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RESUMO

A ampliagdo dos estudos voltados para a valorizagdo de residuos em matrizes cimenticias, no ambi-
ente construido, faz com que sejam necessarios investigar solugdes e conceitos, que possibilitem a
compreensdo do comportamento dos possiveis contaminantes, presentes nos residuos, e suas intera-
¢cBes com a matriz. O presente artigo tem por objetivo contribuir na analise da concentracdo dos
metais pesados na hidratacéo e formacao da matriz cimenticia. No presente estudo, pastas de cimen-
to foram contaminadas com sais sintéticos, contendo os metais pesados Cd, Cr I, Cr VI, Pb e Zn, a
fim de avaliar suas influéncias no processo de hidratagdo do cimento, realizando o ensaio de Calo-
rimetria Semi-Adiabéatica. Os ensaios de lixiviacdo permitiram avaliar a cinética da liberacdo de
metais que foram liberados das matrizes de cimento através da lixiviacdo. Na evolucéo das tempe-
raturas no ensaio de calorimetria, fez-se o reconhecimento das principais mudangas no calor e taxas
de calor ao longo do processo de hidratacdo do cimento e sua correlagdo a introdugdo dos metais. Ja
com a lixiviacdo destes metais perigosos, sdo esclarecidas as principais caracteristicas da cinética de
mobilidade dos ions, possibilitando ainda, a comparacéo da difusividade do ensaio de TCLP e do
Tank Test. Foi verificada uma possivel imobilizacdo do Cr®* quando incorporado a pasta e o ele-
mento zinco retardou consideravelmente o tempo de inicio de pega do cimento. Por fim, o Coefici-
ente de Difusividade, calculado com as amostras ensaiadas no TCLP, representou aproximadamen-
te, a média da evolucgdo da difusividade durante todo o Tank Test.
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1 INTRODUCAO

1.1  Problematica da reutilizacdo dos residuos na construgao civil

A abordagem e a avaliacdo da possibilidade de reutilizacdo dos residuos, como fonte de matérias-
primas para a construcdo civil, faz com que se torne cada vez mais importante conhecer os diferen-
tes contaminantes dos mesmos, a sua possivel interagcdo com as outras matérias-primas dos materi-
ais e componentes da construcéo.

1.2 Processos de Lixiviagao

Os diferentes processos empregados para avaliar a liberacdo de poluentes consistem em estabelecer
um contato entre uma matriz sélida e um liquido lixiviante. Sequndo ABNT, NBR 10005 (2004), a
lixiviacdo é um processo para determinacdo da capacidade de transferéncia de substancias organicas
e inorganicas presentes nos residuos sélidos, por meio de dissolu¢do no meio extrator.

Townsend (2002) cita que o TCLP é um método de lixiviacdo utilizado por agéncias regulamenta-
doras, para estabelecer os critérios de toxicidade de varios elementos quimicos. Onde, a extracdo
dos contaminantes acontece através da submisséo de particulas de residuos reduzidas ao ensaio de
lixiviacdo e razéo liquido/solido igual a 20/1 (L/S). As particulas sdo rotacionadas durante 18 horas
em presenca de solucéo de extracdo, sendo esta definida de acordo com a alcalinidade das amostras.

O procedimento TCLP com o uso do extrator é um procedimento usado em varios paises e estabele-
cido por varias agéncias de controle ambiental.

1.3 Difusividade

O principal mecanismo de mobilidade dos ions das particulas solidas para um meio liquido é a difu-
sdo, de acordo com a diferenca de potencial quimico entre ambos. A unidade do coeficiente de difu-
sdo é m2/s, ou seja, a determinacdo é realizada através de caracteristicas intrinsecas do corpo-de-
prova, como area superficial e volume, do intervalo de tempo em que acontece o0 processo de lixivi-
acdo e a concentracdo liberada de um determinado elemento quimico. A difusdo é um dos mais
importantes processos de transporte de massa. O termo difuséo é dado a deslocacdo natural de parti-
culas fluidas, descritas pelas Leis de Fick.

