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RESUMO

A industria petrolifera tem se desenvolvido muito rapidamente nos Gltimos anos devido aos avangos na
descoberta e perfuracdo de pocos cada vez mais profundos. Os residuos sdo classificados pela Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas como perigosos (Classe I). 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. O objetivo principal desse trabalho
foi avaliar a integridade e durabilidade de borra de Petréleo em matrizes de cimento Portland e argila
organofilica usando o tratamento da Estabilizacdo por Solidificacdo (E/S) e identificando a influéncia dos
fatores Temperatura de cura e Percentagem de Residuo (borra de petr6leo). Quatro etapas foram realizadas: o
planejamento experimental, a confeccdo dos corpos de prova, a realizacdo dos ensaios de integridade e
durabilidade e a analise estatistica. Na primeira, foi realizado o planejamento experimental fatorial 2> com trés
pontos centrais. Os fatores adotados foram percentual de borra (10, 15 e 20%) e temperatura de cura (0, 20 e
40°C). Na segunda etapa, foi feita a confecgdo dos corpos de prova, utilizando uma mistura de cimento
Portland simples e argila organofilica como aglomerantes. Na terceira etapa, foram realizados os ensaios de
integridade e durabilidade e posterior avaliagdo dos materiais submetidos a estabilizacdo por solidificagdo (E/S).
E por fim, a analise estatistica, tendo como ferramenta o Minitab 15.0 para a analise de variancia (ANOVA).
Para avaliar os materiais E/S serd utilizado o Protocolo de Avaliacdo de Materiais E/S proposto por Brito
(2009). O Protocolo apresenta-se como uma ferramenta para avaliar a integridade/durabilidade e imobilizacéo
dos contaminantes, além de mostrar as rotas de disposi¢do dos residuos tratados por E/S. Com esse trabalho,
foi possivel verificar que a capacidade de absorcédo de dgua 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 viavel para tratar residuos sélidos.

PALAVRAS-CHAVE: Estabilizacdo, solidificacdo, residuo oleoso.

INTRODUCAO

A etapa de refino, a principal etapa da indUstria de petrdleo, separa o petréleo em seus diversos componentes.
Estes se tornam subprodutos mais valiosos ainda comercialmente.

ABES - Associacédo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1


mailto:adnasouzabandeira@gmail.com

) 5.‘!"‘9?@:

* o

Em contra partida, as refinarias consomem grandes quantidades de agua e energia, produzem grandes
quantidades de despejos liquidos, liberam diversos gases nocivos para a atmosfera e produzem residuos solidos
de dificil tratamento e disposicéo.
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Os residuos gerados durantes as operagdes de refino variam muito na sua composi¢do e toxicidade. Suas
caracteristicas dependem do processo produtivo que o gera, assim como do tipo de petr6leo processado e dos
derivados produzidos.

Na indlstria de petréleo, os tratamentos de residuos oleosos geralmente utilizados sdo: incineracéo,
landfarming e E/S. 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 sdo de facil manuseio, o material solidificado
pode possivelmente ser usado como material de construgéo civil, ou pode ser disposto em aterro destinado a
residuo ndo perigoso, mais facil de ser monitorado e mais viavel economicamente.

Devido as caracteristicas toxicas da borra de Petrdleo e da forma inadequada de disposicdo e/ou tratamento,
sera utilizado a E/S para atenuar o0 HTP presente nesse residuo, pois, segundo Shi e Spence (2004), a E/S ¢
uma tecnologia que apresenta resultados significativos nos tratamentos de residuos sélidos industriais.

Dyer e Mignone (1983), demonstram algumas das vantagens do processo de E/S, que sdo: 0s equipamentos séo
facilmente disponiveis; o processo é razoavelmente tolerante as variagdes quimicas nos lodos; a resisténcia e a
permeabilidade do produto final podem ser variadas pelo controle da quantidade de cimento adicionada; as
técnicas de mistura de cimento sdo bem desenvolvidas; os aditivos sdo geralmente muito baratos e amplamente
disponiveis; os equipamentos requeridos para o processo sdo simples para operar e amplamente disponiveis.

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 avaliagdo de lixiviados
de residuos de petrdleo 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) e a estabilizacdo por solidificacdo, podendo influenciar diretamente na lixiviagdo.

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 € um contaminante organico e
segundo Neder (1998), tem maior afinidade com argilas organofilicas. Vale salientar que neste trabalho sera
realizada a avaliacdo dos materiais tratados ap0s a estabilizacdo por solidificacdo e ndo 0s mecanismos de
interacdo quimica entre a borra oleosa de petréleo e os aglomerantes (mistura: cimento Portland simples e
argila organofilica).

