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RESUMO

A gestdo dos residuos solidos e liquidos tem sido, ao longo do tempo, um importante desafio para as empresas
e uma problematica que tem exigido uma atencdo particular também por parte do poder publico, porque se sabe
que ha muito residuo sem tratamento e/ou disposto inadequadamente. Segundo a ABNT (2004) — NBR 10.004,
os residuos gerados pela industria petrolifera sdo classificados como perigosos - Classe | (ABNT NBR 10.004,
2004). A Estabilizagdo por Solidificacdo tem se mostrado uma tecnologia eficiente e bastante utilizada para
atenuar e tratar residuos perigosos além realizar o pré-tratamento dos residuos antes da disposi¢do em aterro
sanitario industrial. Este trabalho foi realizado no Laboratério de Gestdo Ambiental e Tratamento de Residuos
que pertence a Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande. O
objetivo deste estudo é avaliar a integridade e durabilidade de borra de Petréleo em matrizes de cimento
Portland e argila organofilica através da Estabilizacdo por Solidificacdo, identificando a influéncia dos fatores
Temperatura de cura e Percentagem de borra. O trabalho foi dividido em 2 etapas. Na primeira foi realizada a
confeccdo dos corpos de prova, utilizando uma mistura de cimento Portland simples e argila organofilica como
aglomerantes. Na segunda etapa, foram realizados 0s ensaios de integridade e durabilidade e posterior avaliagdo
dos materiais submetidos a estabilizacdo por solidificacdo (E/S). Para avaliar os materiais E/S sera utilizado o
Protocolo de Avaliagdo de Materiais E/S proposto por Brito (2009). O Protocolo apresenta-se como uma
ferramenta para avaliar a integridade/durabilidade e imobilizagdo dos contaminantes, além de mostrar as rotas
de disposicdo dos residuos tratados por E/S. Com esse trabalho, foi possivel verificar que a capacidade de
absorcdo de agua nos corpos de prova influencia na sua resisténcia a compressdo, que a temperatura influencia
no processo e que a tecnologia da E/S se mostra eficaz e economicamente vidvel para tratar residuos sélidos.

PALAVRAS-CHAVE: horra oleosa, petréleo, encapsulamento, residuos, estabilizacao por solidificac&o.

INTRODUCAO

A indistria petrolifera no Brasil tem se desenvolvido muito rapidamente nos Ultimos anos e a preocupagao com
a geracdo de residuos toxicos deixados por essas industrias € relativamente recente. Segundo Berger (2005),
contaminagdes de solo com hidrocarboneto total de petroleo tornaram-se um problema mundial desde a metade
dos anos 80.

Na indUstria de petréleo, os tratamentos de residuos oleosos geralmente utilizados sdo: incineracéo,
landfarming e E/S (Estabilizacdo por Solidificacdo). No entanto, o processo de E/S tem se destacado por seu
baixo custo em relagdo aos outros tratamentos. Além disso, 0s equipamentos e materiais utilizados séo de facil
manuseio, o material solidificado pode possivelmente ser usado como material de construcéo civil, ou pode ser
disposto em aterro destinado a residuo nao perigoso, mais facil de ser monitorado e mais viavel
economicamente. O processo de E/S visa estabilizar e solidificar constituintes toxicos ou perigosos de residuos
para sua posterior disposicéo.
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O objetivo maior da E/S é a reducdo da mobilidade dos contaminantes basicamente por duas vias (BRITO,
2007):

e Retencdo em uma matriz sélida que restringe fisicamente sua mobilidade;
e Transformacdo quimica em uma forma menos soldvel.

Dois aspectos sdo importantes para o entendimento da E/S. O primeiro esta relacionado ao critério de
imobilizacdo dos contaminantes. Fica evidenciado que os contaminantes sdo aprisionados ou retidos na forma
de um precipitado na superficie da matriz e/ou sdo incorporados em seu interior. O segundo aspecto esta
relacionado ao critério de integridade/durabilidade dos materiais, principalmente quando se afirma que a matriz
E/S aprisiona ou retém os contaminantes por meio de mecanismos fisicos, sem ocorrerem necessariamente
reagdes quimicas, mas aprisionamento fisico (BRITO, 2007; SPENCE e SHI, 2005).