O teste de tanque, ou Tank Test, € 0 ensaio de lixiviacdo indicado para materiais monoliticos. Con-
forme norma holandesa, NEN 7345, as amostras permanecem durante 64 dias em tanques, contendo
agua deionizada e desmineralizada, acidificada com &cido nitrico (HNO3) até um pH de 4,00+0,02.
Apo6s o primeiro contato do corpo-de-prova com a dgua acidificada, sucedem-se oito extragcdes do
liquido e sua renovacdo; para analise de pH, condutividade e identificacdo dos elementos que sofre-
ram lixiviacdo. As extracGes acontecem apds as primeiras 6 horas (seis horas) de imerséo dos cor-
pos-de-prova e seguem apés 24h, 54h e 4 , 9, 16, 36 e 64 dias. Os intervalos de tempo séo crescen-
tes e a renovacdo do liquido nos tanques garante um gradiente de concentracdo de ions entre a ma-
triz s6lida e o liquido, para que ocorra a difusdo dos ions.

1.4  Hidratagdo do cimento

A hidratacdo do cimento Portland é um processo que envolve varias reacdes quimicas, que liberam
calor, apresentando carater exotérmico. O processo de hidratacdo pode ser alterado em funcdo da
ocorréncia de contaminantes.



Para STAPHEN et al (1999), amostras contaminadas com Cr, Ni e Zn, nas concentracdes entre 200 a

25000 ppm, o Cromo acelerou o processo de hidratagéo e o zinco obteve efeito contrario, ele retardou
tal processo.

2 OBJETIVO

Avaliar o potencial de liberacdo dos metais pesados de matrizes cimenticias através de dois ensaios de
lixiviacdo, o TCLP e o Ensaio de Tanque (Tank Test) e as altera¢cdes provocadas por estes metais no
processo de hidratacdo do cimento.

3 METODOLOGIA
Para estudar a influéncia dos metais foram estudadas pastas contaminadas e realizados 0s ensaios:

. Avaliacdo do Calor de Hidratagdo
. Avaliagdo da Lixiviacao

3.1 Materiais

Os poluentes (cadmio, Cd; cromo (Cr*® e Cr*®) ; zinco, Zn; e chumbo, Pb) foram dissolvidos como
nitratos na dgua de amassamento para confeccdo de das pastas do cimento. As amostras foram ensaia-
das aos 28 dias. Os contaminantes foram formados pelo uso de sais sintéticos (padrdo analitico) con-
tento os metais pesados combinados com NO; (nitrato), as concentragdes testadas foram de 100 e
1000ppm, em relacdo a massa do comento.

O esquema da figura 1 abaixo, e tabela 1 ilustram os ensaios realizados e as dimensdes das amostras
usadas nos testes experimentais.

Cimento
+

Agua Sais = Metal - NO;

Pastas de Cimento
Contaminadas

Figura 1 - Procedimento geral para preparacdo das pastas.

Tabela 1- Ensaios realizados e dimensdes das amostras.

Dimensdes dos corpos-de{ Tipo de |Relagdo|Concentragio* Razédo
prova Cimento alc de Sais Liquido/Sélido (L/S)
CPI-S 0,30 100 ppm
Ensaio de 0,66 100 ppm
Tanque @=10 cm; h=4 cm 0.30 100 ppm L/S=5
q CPV-ARI | 1000 ppm
0,66 100 ppm
P i i ; 100 ppm
Ensaio TCLp | |25 de cimento triturada; | o o | 5 PP Us =20
(Dpartl’culas <9,5mm 1000 ppm
Ensaio de If’gsta moldada ja nos 100 ppm
Calorimetria recipientes adequados para CPI-S 0,30
a realizagdo do ensaio 1000 ppm




