda de massa percentual decorrente dos residuos finos (FR) em cada fase de
decomposi¢do das amostras solidificadas.
Formula¢do Desidratacdo Desidroxilacio Descarbonatac¢ao

PC20FR 5,57 29,51 57,01
PC20LFR 5,57 29,51 57,01
PC30FR 3,71 19,67 38,00
PC30LFR 3,71 19,67 38,00
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A desidratagdo ¢ considerada pela curva de TG entre 35 e 200°C que corresponde a
desidratacdo da tobermorita e etringita; a desidroxilagdo entre 300 e 500°C e a
descarbonatagdo entre 600 ¢ 700°C.

Observa-se que nao ha diferenca entre as formulagdes com e sem cal para a mesma
porcentagem de cimento adicionada isso devido a massa de residuos finos ser a mesma. O
residuo apresenta uma consideravel porcentagem de perda de massa por descarbonatacao. Isso
ocorre devido a presenca de matéria organica no mesmo, que ao se decompor (figuras 10.18 e
10.19) libera CO, que se combina ao CaO formando CaCOs; além dele possuir carbonato de
calcio em sua composicao conforme visto por DRX.

O mesmo calculo foi desenvolvido para a cal, considerando-se a curva TG de L em

hidratada base calcinada, os resultados estando na Tabela 10.3.

Tabela 10.3 Perda de massa percentual com relagdo a cal (L) hidratada em cada fase de
decomposicdo das amostras solidificadas.
Formulag¢do Desidratacio Desidroxilacio Descarbonatacio

PC20FR 0,00 0,00 0,00
PC20LFR 0,55 55,75 1,77
PC30FR 0,00 0,00 0,00
PC30LFR 0,37 37,17 1,18

No caso d a pasta solidificada, calcula-se a perda de massa percentual total em cada
fase “1” em base calcinada pela equacdo 10.1, substituindo-se Reem, i POT Reem e i cOnforme
comentado no inicio do capitulo, obtendo-se:

Amij 5= 100 xAm; i, [(Reem ib * £ beem, ib) (10.4)

Subtraindo-se de Am; ., assim calculado, das perdas de massas percentuais de FR e L,
apresentadas acima, tem-se o efeito do cimento hidratado nas formulagdes.

Os resultados encontram-se na Tabela 10.4.

Tabela 10.4 Perda de massa percentual efetiva devido a hidratagao do cimento em cada fase
de decomposicdo nas amostras solidificadas.
Formulag¢do Desidratacio Desidroxilacio Descarbonatacio

PChy 10,73 23,66 2,81
PC20FR 20,21 4,72 41,75
PC20LFR 18,81 11,07 27,81
PC30FR 19,07 9,52 18,62
PC30LFR 17,06 18,67 21,49

Comparando-se as amostras de cimento hidratado (PChy) com PC20FR observa-se
que hd um grande aumento da perda de massa por descarbonatagdo e diminui¢do por

desidroxilagdo. Isso devido a presenca da matéria organica no residuo que ao se decompor,
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forma CO, que se combina com para do CaO do cimento para formar CaCOs3, dessa forma ha
uma menor formacgao de Ca(OH), que pode ser comprovada pela redu¢ao na desidroxilagao.
J& se comparando PC20FR com PC20LFR nota-se que hd um aumento na perda de massa por
desidroxilagdo e diminuicdo da descarbonatagdo. Uma possivel explicagdo para esse
fenomeno seria pela expansao da amostra provocada pela hidratagdo da cal, tornando-a mais
porosa. Assim o CO, liberado na decomposi¢do da matéria organica poderia “escapar” da
amostra havendo uma menor formagdo de carbonato de célcio e conseqiiente aumento de

hidroxido de céalcio.
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Figura 10.20 Efeito da substituicdo de FR na hidratacdo do cimento sem adi¢do de cal.

