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Avaliacao ambiental da estabilizagao por
solidificacao de BTEX oriundo de residuo de
adsorvente composto por cinza de casca de
arroz e carvao ativado em argamassa

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar ambientalmente a estabilizagdo por solidificacdo (e/s)
dos contaminantes BTEX presentes em residuo de adsorvente composto de cinza de casca
de arroz e carvdo ativado, em matriz de cimento Portland. Foram confeccionadas
argamassas substituindo-se o agregado natural, em volume, pelo residuo (10% e 30%). Essas
argamassas foram caracterizadas ambientalmente pelas normas brasileiras, bem como
também se realizou espectroscopia de infravermelho e andlise dos extratos de lixiviado e
solubilizado frente a estes contaminantes. As argamassas confeccionadas foram
classificadas como residuo Classe IIA, residuo ndo perigoso, ndo inerte. Estes resultados,
associados a espectroscopia de infravermelho e ao odor caracteristico dos corpos-de-prova
confirmam a estabilizagdo do contaminante na matriz de cimento Portland. Desta forma, o
trabalho indica o potencial de aplicagdo do residuo CCA/CA contaminado com
hidrocarbonetos de petrdleo em produtos da construgéo civil.

PALAVRAS-CHAVE: Cinza de casca de arroz. Estabilizacdo por solidificagdo. BTEX.
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INTRODUCAO

O aproveitamento total de residuos é uma necessidade cada vez maior,
devido a crescente escassez de recursos naturais ndo renovaveis e a necessidade
de preservagdo e recuperagdo do meio ambiente. O consumo crescente e a
consequente geracao de maiores volumes de residuos conduzem a urgéncia em se
encontrar solugdes para reducdao do impacto ambiental gerado.

A industria da construgdo civil é considerada como a maior consumidora de
matérias primas naturais, contribuindo de maneira relevante para uma maior
degradacdo do meio ambiente (SANTOS, 2008).

No intuito de minimizar tais efeitos, varios estudos vém sendo realizados
avaliando a incorporagdao de uma gama variada de residuos em artefatos para a
construcao civil, de modo a recicla-los, transformando-os em matéria prima para
outros produtos (MARQUES et al., 2014; MOOSHER, 2013; FLACH, 2012; ISAIA et
al., 2010a; ISAIA et al., 2010b; KIELING, 2009; SANTOS, 2008; TESSARI, 2006).
Estudos incorporando tecnologias mais limpas em processos produtivos como
estes, além de agregar valor econémico aos residuos, resultam em beneficios
ambientais, tais como: diminuicdo da extracao de recursos naturais, reducdo da
poluicdo, evita a contaminacdo do solo, dgua e ar, reduz o uso de energia e
aumenta a vida util de aterros (SCHNEIDER, 2012).

Inserido neste contexto o presente trabalho visa prolongar o uso de um
residuo que seria descartado, avaliando sua incorporagdo em matriz cimenticia,
para futura aplicacdo em produtos da construcao civil.

Residuo: adsorvente composto por cinza de casca de arroz (CCA) e carvdo ativado
(CA) contaminados com hidrocarbonetos de petréleo

Estes residuos sdo oriundos de sistemas de remediacdo de dguas subterraneas
contaminadas por hidrocarbonetos, implantados em postos de combustiveis. Esse
sistema funciona basicamente da seguinte forma: a dgua subterranea é bombeada,
passa por um separador de agua/dleo, é encaminhada a um reservatério e deste
reservatdrio é entdo distribuida aos filtros que contém o adsorvente composto por
uma mistura de 50% de CCA e 50% de CA, em volume. Apds passagem nos filtros,
a dgua retorna ao lencol fredtico (Figura 1) (SCHNEIDER, 2012).

Figura 1. Sistema de remedia¢do gerador do residuo CCA/CA contaminados com
hidrocarbonetos de petrdéleo
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Fonte: Schneider (2012).
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A CCA empregada é originada em processo de combustdo continuo da casca
de arroz em caldeira, com temperatura que varia entre 600 a 7002C, durante 9
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minutos. Cabe salientar que a CCA foi segregada antes de ser misturada ao CA nos
filtros de adsorcdo, em malha de 1,2mm (KIELING, 2009). Esse processo visou a
eliminagdo de grumos de cascas que ndo foram queimadas de forma homogénea,
bem como os grumos de fase cristalina (que ficaram expostos a um tempo de
gueima maior).

O CA utilizado é derivado da pirdlise da casca do coco, proveniente da
empresa Guaramex.

Quando os adsorventes saturam nos filtros, sdo removidos gerando-se entao
o residuo objeto deste estudo. Este residuo necessita disposicdo final em aterro
para residuos perigosos, em fung¢do da presenga de Benzeno, Tolueno e Xileno
(Tabela 1), conforme ABNT NBR 10.004/2004, que o classifica como classe | —
Perigoso.