METODOLOGIA

A pesquisa foi realizada segundo as seguintes etapas:

Na primeira etapa foi realizado o planejamento experimental. Foi utilizado o fatorial 2° com trés pontos
centrais. Os fatores adotados foram percentual de borra (10, 15 e 20%) e temperatura de cura (0, 20 e 40°C).
No planejamento fatorial com adicdo de ponto central, o objetivo é identificar a curvatura. Se houver curvatura,
devera ser usado 0 modelo quadréatico, caso contrario, os dados ajustam-se ao modelo linear.

Na segunda etapa foram confeccionados os corpos de prova, utilizando diferentes porcentagens de borra e
temperaturas de cura ji citadas acima. 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):

e 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 balanga
analitica com precisdo de 0,01 g;
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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
partir do contato entre 0s aglomerantes com 4agua inicia-se a contagem do tempo de preparacdo dos
corpos de provas;

e Em seguida o contaminante e aglomerante sdo homogeneizados em presenca de &gua de forma que se
obtenha uma massa homogénea; Os corpos de provas sao 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 s&o
colocadas para evitar perda de dgua por evaporacao.

e  Apo0s o desmolde, o corpo-de-prova é deixado por um periodo de 14 dias de preparacdo 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 & Compressdo (RC), Umidificagdo e Secagem (U/S) e Capacidade de Absorcdo de
Agua (CAA).

A Tabela 1 mostra o limite maximo permissivel para cada ensaio, a classificagdo do material avaliado e suas
possiveis destinagoes:

Tabela 1: Critérios de integridade/durabilidade e limites maximos permissiveis

Critérios de Material E/S | Material E/S Material Material Material
Avaliacéo c/ restricéo Solidificado Estabilizado | Estabilizado c/
restricao
() (n (D) (v) V)
RC >1 MPa >1 MPa > 0,8 MPa <1 MPa <1 MPa
CAA <40% <40% >40% >40% >40%
u/s < 15% do <15%do | >15% do peso | > 15% do peso | > 15% do peso
peso inicial peso inicial inicial inicial inicial

LEGENDA: (l)Utilizagdo sem restri¢do, (l1) Utilizagdo com restricdo, (I11) Aterro de residuos industriais
perigosos, (IV) disposicdo em aterro de materiais inertes e (V) Aterro de residuos ndo perigosos (aterro
sanitario urbano).

Fonte: BRITO (2007)

Assim, a terceira etapa se constitui na realizacdo dos ensaios propostos e a avaliagdo dos materiais submetidos a
E/S.

No ensaio de RC sdo utilizados corpos de prova cilindricos de 50 mm de didmetro 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 relagdo 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 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 relagéo 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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Na quarta etapa foi realizada a andlise estatistica.

RESULTADOS OBTIDOS

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de RC, CAA e U/S. Comparando com o limite méximo
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) (%) (%)
T01 10 0 5,02 38,39 14,90
T02 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
T06 15 20 5,12 37,80 12,26
T07 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). No entanto, observa-se que os corpos de prova dos tratamentos TO3 e TO04,
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 os corpos de prova sdo submetidos,
maior foi a RC.

Com relacéo 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), isso ocorre
particularmente com materiais E/S a base de cimento, hidréxido de célcio, bentonitas e argilas organofilicas.
Assim, o tratamento T02 esta reprovado no ensaio de CAA.

No ensaio de U/S, apenas o tratamento TO2 apresentou perda acima de 15% da massa inicial e, por isso, foi
reprovado. Os demais tratamentos foram aprovados por estar dentro do limite maximo permissivel, inferior a
15%.

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

e Resisténcia a Compressao

A Tabela 3 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a analise de RC, usada para determinar
ao nivel de 5% de significancia se as médias foram ou ndo significativamente diferentes entre si.

Tabela 3 - Analise de variancia (ANOVA) para RC

Fontes de Variacéo G.L Soma do Quadrado | Quadrado Médio (QM) | Valor
(SQ) P

Efeitos principais 2 28,3754 14,1877 0,017

Interacdo % x T 1 0,1056 0,1056 0,580

Curvatura 1 10,1713 10,1713 0,023

Erro residual 2 0,4931 0,2465

Total 6 39,1455
R®=72,48% R°max=98,74% R=0,85

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,017 que é menor ou igual do que o nivel de significancia adotado
(0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95 % de confianga, que as médias sdo diferentes entre si.
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Segundo a Tabela 3, o valor do coeficiente de determinagdo (R?) foi igual a 72,48%, o que significa dizer que
72,48% dos dados sdo explicados pelo modelo. A percentagem maxima explicavel (R’max) foi de 98,74%. Os
26,26% ndo podem ser explicados pelo modelo, séo erros atribuidos ao acaso, & aleatoriedade do experimento.
Sendo o valor de P, para a interacdo entre os fatores, maior que 0,05 (0,580), a interagdo entre os fatores ndo
influencia na varidvel resposta. Para o teste de curvatura, observa-se que o valor de P € menor que 0,05. Entdo
ha curvatura e 0 modelo a ser adotado deve ser o0 quadratico.
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A figura 1 mostra a significancia dos fatores em relacéo a probabilidade normal dos efeitos, em que apenas o
fator Temperatura foi significante.