A Figura 10.20 permite a andlise desses resultados considerando-se as amostras sem
residuo, com 30 e 20% de cimento visto que a queima do material organico afeta a quantidade
de Ca(OH), medida por TG. Observa-se que um parametro importante na analise da
hidratacdo do cimento ¢ a hidratacdo que forma tobermorita e etringita. No grafico pode-se
verificar que a presenca do residuo aumenta a perda de massa por desidratacdo por dois
motivos: pela presenca de silica e alumina no residuo, conforme capitulo 5 e pela maior
quantidade de 4dgua adicionada para cada sistema com maior substituicdo por residuos finos.
Como era de se esperar, a desidroxilacdo diminui e a descarbonatagcdo aumenta de acordo com
o aumento na quantidade de residuo, e conseqiiente aumento da matéria organica, conforme

foi explicado acima.
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10.3 Conclusdes parciais

O estudo da estabilizacdo por solidificagdo em cimento de residuos através de analises
térmica diferencial e termogravimétrica possibilitou a observa¢do de diversas informagdes
importantes cujos pontos principais estdo colocados aqui.

Para o residuo de curtume, a presenca das argilas tanto comerciais quanto modificadas
apresentou um efeito redutor na formacdo da tobermorita e da etringita, provavelmente pela
presenga da argila bentonitica que, por ser hidrofilica absorve parte da agua disponivel ao
sistema, havendo uma menor formagdo de tobermorita. Comparando-se as argilas, ndo ha
significativas diferengas entre as curvas de TG e DTG.

Quando o residuo foi adicionado ao sistema, um aumento na formag¢do da etringita
ocorreu, devido a presenca de sulfato de calcio no residuo, auxiliando na reagao de formagao
da etringita até o esgotamento do aluminato tricalcico. Outro efeito observado foi o aumento
de matéria organica perdida, que estd presente no residuo e que esse fator pode ter
influenciado no aumento de formagdo de carbonato de célcio, através da reagdo de dioxido de
carbono, liberado pela volatilizagdo da matéria organica e hidroxido de calcio, um dos
produtos de hidratagdo do cimento.

Aparentemente o aumento da quantidade de residuo nao afetou as rea¢des de formagao
de tobermorita e etringita. Uma maior decomposicdo da matéria organica foi observada,
devido a sua presenga no residuo.

Para o residuo de escoamento de agua de chuva em estradas observou-se que os
compostos de hidratacdo do cimento, tobermorita e etringita foram adicionalmente formados,
em funcdo do teor de residuo presente nos casos. O aumento na quantidade de cimento de 20
para 30% em massa possibilitou conseqiientemente ao aumento de formacgao desses produtos,
além de proporcionalmente ter-se aumentado a quantidade de dgua adicionada. Esse aumento
nos produtos formados ¢ desejavel para que o residuo seja mais bem estabilizado
quimicamente, obtendo melhores resultados nas propriedades quimicas e mecanicas do
material solidificado.

A presenca da cal por sua vez alterou a reacdo de formagdo de etringita pois ambas
necessitam de dgua e dessa forma ocorreu uma disputa pela mesma. Esse fato ndo ¢ positivo
para o propoésito deste estudo pois se deve evitar que os aditivos utilizados dificultem o
processo de hidratagdo do cimento, que ¢ o principal componente da estabilizagdo por

solidificacao.
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A analise das perdas de massa em base calcinada mostrou que a presenga do residuo
aumentou as perdas por desidratacdo provocadas por possiveis reacdes de silica e alumina
presentes no residuo com o cimento e pelo aumento na quantidade de 4gua adicionada. A
reducdo da desidroxilagdo e aumento das perdas de massa por descarbonatacdo ocorreram
devido a matéria organica contida no residuo.

A influéncia dos residuos na matriz de cimento pode ser comprovada através de
analises térmica diferencial e termogravimétrica pelas alteragdes nas intensidades dos picos
dos produtos de hidratagdo do cimento. Dessa forma, tem-se uma visdo mais completa sobre o
efeito dos residuos e a eficacia da presenca de argilas no estudo do processo de estabilizagao

em cimento como adsorventes dos metais pesados presentes nos residuos.
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11 CONCLUSOES

O estudo da estabilizag@o por solidificacdo dos residuos de curtume e do escoamento
de agua de chuva em estradas trouxe diversas informacdes importantes referentes a aplicagao
do processo ¢ que podem servir como referéncia para outras pesquisas relacionadas ao
tratamento de residuos contendo metais pesados.