3.2 Métodos

3.2.1 Ensaio de Tanque

Apo6s a moldagem dos corpos-de-prova, estes permanecem em ambiente controlado durante 28 dias
para o processo de cura (amostras protegidas com filme parafinado). Depois séo colocados em tanques
contendo &gua desmineralizada e deionizada, acidificada com pH de 4,00+0,02, controlado pela adi¢ao
de acido nitrico (HNO3) figura 2. O transporte da dgua dentro das matrizes monoliticas acontece por
difusdo. Sendo assim, como o liquido responsavel pela difusdo de elementos quimicos, estard sempre
em contato com 0s corpos-de-prova, sera necessaria uma renovacdo desse liquido em intervalos de
tempos (24h, 54h e 4 , 9, 16, 36 e 64 dias) ja determinados, para ndo ocorrer a saturagdo da agua. O
liquido extraido dos tanques ¢é filtrado, para eliminar possiveis particulas sélidas, depois o pH da a-
mostra é medido e a sua condutividade. Para a identificacdo de possiveis metais presentes nestas ali-
guotas do material coletado e filtrado, este é submetido a andlise semiqualitativa do espectrémetro de
fluorescéncia de raios-X (EDX), de marca Shimadzu.
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Figura 2-Amostras cilindricas dentro dos tanques submersas no liquido lixiviante; razéo L/S =5

3.2.2 Ensaiode TCLP

Para 0 ensaio de lixiviacdo TCLP, de acordo com NBR 10005:2004, a primeira etapa do ensaio é a
identificacdo da solucéo de extracdo a ser empregada segundo a alcalinidade da amostra (figura 3 (a))..
Depois sdo depositadas 25 g da amostra com dimenses inferiores a 9,5 mm dentro do cilindro extra-
tor e adiciona-se a solugdo de extracdo definida, cuja massa € de 20 vezes a massa da amostra sélida
(razdo L/S igual a 20). O frasco é mantido por (18 + 2)h a temperatura de 25°C com uma rotacao de
(30£2) rpm (figura 3 (b)).. Apds este periodo a amostra € filtrada, e do filtrado mede-se o pH e a con-
dutividade. Depois as aliquotas do filtrado sdo preservadas e acidificadas para posterior analise semi-
qualitativa do espectrometro de fluorescéncia de raios-X (EDX).

pH<5,0 Utilizar Solugio oH < 5,0 Utili zar So'!ugﬁno
De Extragio n°1 De Extracéo n®1

N Adicionar 3,5 ml HCI pH > 5,0 [Utilizar So'!ugio

1N, aquecer por 10 De Extracdon®2

mina T=50°C

(@) (b)
Figura 3- (a) Determinacéo da Solucéo de Extracdo e (b) Cilindro extrator e aparato para a rotacéo
FONTE: (a) Descricdo na NBR 10005:2004 e (b) SCHAEFER C. O. (2007).




3.2.3 Ensaio de Calorimetria

Depois da rapida moldagem das pastas de cimento nos copos de EPS (poliestireno expandido), poste-
riormente 0s copos eram recobertos com manta térmica. Um fio termopar, do tipo K, era mantido den-
tro do copo, mergulhado na pasta de cimento, exatamente na metade da altura da amostra. O calorime-
tro utilizado foi o semi-adiabatico, do tipo de Langavant

Dos valores de temperatura obtidos em °C, sdo obtidos os valores da Capacidade Térmica (C) e do
Calor Gerado (Q) através das equacdes:

C,.AT,
Qi — s i

C,=mzZ(g;c;) (IK) Eg.02

(3/g) Eq. 01

Onde:

C, = capacidade térmica da amostra em J/K;

ms= massa da amostra em Kg;

gi= proporcao relativa do constituinte na massa da amostra, em Kg/ Kg;
c;= calor especifico do constituinte em KJ/ Kg. K;

Qi= quantidade de calor gerado no tempo i, em J/g;

C, = capacidade térmica da amostra em J/K;

At; = variagdo da temperatura no tempo i, em °C;

m.= massa de cimento na amostra em g.