Tabela 1. ConcentragGes de BTEX do residuo.

Resultado (mg/Kg)
Benzeno 3128
Tolueno 1428
Etilbenzeno 1793
Xileno 982

Fonte: adaptado de SCHNEIDER (2012).

Estabilizagcdo por solidificagdo — e/s

A e/s é empregada como pré-tratamento ou tratamento de residuos sélidos
perigosos cuja composicao impossibilita a sua eliminacao, reducdo, reciclagem ou
utilizacdo em sua origem, apresente periculosidade a saide humana e aos
organismos, necessitando, desta forma, de cuidados especiais em todas as etapas
de seu ciclo: coleta, acondicionamento, transporte e destinacdo final (BRITO,
2007).

O emprego da e/s tem como objetivo maior a reducdo da mobilidade de
contaminantes, podendo ocorrer de duas formas: retengao destes contaminantes
em matriz sélida que restrinja sua mobilidade ou, através da transformacdo
quimica para uma forma mais estavel. Na e/s os contaminantes sdo “presos” em
uma matriz sélida, podendo tanto ocorrer reagdes quimicas entre os
contaminantes e aglomerantes e/ou processos de retencao fisica (BRITO, 2007).

Conforme Brehm et al. (2013), cimento Portland, cal, asfalto, polimero,
cimento-polimero, cinza volante e escdria de alto forno granulada sdo exemplos
de fixador (aglomerante) utilizados nos processos de e/s, sendo o cimento Portland
0 mais empregado. Tal fato deve-se, pois, as reag¢bes quimicas com este
aglomerante sdo ativadas somente pela agua (reagbes de hidratacdo), em
temperatura ambiente, além do beneficio de seu endurecimento (pega) ocorrer
em algumas horas. Desta forma, materiais a base de cimento Portland sdo
utilizados largamente na imobilizacdo e solidificacdo de uma variedade de
residuos, em funcdo de suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas
(GOLLMANN, 2013).

Quimicamente o cimento Portland imobiliza o contaminante através da
alcalinizacdo do meio e da hidratacdo de produtos cimentantes (STEGEMANN;
BUENFELD, 2002). Conforme Asavapisit, Nanthamontry e Polpraset (2001), as
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mudancas quimicas resultantes da interacdo entre os componentes do residuo e
do cimento Portland sdo fatores que influenciam no controle da qualidade dos
produtos solidificados a base de cimento-residuo. Fisicamente, a imobilizacdo
ocorre em decorréncia da hidrata¢do e da matriz endurecida e resistente formada,
(STEGEMANN; BUENFELD, 2002), onde o contaminante é encapsulado mediante
formacao de cristais de hidratagao.

Os principais modelos para avaliacdo de materiais estabilizados por
solidificacdo sdo os protocolos da Franga e Canada e modelo dos EUA. No Brasil
ndo existe legislacdo regulamentar ou protocolo de avaliacdo para a e/s, logo, os
materiais sdo avaliados de forma diferenciada em todas as circunstancias (BRITO,
2007). Este trabalho avaliou a e/s através das Normas Brasileiras de caracterizagdo
de residuos.

METODOLOGIA

A metodologia empregada é descrita a seguir.
Confecgao das argamassas

A matriz adotada neste estudo foi argamassa, por apresentar um volume de
testes menores do que em concreto.

Foram confeccionadas trés argamassas: uma REFERENCIA e duas contendo o
residuo em substituicdo ao agregado natural, em volume, nos teores de 10% e
30%, denominadas neste trabalho de RESIDUO 10% e RESIDUO 30%.

Os materiais empregados na confec¢do das argamassas foram:

- Residuo: CCA/CA contaminado com hidrocarbonetos de petrdleo, oriundos
dos filtros de adsorc¢do utilizados em sistemas de remediacdo de aguas
contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo;

- Cimento: Optou-se pelo uso do cimento CP V-ARI pois é o cimento com a
menor quantidade de adi¢Bes, o que pode garantir uma alta eficiéncia de
estabilizacdo. Marca do cimento: CP V-ARI-40 Ipé;

- Areia Natural: de origem quartzoza, do estuario do Guaiba, que foi seca em
estufa a uma temperatura de 1002C+52C durante 24 horas. Antes de ser utilizada
foi peneirada em malha 4,8mm.

Como forma de padronizar o processo de confec¢do das argamassas, foi
adotado para a argamassa referéncia, o traco definido na ABNT NBR 7215:1996 —
uma parte de cimento, trés de areia natural, em massa (1:3), com rela¢do
agua/cimento de 0,48. Por problemas no misturador, a preparac¢do da argamassa
seguiu outra Norma, a ABNT NBR 13276:2005 — item 5.2.2.1 — argamassa a base
de cimento com adig¢des. O indice de consisténcia utilizado para a confecg¢do de
todas as argamassas foi o resultado obtido através da ABNT NBR 13276/2005,
item 5.2.2.1, da argamassa REFERENCIA, considerando um intervalo de +/- 5 mm.
Os procedimentos de cura foram baseados na ABNT NBR 13279/2005.