Half Normal Plot of the Standardized Effects
(response is RC, Alpha = 0,05)
Effect Type
98 ® Not Significant
M Significant
Factor Name
95 A %Borra
B Temperatura
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Figura 1: Gréfico de Probabilidade Normal dos efeitos para RC

e Capacidade de Absorcéo de agua

A porcentagem de agua absorvida pelo corpo de prova influencia na lixiviagdo. Quanto maior a absor¢do de
agua, menor a resisténcia a compressdo e, consequentemente, maior a lixiviagdo (BRITO, 2007). A Tabela 4
apresenta a ANOVA para a CAA.

Tabela 4 - Andlise de variancia (ANOVA) para CAA

Fontes de Variagéo G.L Soma do Quadrado Médio Valor P
Quadrado (SQ) Ajustado (QM)

Efeitos principais 2 125,125 62,563 0,152

Interacdo AB 1 12,041 12,041 0,408

Curvatura 1 4,074 4,074 0,607

Erro residual 2 22,355 11,177

Total 6 163,595
R°=76,48% R’max= 86,33% R=0,87

A ANOVA apresentou o valor de P para os efeitos principais igual a 0,152 que é maior do que o nivel de
significancia adotado (0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95 % de confianga, que as médias ndo sdo diferentes
entre si. Portanto, os fatores Percentagem de borra e Temperatura ndo influenciaram na varidvel resposta
(CAA). O mesmo pode ser observado para a interacdo entre os fatores, onde o valor de P foi igual a 0,408.

Segundo a Tabela 4, o valor do coeficiente de determinacdo (R?) foi igual a 76,48%, o que significa dizer que
76,48% dos dados sdo explicados pelo modelo. A percentagem maxima explicavel (R’max) foi de 86,33%. Os
9,85% nao podem ser explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos a aleatoriedade do experimento.

ABES - Associacédo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5
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Mesmo observando que, para o teste de curvatura, o valor de P foi maior que 0,05 (0,607), ndo foi possivel
apontar um modelo, uma vez os efeitos principais e a interagdo entre eles ndo foram significativamente
diferentes entre si e, portanto, ndo entram no modelo matematico.

¢ Umidificacéo e Secagem

A Tabela 5 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a analise de U/S.

Tabela 5 - Andlise de variancia (ANOVA) para U/S

Fontes de Variagéo G.L Soma do Quadrado Médio Valor P
Quadrado (SQ) Ajustado (QM)

Efeitos principais 2 89,540 44,7699 0,024

Interacdo AB 1 20,205 20,2050 0,051

Curvatura 1 0,483 0,4831 0,575

Erro residual 2 2,186 1,0929

Total 6 112,414
R°=79,65% R*max=98,05% R=0,89

A ANOVA apresentou o valor de P igual a 0,024 que é menor ou igual do que o nivel de significancia adotado
(0,05). Pode-se afirmar, entdo, com 95 % de confianca, que as médias sdo diferentes entre si. Portanto,
rejeitam-se as hipoteses nulas (Hy).

Segundo a Tabela 5, o valor do coeficiente de determinagdo (R?) foi igual a 79,65%, o que significa dizer que
79,65% dos dados sio explicados pelo modelo. A percentagem maxima explicavel (R’max) foi de 98,05%. Os
18,4% restantes ndo podem ser explicados pelo modelo.

Sendo o valor de P, para a interagdo entre os fatores, igual a 0,051, a intera¢do ndo influencia na variavel
resposta, pois se o valor de P > 0,05, as médias da interacdo sdo iguais, ou seja, ndo ha efeito da interagdo. A
curvatura mostrou-se nao significativa, observa-se que o valor de P é maior que 0,05 (0,575). Entdo ndo ha
curvatura e o modelo a ser adotado deve ser o linear.

A Figura 2 mostra a significancia dos fatores em relacdo a probabilidade normal dos efeitos, em que o fator
temperatura foi significante.

Half Normal Plot of the Standardized Effects
(response is U/S, Alpha = 0,05)

Effect Type
98 ® Not Significant
W Significant
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Figura 2: Grafico de Probabilidade Normal dos efeitos para U/S
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A Resisténcia a Compressdo aumentou com o aumento de Temperatura. A Capacidade de Absorcdo de agua
diminuiu com o aumento de Temperatura. A Umidificagdo e Secagem diminuiu com o aumento de
Temperatura.

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 compressao,
capacidade de absorcdo de agua e umidificacdo e secagem). A reducdo da resisténcia & compressao também foi
provocada devido ao aumento da percentagem de borra.

RECOMENDACAO

Para avaliar a estabilizacdo de contaminantes e decidir por uma rota de destinacdo, Brito (2007) propde que,
além dos ensaios de integridade e durabilidade, os corpos de prova sejam submetidos a ensaios de imobilizagéo
dos contaminantes: lixiviagdo e solubilizacéo.
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