4 ANALISE DE RESULTADOS

4.1  Lixiviacédo

Dos ensaios de lixiviagdo séo obtidos os valores das concentragdes liberadas de cada elemento, a con-
dutividade e o pH. Da calorimetria sdo obtidas as curvas de calor, gerado durante o processo de hidra-
tacdo do cimento. No ensaio de tanque, é possivel verificar todo o comportamento da condutividade
elétrica durante as oito extracdes do lixiviado. E com as concentracGes liberadas, a area superficial e
volume dos corpos-de-prova foram calculados os valores de difusividade, calculados a partir de duas
normas holandesas, a EA NEN 7375:2004 (Leaching Characteristics of Moulded or Monolithic Buil-
ding and Waste Materials — Determination of leaching of Inorganic Components with the Diffusion
Test),e a EA NEN 7345. E se alcanga um comparativo do ensaio de lixiviacdo realizado em tanque
(Tank Test) e 0 TCLP.

4.1.1 Tank Test

Através dos graficos de condutividade foi possivel verificar que as amostras de maior relagdo a-
gua/cimento (a/c=0,66) apresentaram em sua maioria, condutividade maior ao longo do tempo. Ja o
pH das amostras, pela alta alcalinidade do cimento, permanece mais basico durante as oito extragdes,
salvo alguns casos em que préximo dos 64 dias de ensaio, o pH foi diminuindo. As condutividades
também sdo um indicio de maiores difusividades e concentracdes liberadas figura 4.



Condutividades-Amostras com Cadmio

. Condutividades-Amostras com Cromo 111

. Condutividades-Amostras com Cromo VI

#2000 4800 4800
; 36000 m; — § 4200 = g 4200
= 30000 7™ X = 3600 = 3600 D
2 2000 1) S § 000 77,,74/— ~, E3o0 % — s
2 o7\ S 2400 S 200 5
2 18000 1) 2 - 2 £/~
é 12000 &{‘ \\/x\ . _§ 1800 AE/\ _é 1800 'u AY P
s ' ” ‘AQ 8§ 1200 A%ﬁ § 1200 \ //"‘\ S
600,0 B\ ~ ¢ 600 : " 600 ~ ‘__.;‘i
0,0 0 0
0 250 500 750 1000 1250 1500 0 250 500 750 1000 1250 1500 0 250 500 750 1000 1250 1500
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)
Condutividades-Amostras com Zinco Condutividades-Amostras com Chumbo <+-Cimento CPI - a/c = 0,30 e C=100ppm
0 = — -
4200 — C%mento CPL, a/=0,66, C=100ppm
§ 3000 § 00 = Cimento CPV, a/c=0,30 ¢ C=100ppm
2 2000 / 2 000 Pl ~=Cimento CPV, a/c=0,66 ¢ C=100ppm
2 1800 2 200 o =~Cimento CPV, 2/c¢=0,30 ¢ C=1000ppm
g £ oo ) —" | Referéncia CPI ¢ a/c=0,30
3 1200 £ 1800 ~ eferéncia CPL e a/e=0,
g & 1200 % G Referéncia CPI e a/c=0,66
600 600 : = Referémcia CPV e a/c=0,66
0 0 Referéncia CPV e a/c=0,30
0 250 500 750 1000 1250 1500 0 250 500 750 1000 1250 1500
Tempo (h) Tempo (h)
Figura 4- Condutividades das Amostras
412 TCLP

Na tabela 2 abaixo, constam as concentracdes liberadas dos metais estudados para as amostras ensaia-

das no TCLP.