Caracterizagdao ambiental

Foi realizada espectroscopia de infravermelho em todas as argamassas, com
equipamento Varian 640-IR ATR PIKE, aplicando reflectancia por atenuacdo
simples, com faixa de onda de 4000—580cm™, resoluc¢do de 4 cm™ e nimero de
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scans 64. Realizou-se previamente a analise na argamassa RESIDUO 30%, nas
idades de 7 horas e 21 dias. Como o resultado foi igual, optou-se por realizar a
analise na idade de 7 horas.

A caraterizagao ambiental foi realizada conforme as seguintes normas
brasileiras, em corpos-de-prova com idade de 21 dias:

- ABNT NBR 10.005/2004 - Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado
de residuos sélidos;

- ABNT NBR 10.006/2004 - Procedimento para obtencdo de extrato
solubilizado de residuos sdlidos;

- ABNT NBR 10.004/2004 — Residuos Solidos — Classificag¢do.

Foram também determinadas as concentracdes de BTEX no extrato lixiviado
e solubilizado, em cromatdgrafo gasoso com detector FID acoplado ao head
space — Perkin Elmer, pelo método EPA 8015 D.

DESENVOLVIMENTO (RESULTADOS E DISCUSSOES)

A espectroscopia de infravermelho, para as argamassas REFERENCIA,
RESIDUO 10% e RESIDUO 30% apresentaram os picos relacionados na tabela 2.

Tabela 2. Espectro argamassas REFERENCIA, RESIDUO 10% e RESIDUO 30%.

Argamassas REFERENCIA RESIDUO 30% RESIDUO 10%

1428,936 1442,46 1435,03
1083,72 1093,27 1089,41

1057,38 1057,43 1055,63

876,39 875,32

PICOS (cm?) 796,54 795,97 795,85
777,84 778,9 779,09

694,22 688,79 674,65

628,81 595,6 645,92

610,51

Fonte: adaptado de SCHNEIDER (2012).

Os hidrocarbonetos aromaticos apresentam absorc¢do caracteristica em trés
regides do espectro, conforme tabela 3:

Tabela 3. Absorgdo carateristica dos hidrocarbonetos aromaticos.

Absorgdo (cm™?) Vibragdo

900-675 (mais proeminentes) LigagBes C-H fora do plano de flexdo do anel.
1600-1585 e 1500-1400 C=C que se estendem dentro do anel.
3100-3000 Banda estiramento C-Haromatico.

Fonte: Silverstein, Webster e Kiemle (2005).

Os resultados obtidos na analise do lixiviado (ABNT NBR 10.005:2004) sdo
apresentados na tabela 4. E possivel observar que nenhuma das argamassas
estudadas apresentou lixiviagdo acima dos limites permitidos pela Norma ABNT
NBR 10.004/2014, o que ndo as caracteriza como residuos solidos Classe | —

Péagina | 73 .
Perigosos.




RS

revista
tecnologia
sociedade

Péagina | 74

Tabela 4. Analise do lixiviado.

Parametro (mg/L) L.D. REFERENCIA RESIDUO 10% RESIDUO 30%
Arsénio 0,006 |<0,006 < 0,006 < 0,006

Bario 0,001 |<0,001 0,177 0,165

Cadmio 0,001 |<0,001 < 0,001 < 0,001
Chumbo 0,004 |<0,004 < 0,004 < 0,004
Cromo 0,001 |<0,001 0,025 0,021
Fluoreto 0,050 |0,106 0,221 0,032
Mercurio 0,001 |<0,001 < 0,001 < 0,001

Prata 0,003 |<0,003 < 0,003 < 0,003
Selénio 0,006 |<0,006 0,018 < 0,006

L.D. = Limite de detecc¢do (mg/L)
Fonte: adaptado de SCHNEIDER (2012).

Além disso, as argamassas com substituicGes apresentaram bario e cromo,
pardmetros ndo detectados na REFERENCIA, bem como selénio na argamassa
RESIDUO 10%. Os resultados da andlise do lixiviado classificam todas as
argamassas em Classe IIA.

A analise do solubilizado é apresentada na tabela 5. A partir da andlise dos
resultados, observa-se que a argamassa RESIDUO 10% solubilizou Aluminio acima
dos limites permitidos pela norma ABNT NBR 10.004/2004, assim como a
argamassa RESIDUO 30% solubilizou Aluminio e Fenol acima dos referidos limites.