Diversos ensaios foram realizados para caracterizacdo dos materiais utilizados e das
composi¢des de cimento com residuos na presenca ou nao de aditivos. A adi¢do de aditivos
como argilas e cal, este ultimo apenas no residuo de escoamento de dgua de chuva em estrada
possibilitou um estudo mais completo, seguindo diversas literaturas no uso de materiais como
adsorventes de metais pesados no caso das argilas e como um auxiliar nas hidratacdes do
cimento no caso da cal ndo hidratada. Dessa forma, foi possivel estudar ndo apenas a
influéncia do residuo na matriz de cimento mas também seu comportamento na presenga
desses aditivos.

A caracterizacdo dos residuos mostrou que o cromo estava presente em 200mg/g de
residuo de curtume, na sua forma como hidréxido e formando complexo organometalico,
além da presenca de sulfato de calcio e 6xido de sodio. Na andlise elementar observou-se
também a presenca de magnésio, ferro e tracos de aluminio, zinco e outros elementos em
concentragdes menores que 0,1mg/g. Para o residuo de escoamento de dgua de chuva em
estradas, as concentragdes dos metais variaram de acordo com o tamanho da particula do
residuo: cadmio, entre 0,002mg/g ¢ 0,03mg/g; cobre variando de 0,01 a 1,48 mg/g; chumbo,
entre 0,015 e 4,48mg/g e zinco, entre 0,14 e 11,83 mg/g. De uma forma geral, estavam
presentes em maior quantidade na sua fragdo fina (0 < 75um). Além desses elementos, foram
detectados célcio e ferro em concentragdes elevadas, acima de 100mg/g; sodio, aluminio e
magnésio acima de 40mg/g e tragos de cromo e niquel. Pela analise por difracdo de raios X,
os compostos identificados foram silica, sulfato de aluminio e calcita, além dos elementos ja
citados. As andlises térmica diferencial e termogravimétrica evidenciaram a presenca de
matéria organica em ambos residuos.

O estudo das amostras solidificadas foi realizado desde o tempo zero de mistura do
sistema para o ensaio de analise térmica diferencial ndo convencional e com tempos de cura
de 28 e em alguns casos de 90 dias para os demais ensaios.

Para cada capitulo, ou grupo de ensaios, foram apresentadas as conclusdes parciais

referentes a cada ensaio. Aqui serdo sintetizados os principais pontos discutidos.
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O residuo de curtume, ao ser misturado ao cimento reage com o mesmo, conforme
mostraram as analises por difra¢ao de raios X havendo formagao de carbonatos com cromo.
Em todos os casos houve a formagdo de etringita e de tobermorita, produtos da hidratacdo do
cimento, sendo os picos de etringita de maior intensidade para as amostras contendo 15 e 20%
em massa de residuo com relagdo ao cimento, devido a presenca de sulfato de célcio no
mesmo.

Em termos de resisténcia a compressdo, o aumento da quantidade de residuo
adicionada diminuiu a resisténcia a compressdo devido a reagdes com cimento € a formagao
de compostos expansivos com maior tendéncia a fissuras pela presenca de sulfato de calcio.
As argilas brasileiras verde clara sodica e organofilica e as comerciais mostraram uma
melhora na resisténcia a compressdo quando comparadas as amostras com cimento e residuo
apenas, obtendo valores compativeis aos solicitados pelas normas brasileiras.

Do ponto de vista das andlises de Ressonancia Magnética Nuclear, o aumento da
hidratacio do cimento pode ser observado pelo aumento das unidades de Q* e esse fato mostra
conseqlientemente o aumento na resisténcia a compressao.