Residuos perigosos sdo gerados por quase todos os ramos de indUstria. No entanto, algumas inddstrias
requerem atencao especial, em virtude da potencialidade tdxica associada aos residuos gerados, como é o0 caso
da inddstria quimica e petroquimica.

Devido as caracteristicas toxicas da borra de Petréleo e da forma inadequada de disposicdo e/ou tratamento,
sera utilizado a E/S pois esta é uma tecnologia que apresenta resultados significativos nos tratamentos de
residuos sélidos industriais.

Pode-se acrescentar ainda que a forma inadequada ou as técnicas atuais de disposi¢do tem causado aumento do
passivo ambiental nas empresas, prejudicando o desempenho ambiental em termos de certificacdo e custos de
tratamento.

Justifica-se este trabalho para simular as condi¢des de estocagem usando o fator temperatura do ambiente em
que os materiais E/S a base organica sdo curados. Este fator ainda é pouco explorado na avalia¢do de residuos
de petroleo tratados por E/S. Justifica-se também o uso de diferentes porcentagens da borra oleosa de petréleo,
uma vez que problemas associados com contaminantes organicos podem afetar a cura (tempo de E/S), podendo
influenciar diretamente na lixiviacéo.

O residuo utilizado nesse trabalho é um residuo oleoso de fundo de tanque, recolhida nos separadores API da
Petrobraés, proveniente dos campos de Furado e Pilar. Esses residuos sdo gerados em grandes quantidades pela
inddstria petrolifera na estocagem do petréleo e apresenta altas concentrages de Oleos e graxas tornando-o
potencialmente nocivo ao meio ambiente, devido ao risco de contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas.

Outro ponto relevante na pesquisa refere-se ao uso de argila organofilica adicionada ao cimento, formando um
aglomerante de menor custo ao tratamento, visto que o residuo em estudo é um contaminante organico e
segundo Neder (1998), tem maior afinidade com argilas organofilicas.

METODOS

Duas etapas foram realizadas, a confeccdo dos corpos de prova e a realizacdo dos ensaios de integridade e
durabilidade:

Na primeira etapa foram confeccionados os corpos de prova, utilizando diferentes porcentagens de borra (10,
15 e 20%) e temperaturas de cura (0, 20 e 40°C). Foi utilizada uma mistura de Cimento Portlad Simples (70%)
e argila organofilica Brasgel (30%) como aglomerante, totalizando sete tratamentos. Os corpos de provas
foram preparados seguindo as etapas propostas pela Norma Brasileira da ABNT (NBR 7215, 1996) e
utilizando o Protocolo de avaliagdo de materiais estabilizados/solidificados (BRITO, 2007):

o Inicialmente os aglomerantes sdo pesados separadamente em uma balanca analitica com precisdo de
0,01 g; Em seguida a borra oleosa de petréleo (contaminante) é, também, pesada em uma balanca
analitica com precisdo de 0,01 g;

e O aglomerante e contaminante sdo colocados em uma cuba e misturados com velocidade baixa por
dois minutos, registrando a hora em que o aglomerante foi posto em contato com a agua de mistura. A
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partir do contato entre os aglomerantes com gua inicia-se a contagem do tempo de preparagdo dos
corpos de provas;

e Em seguida o contaminante e aglomerante sdo homogeneizados em presenca de agua de forma que se
obtenha uma massa homogénea; Os corpos de provas sdo colocados no interior dos moldes cilindricos
e devem ser bem compactados para evitar a formacdo de vazios no interior dos moldes; Em seguida
eles ficam em repouso por um periodo de 24 horas para endurecimento da pasta e posterior desmolde.
Placas de vidros retangulares de 70 mm por 100 mm de aresta e de no minimo 5 mm de espessura séo
colocadas para evitar perda de agua por evaporagéo.

e Apo6s o desmolde, o corpo-de-prova € deixado por um periodo de 14 dias de prepara¢do da amostra.
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Para ser considerado aprovado no critério de integridade e durabilidade, o material devera ser aprovado nos
trés ensaios: Resisténcia a Compressdo (RC), Umidificagdo e Secagem (U/S) e Capacidade de Absorcdo de
Agua (CAA).