Tabela 21-Concentracdes dos Metais Liberados no Ensaio de Lixiviacdo TCLP

Elemento Concentragao DP
(ppm)

CPI-S - 100 - 0,30 -Cd Cd 16,107 4,636
CPI-S - 1000 - 0,30-Cd Cd 15,767 4,437
CPI- 100 - 0,30 - Cr3 Cr 23,116 7,970
CPI - 1000 - 0,30 - Cr3 Cr 19,310 8,538

CPI - 100 - 0,30 - Cr6 Cr 0,000 .
CPI - 1000 - 0,30 - Cr6 Cr 16,441 8,599
CPI - 100 - 0,30 - Pb Pb 12,790 8,072
CPI - 1000 - 0,30 - Pb Pb 31,166 7,802
CPI - 100 - 0,30 - Zn Zn 16,312 3,405
CPI - 1000 - 0,30 - Zn Zn 15,866 3,426
Cd 9,817 4,595

Referéncia cr 0,000 y
Pb 27,903 7,856
Zn 16,769 3,362

DP desvio padrao

Independente da concentracgdo, as pastas de cimento CP I-S tenderam a liberar os metais : Cd, Cr +3
Zn . Em comparacdo a amostra de referencia (sem contaminacéo) pode-se afirmar que 0 Zn possivel-
mente pbde ser fixado pela matriz cimenticia. O Cr na forma hexavalente também pode ser fixado na
matriz cimenticea. Para o chumbo, nas amostras contaminadas na concentra¢do de 1000 ppm, houve
um acréscimo na sua liberacdo de somente 3 ppm.

4.1.3 Difusividades

Primeiramente os gréficos da difusdo evidenciaram a maior difusividade dos metais no inicio do en-
saio de tanque e posterior estabilizacdo e convergéncia (figura 5).




Difusividade - Cadmio
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Figura 5-Comportamento da Difusividade ao longo dos 64 dias do ensaio de tanque

Para as amostras que foram submetidas a ambos os ensaios de lixiviacdo, temos uma comparacao e
complementacdo das difusividades calculados a partir da norma holandesa NEN 7345 e NEN7375. A
difusdo calculada por esta Gltima apresentou-se como um valor médio da outra difusividade calculada
para o ensaio de tanque, a partir da NEN 7345 (figura 6).
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Figura 6-Comparacéo e Complementacéo das Difusividades calculadas a partir da EA NEN 7375 e EA

NEN 7345

Também é importante salientar que quanto maior a difusividade das amostras, maior pode ser o poten-
cial de liberacdo dos elementos quimicos. E para a difusividade calculada a partir da NEN 7375, com
excecdo das amostras contaminadas com chumbo e zinco, as amostras contaminadas apresentaram
valor de difusdo menor do que as amostras de referéncia.

4.2  Calor de Hidratacédo

Nas curvas de calor gerado a partir do processo de hidratacdo do cimento sdo apresentadas na figura 7.
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Figura 1-Curvas do Calor de Hidratacéo do cimento CPI-S e relagdo a/c=0,30



Para as amostras contaminadas com 100 ppm de metal em relacdo a massa de cimento, ndo houve
significativas mudancas. J& para a amostra contaminada com zinco, na concentragdo de 1000 ppm, o
processo de hidratacdo do cimento foi retardado em cerca de 5 horas. As formas mais estaveis do cro-
mo sdo Cr™ e Cr*®, sendo o Gltimo a forma mais toxica e mais soltvel. Sua presenga nos cimentos
Portland implicou numa aceleracdo das rea¢Ges de hidratacdo do cimento.

5 CONCLUSOES

A avaliacdo do comportamento de metais pesados em pasta de cimento, através de uso de sais sinteti-
cos, auxilia na previsdo de comportamento de contaminantes presentes nas matrizes cimenticeas.

A utilizagdo dos cimentos com areas especifica distintas ndo permitiu identificar o potencial de libera-
¢do mais predominantes em virtude da maior finura e area especifica algum efeito nos resultados obti-
dos. Tal efeito ndo pode ser observado, visto que esperava seque amostras a base de CP V ARI apre-
sentassem liberacdes consideravelmente inferiores, 0 que ndo ocorreu.

Foi verificada uma possivel imobilizacdo do Cr6+ quando incorporado a pasta e o0 elemento zinco
retardou consideravelmente o tempo de inicio de pega do cimento. Por fim, o Coeficiente de Difusivi-
dade, calculado com as amostras ensaiadas no TCLP, representou aproximadamente, a média da evo-
lucdo da difusividade durante todo o Tank Test
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