No caso do residuo de curtume o estudo por RMN mostrou que ha uma alteracdo na
hidratagdo do cimento. Um retardamento ainda maior foi observado nas formulagdes de
cimento contendo 15 e 20% de residuo. Mesmo com a adi¢ao de argilas, esse retardamento foi
observado.

Em termos de lixiviagdo, a presenga das argilas mostrou-se eficaz na adsorcdo do
residuo de cromo diminuindo assim sua concentra¢do no lixiviado. A bentonita sddica ¢ a
argila organofilica contribuiram na redu¢do de cromo lixiviado. Quanto maior o tempo de
cura, menor a lixiviagdo de cromo, evidenciando a continua hidratacdo do cimento mesmo
apds 28 dias, retendo o metal pesado na matriz de cimento. As amostras solidificadas
contendo argilas modificadas em laboratorio apresentaram menores concentragdes de cromo
no lixiviado que as comerciais, mostrando que estas t€m melhores condigdes para a adsor¢ao
do cromo.

Com os resultados abaixo do limite permitido pela legislagdo, pode-se ainda em
trabalhos futuros estudar o aumento da quantidade de residuo a ser adicionada, verificando
juntamente com outros ensaios mecanicos € quimicos a viabilidade do processo.

O estudo por andlise térmica diferencial ndo convencional do residuo de curtume
solidificado mostrou que em contato com o aluminato tricalcico, um dos compostos do

cimento, acelera a reacdo liberando mais calor. A adicdo de argila ao cimento apenas
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provocou uma aceleracdo no processo de hidratacdo, devido ao consumo juntamente com o
cimento da dgua presente no meio. Como no residuo foram identificados compostos de calcio
e sulfatos, estes participam das reagdes de hidratacdo do cimento, havendo alteracdes nas
curvas de NCDTA das amostras contendo o cimento apenas. Essas alteragdes foram ainda
mais pronunciadas nas amostras com maiores teores de residuo (15 e 20%).

Por analise térmica diferencial e termogravimétrica observou-se que as argilas
diminuem a quantidade de tobermorita e etringita formados, observados pelas curvas de
desidratacdo. Isso ocorre porque hé disputa pela dgua entre a bentonita sodica e o cimento,
reduzindo a quantidade de produtos da hidratagao.

Ja a presenca do residuo aumentou as curvas de desidratacao da etringita, devido a
presenca de sulfato de célcio no residuo, auxiliando na reacdo de formacdo da etringita. A
matéria organica contida no residuo por sua vez, possibilitou a formagdo de carbonato de
calcio ap6s a sua decomposi¢do, havendo conseqiientemente uma diminui¢do na quantidade
de hidroxido de calcio. Nao foram observadas diferencas significativas, por DTA e TG/DTG
nas amostras contendo maiores quantidades de residuo.

O residuo de escoamento de agua de chuva em estradas solidificado em cimento
quando analisado por difragdo de raios X mostrou que chumbo e zinco reagem com
compostos de cimento formando hidroxido de zinco e silicatos de chumbo e zinco. A presenca
de quartzo (SiO) foi mais pronunciada na fragdo fina e sulfato de aluminio hidratado esteve
presente com maior intensidade nas fragdes grossa e sem separacdo o que pode ter auxiliado
na formacgdo de mais etringita. Os compostos formados pela hidratagdo do cimento foram
identificados como etringita, hidroxido de calcio e silicatos de célcio.

Com relagdo ao ensaio de resisténcia a compressdo, pode-se concluir que o tamanho
de particula do residuo influencia a hidratacdo do cimento, pois facilita a penetragdo do
residuo no cimento podendo mais facilmente reagir com o mesmo. Dessa forma, formam-se
compostos que reduzem a resisténcia do material.