A Tabela 1 mostra o limite méaximo permissivel para cada ensaio, a classificacdo do material avaliado e suas
possiveis destinacdes, apresentados no Protocolo de Avaliacdo de Materiais Resultantes da Estabilizacdo por
Solidificacdo de Residuos, proposto por Brito (2009):

Tabela 1: Critérios de integridade/durabilidade e limites m&ximos permissiveis

Critérios de Material E/S Material E/S Material Material Material
Avaliacao com restricdo | Solidificado Estabilizado Estabilizado
com restri¢éo
() ) (1 (v) V)
RC > 1 MPa >1 MPa > 0,8 MPa <1MPa <1 MPa
CAA <40% <40% >40% >40% >40%
u/s < 15% do peso < 15%do > 15% do peso | > 15% do peso | > 15% do peso
inicial peso inicial inicial inicial inicial

LEGENDA: (l)Utilizacdo sem restricdo, (1) Utilizagdo com restricdo, (I11) Aterro de residuos industriais
perigosos, (V) disposicdo em aterro de materiais inertes e (V) Aterro de residuos ndo perigosos (aterro
sanitério urbano).

Fonte: BRITO (2007)

Assim, a segunda etapa se constitui na realizacdo dos ensaios propostos.

No ensaio de RC séo utilizados corpos de prova cilindricos de 50 mm de diametro e 100 mm de altura, em que
0s mesmos sdo postos diretamente sobre o prato inferior de uma prensa de maneira que fique rigorosamente
centrado em relacdo ao eixo de carregamento. A velocidade de carregamento da maquina de ensaio, ao
transmitir a carga de compressdo ao corpo-de-prova, deve ser equivalente a 0,25 + 0,05 MPa/s. O ensaio de RC
foi realizado no Laboratério de Residuos Solidos da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG),
conforme Norma ABNT NBR 7215 (ABNT, 1996).

O ensaio de CAA foi realizado conforme ABNT NBR 9778 (1987): “Argamassa e concreto endurecidos:
Determinacdo da absorc¢do de agua, indice de vazios e massa especifica™, que avalia a porosidade do material
endurecido ou E/S. O ensaio recomenda que se deva trabalhar com corpos de provas condicionados em estufa a
103°C e com uma relacgéo liquido/sélido (L/S) 10:1. Apds pesagem das amostras elas devem ser enviadas para
estufa a 103°C por 24 horas. Posteriormente as amostras devem ser imersas em agua a 23°C por periodos de
24, 48 e 72 horas. O resultado é expresso em % conhecendo-se a massa do corpo de prova ap0s saturagdo em
agua e a massa do corpo de prova seca em estufa.

O ensaio de U/S consiste em simular e avaliar o material resultante do procedimento de E/S, em relagéo a sua
capacidade em resistir as variacdes de mudancas de estado, ou seja, umidificagdo do material com agua a 22 +
3°C e secagem a 105 + 5°C, visando avaliar a durabilidade a longo prazo e a perda de massa apGs sucessivos
periodos de umidificacdo/secagem. Neste caso, a amostra é umidificada com agua e posteriormente submetida &
secagem (BRITO, 2007).
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RESULTADOS E DISCUSSOES

e Ambiental

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de RC, CAA e U/S. Comparando com o limite maximo
permissivel (Tabela 1), podemos classificar o material E/S segundo a mesma tabela.