Tabela 5. Analise do solubilizado.

Parametro L.D. REFERENCIA RESIDUO 10% RESIDUO 30%
*Aluminio 0,001 0,537 0,466 0,589
*Arsénio 0,006 <0,006 <0,006 <0,006
*Bario 0,001 0,191 0,123 0,121
*Cadmio 0,001 <0,001 <0,001 <0,001
*Chumbo 0,004 <0,004 <0,004 <0,004
*Cianeto 0,003 0,003 0,049 0,004
*Cloretos 0,800 1,46 1,02 1,35
*Cobre 0,001 0,001 <0,001 0,001
*Cromo 0,001 0,047 0,033 0,024
*Fendis 0,001 <0,001 <0,001 0,119
*Ferro 0,001 <0,001 <0,001 <0,001
*Fluoreto 0,050 0,055 0,322 0,004
*Manganés 0,002 <0,002 <0,002 <0,002
*Mercurio 0,001 <0,001 <0,001 <0,001
*Nitrato (como N) 0,010 0,202 0,097 0,132
*Prata 0,003 <0,003 <0,003 <0,003
*Selénio 0,006 <0,006 0,006 0,009
*Sddio 0,023 18,4 13,9 11
*Sulfato 0,050 35,2 25,3 17,4
Surfactantes 0,020 <0,020 0,196 <0,020
*Zinco 0,002 <0,002 <0,002 <0,002

L.D. = Limite de detecgdo (mg/L).
Fonte: adaptado de SCHNEIDER (2012).
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Uma analise do extrato lixiviado e do extrato solubilizado quanto a presenca
de BTEX foi realizada nas argamassas RESIDUO 10% e RESIDUO 30%. Os resultados

sdo apresentados na tabela 6, observando-se a auséncia de contaminante.

Tabela 6. Presenca de BTEX no lixiviado e solubilizado.

PARAMETROS (pg/Kg)

Lixiviado Solubilizado

B T E X B T E X
LD 0,440 0,430 0,420 0,450 0,440 0,430 0,420 0,450
RESIDUO 10% <0,440 |<0,430 |<0,420 [<0,450 |<0,440 |<0,430 |<0,420 |[<0,450
RESIDUO 30% <0,440 |<0,430 |<0,420 [<0,450 |<0,440 |<0,430 [<0,420 |[<0,450

L.D. = Limite de detecg¢do (ug/Kg)

Analisando-se os resultados obtidos na tabela 6 em conjunto com os
resultados obtidos de infravermelho, pode-se constatar a /s do residuo na matriz
de cimento Portland.

CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos de caracterizacdo ambiental conforme as normas
brasileiras classificaram as argamassas confeccionadas com residuo em Classe IIA,
residuo ndo perigoso, ndo inerte. A analise de seus extratos solubilizado e lixiviado,
nas argamassas RESIDUO 10% e RESIDUO 30%, n3o apontou a presenca de BTEX.
Tais resultados, em consonancia com os resultados obtidos na espectroscopia de
infravermelho e com o odor caracteristico dos corpos-de-prova confirmam a e/s
do contaminante. Tendo em vista a estabilizacdo do contaminante e potencial
aplicacdo do residuo CCA/CA contaminados com hidrocarbonetos de petrdleo em
produtos da construgdo civil, outros estudos se fazem necessarios para avaliar
integralmente o produto em termos de integridade/durabilidade e imobilizagdo do
contaminantes.

Além disso, constata-se a necessidade de normatizagdo mais especifica no
pais, quanto a caracteriza¢cdo ambiental de produtos confeccionados com emprego
de residuos, visto que as normas hoje disponiveis e aplicadas neste trabalho ndo
consideram parametros de utilizacdo destes produtos, nem o desempenho do
produto de forma conjunta com critérios essenciais na avaliacdo.
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Environmental evaluation of stabilization by
btex solidification of adsorvent residue
composed by ash of rice and activated coal
in mills

ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the solidification stabilization of benzene,
toluene, ethylbenzene and xylene (BTEX) contaminants present in adsorbent residue
composed of rice husk ash (RHA) and activated charcoal (AC), by solidification (s/s) in
Portland cement matrix. Mortars were made by substituting the natural aggregate, by
volume, for the residue, in the contents of 10% and 30%. These mortars were
environmentally characterized by Brazilian standards, as well as infrared spectroscopy and
leached and solubilized extract analysis against these contaminants. The mortars were
classified as Class IIA, non-hazardous, non-inert residue. These results associated with
infrared spectroscopy and the characteristic odor of the specimens confirm the stabilization
of the contaminant in the Portland cement matrix. As a result of that, it is indicated by this
work that it has a potential of the application of RHA/AC residue contaminated with
petroleum hydrocarbons in construction products.

Rice husk ash. Stabilization/solidification. BTEX.
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