O aumento na quantidade de cimento adicionada melhorou as propriedades mecanicas
em todas as amostras como também para maiores tempos de cura, apresentando melhores
resultados as amostras sem separacdo por tamanho de particula. A presenca da cal foi
prejudicial ao sistema, pois esta, ao se hidratar provoca uma expansao, formando fissuras nas
amostras. A argila também apresentou um comportamento desfavoravel a resisténcia a

compressao devido a absorcdo de agua.
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A andlise por ressondncia magnética nuclear trouxe diversos aspectos conclusivos.
Como observado na resisténcia a compressao, a fracao fina de residuo retarda a hidratacao do
cimento, seja pela presenga dos metais ou pelo proprio tamanho da particula pois quando se
analisou a fracdo grossa isso ndo foi observado.

A argila e a cal quando presentes, ndo apresentaram alteragdes nos picos de RMN com
relagdo a amostra com cimento, mostrando que a hidratacdo do cimento ocorreu mas com
intensidades diferentes, dependendo do tamanho de particula do residuo utilizada e da adi¢ao
de aditivos.

O ensaio de lixiviagdo para as amostras solidificadas mostrou que a presenca maior de
metais pesados em uma determinada fracao granulométrica interfere para maior a quantidade
desses metais na solucdo de extragdo. No caso do cobre e do caddmio a presenca de cal e
bentonita auxiliaram no encapsulamento em cimento.

J4 para o zinco e o chumbo, a adi¢do de aditivos diminuiu a sua concentragdo no
lixiviado para as amostras contendo bentonita, mostrando sua afinidade a adsor¢ao de zinco e
chumbo.

O estudo por NCDTA mostrou que a fragdo fina retarda a hidratagdo do cimento como
também foi mostrado pela andlise de RMN e que a bentonita traz um efeito acelerador a
hidratacao do cimento. A cal acelera a reacdo por iniciar sua hidratacdo logo nos primeiros
minutos de mistura com 4gua. O aprimoramento da técnica durante o periodo de
desenvolvimento do projeto trouxe ainda mais informag¢des e mais confidveis para a
continuidade do estudo.

As andlises térmica diferencial e termogravimétrica possibilitaram conclusdes ainda
ndo mostradas por outros ensaios. A formagdo de tobermorita e etringita por exemplo foi
reduzida nas amostras contendo residuo com relacdo as amostras de controle, pois menores
quantidades de cimento foram utilizadas. A cal por disputar a 4gua com o cimento prejudicou
na formacao desses dois compostos. A presenga de matéria organica no residuo aumentou a
carbonatacdo e conseqiientemente reduziu a desidroxilagdo das amostras mas isso nao
interferiu nas propriedades finais do sistema, considerando-se que essas alteracdes ocorreram
pelo aumento da temperatura para a realizacao da analise.

De uma forma geral, apds a interpretacao das analises realizadas no decorrer do trabalho
pode-se concluir que para o residuo de curtume, este poderia ser adicionado a 20% com
relacdo a massa de cimento de forma que propriedades essenciais a aplicagdo do processo de

\

estabilizacdo por solidificagdo, ndo seriam prejudicadas como resisténcia a compressiao e
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lixiviagdo. A utilizacdo de argilas bentoniticas e organofilicas contribui ainda mais nesses
resultados. No caso do residuo de escoamento de agua de chuva em estrada, as formulagdes
com 30% de cimento, utilizando argila bentonitica como aditivo e com residuo sem separagao
de tamanho de particula seria o melhor sistema, dos aqui propostos, para viabilizar o processo.

E importante salientar que a viabilidade esta relacionada ao atendimento aos requisitos
necessarios a aplicacao do processo, sendo que, nas formulagdes acima propostas como as
melhores, apresentaram resisténcia a compressdo consideravelmente acima do valor minimo
exigido e os metais lixiviados estiveram abaixo do exigido pela legislagdo ambiental
mostrando sua potencialidade de aplicacao.

Como sugestdo para trabalhos futuros pode-se estudar o aumento da quantidade de
residuo de curtume a ser adicionada a matriz de cimento bem como estudar outras argilas
esmectiticas nacionais. Com relagdo ao residuo solido de escoamento de 4gua de chuva em
estradas recomenda-se nao diminuir a quantidade de residuo adicionada e que esta pesquisa

seja desenvolvida inclusive em estradas brasileiras.
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