Tabela 2: Resultados dos ensaios de RC, CAA e U/S

Tratamento %Borra Temperatura RC CAA u/S
Cura (°C) (MPa) (%) (%)
TO1 10 0 5,02 38,39 14,90
TO2 20 0 3,71 47,50 21,71
TO3 10 40 9,93 32,20 10,22
T04 20 40 9,27 34,37 8,04
TO5 15 20 4,26 39,13 14,32
TO06 15 20 5,12 37,80 12,26
TO7 15 20 4,26 32,79 12,98

Todos os tratamentos foram aprovados no ensaio de RC, uma vez que os resultados ficaram acima do limite
maximo permissivel (1MPa), indicando a boa resisténcia do material. A referéncia maior que 1MPa foi sugerida
por Brito (2007) no “Protocolo de Avaliagdo de Materiais Resultantes da Estabilizacdo por Solidificacdo de
Residuos” e é 0 mesmo valor adotado na Holanda e na Franca para materiais E/S.

No entanto, observa-se que 0s corpos de prova dos tratamentos TO3 e T04, submetidos a uma temperatura de
cura de 40°C, resistiram a uma carga maior de ruptura. Isso significa que a temperatura influencia na RC, pois
quando maior a temperatura a qual 0s corpos de prova sao submetidos, maior foi a RC. O uso da temperatura a
40°C melhorou a RC quando comparado com 0°C. Portanto, os dados mostraram que a temperatura influencia
na resisténcia a compressdo dos materiais E/S.

Observa-se ainda que a medida que aumenta o percentual de residuo de borra, diminui a RC.

Segundo Brito (2007), o material E/S apresentando valores superiores a 1 MPa podera ter diversas utilizaces,
como materiais de base e cobertura em obras de pavimentacdo e como material de construcdo civil, como
confeccdo de tijolos, blocos, agregados e pecgas de concreto com ou sem fungdo estrutural e ainda podera ser
disposto em aterro sanitario.

Com relacdo ao ensaio de CAA, o tratamento 2, que apresentou a menor resisténcia (3,71 MPa) apresenta na
sequéncia um percentual maior de CAA (47,50%). Conforme a Tabela 1, o limite permissivel € menor ou igual
a 40%. Observa-se, portanto, que o aumento da CAA diminui a RC. Segundo Brito (2007), a absorgdo de agua
é inversamente proporcional a RC, ou seja, quanto maior a capacidade do corpo absorver agua, menor seré a
resisténcia desse corpo em suportar carga, rompendo-se mais facilmente e, consequentemente, aumenta a
lixiviagdo. Isso ocorre particularmente com materiais E/S a base de cimento, hidroxido de calcio, bentonitas e
argilas organofilicas. Assim, o tratamento T02 esté reprovado no ensaio de CAA.

No ensaio de U/S, apenas o tratamento T02 apresentou perda acima de 15% da massa inicial e, por isso, foi
reprovado. O ensaio de umidificagdo/secagem consiste em simular e avaliar o material resultante do
procedimento de E/S, em relacdo a sua capacidade em resistir as variagcbes de mudancas de estado, ou seja,
umidificacdo do material com agua a 22 + 3°C e secagem a 105+5°C, visando avaliar a durabilidade ao longo
prazo e a perda de massa ap6s sucessivos periodos de umidificacdo/secagem. Os demais tratamentos foram
aprovados por estar dentro do limite maximo permissivel, ou seja, apresentaram percentuais de perda de massa
inferiores a 15%, limite baseado no Protocolo da Franca e no WTC do Canada (WTC, 1991).

Os tratamentos T01, T03, T04, T05, T06 e TO7 séo classificados como solidificados, pois foram aprovados nos
ensaios de integridade e durabilidade.
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CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Os critérios de integridade e durabilidade foram influenciados pelos fatores adotados (temperatura e
percentagem de borra). O fator temperatura influenciou na integridade/durabilidade (resisténcia a compresséo,
capacidade de absorcdo de agua e umidificacdo e secagem). A reducdo da resisténcia & compressao também foi
provocada devido ao aumento da percentagem de borra.

Para avaliar a estabilizacdo de contaminantes e decidir por uma rota de destinagéo, se faz necessario que, além
dos ensaios de integridade e durabilidade, os corpos de prova sejam submetidos a ensaios de imobilizacdo dos
contaminantes: lixiviagdo e solubilizacéo.
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