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RESUMO

A técnica analitica mais utilizada na determinagémuro € o método classico de fusao
chumbo Fire-Assay (Pb-FA) que infelizmente produesiduo “cadinho”. Este residuo foi
submetido & caracterizacdo quimica, mineralogicagranuloquimica e classificado
conforme a norma brasileira ABNT NBR 10004:2004i Verificada a possibilidade do
seu reaproveitamento como agregado fino em suigdiitua areia utilizada na

pavimentacdo de estradas e de remoc¢ao de churnabésatto uso de solucdes quimicas.

Os resultados mostraram que o residuo € PerigoStasse | e apresenta 0,079% de
chumbo, bioacumulativo e toxico, que pode causeitosf adversos aos seres humanos,
animais e plantas. O residuo ndo apresentou asifgsgEbes necessarias para 0 seu
reaproveitamento na pavimentacdo de estradas eaurmbchpode ser removido com a

utilizacdo das solucdes extratoras de &cido clodd¥ &cido nitrico na concentracéo de
(5%v/v) com o tempo de contato de 1hora.

Xi



ABSTRACT

The analytical technique more often used in Golospecting is the classic method of
melting lead by fire assay (Pb-FA) which unfortwhatproduces solid waste “crucible”.
This waste was characterized by Chemical, Minereédgand Particle Size Distribution
and classified in according with Brazilian Enviroamtal Legislation (ABNT NBR 10004:
2004). The research intended to evaluate the afiiiz feasibility of waste as raw

materials in the Pavements and to remove leadidyieaching.

The results showed that waste was classified aarthazs waste (class 1) and has 0.079%
of lead, a bioaccumulative and toxic metal that canse adverse effects on humans,
animals and plants. This waste has not potentiabdoused as raw material in the
Pavements and the lead can be removing by hydneclkdod nitric acid (5%v/v) at 1h of

stirring.

Xii



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1. IMPORTANCIA

O ouro (Au) foi um dos primeiros metais utilizaguedos seres humanos. Esse fato se deve
pela sua ocorréncia no estado nativo e por suapripdades de ductilidade e
maleabilidade, caracterizando-se, portanto como roetal de facil manejo para a
confeccdo de ferramentas primitivas. Os primeinuscios de uso do Au tém origem no
Oriente Médio durante a era Neolitica quando eraletados diretamente no leito dos rios
ou concentrados por métodos gravimétricos (MARSDENG).

Au é considerado como um metal precioso, termo epidencia o seu elevado valor
econdmico e a sua rara ocorréncia. A concentragibante Au na crosta terrestre é de
0,005g/t, valor muito baixo quando comparado, peen®lo, a ocorréncia de prata
(0,07glt) e cobre (50g/t)No Egito, por volta de 3.050 a.C. esse metalrgdutilizado na
fabricacédo de artefatos e para fins monetariooomad de grédos ou de pequenas barras e
desde entdo seus principais fins tem sido comoriagigma na fabricacdo de joias e
objetos de decoracdo. Essas aplicagbes continuamviel@dncia nos dias de hoje, assim
como matéria prima de componentes industriais eocoroeda representando bens de
investimento e reserva, conforme evidenciado nar&i@.1. (TULLY, 2007; MARSDEN,
2006; USGS, 2005; KLEMM, 2001; BAREFOOT, 1999).
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Figura 1.1. Representacdo grafica dos principais usos finais Adi no periodo
compreendido entre 1975 e 2003. Esta represen@édica evidencia que o principal

emprego do Au é como recurso monetario. (USGS,)2005

Apesar da consolidacdo do Au como metal de altor\agregado e importante moeda de
troca, durante um longo periodo do século XX, oegoy dos EUA manteve 0 preco
oficial de venda estavel. Com esta estabilidadwlastria mineral do metal passou por um
momento de crise com uma exploracédo limitada e ponco avanco nas areas de pesquisa
e desenvolvimento (MARSDEN, 2006).

A partir de 1970, as turbuléncias politicas e avalesizacdo do dolar elevaram o preco do
ouro, conforme apresentado na Figura 1.2. Estarizat@o associado a evolucao

tecnologica impulsionaram a reabertura de minamdibwmdas e a viabilizagdo da

exploracdo de areas de baixo potencial mineraune,cpntribuiram para a manutencao dos
elevados indices de producédo (MARSDEN, 2006; ROCBIER1999).
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Figura 1.2.: Representacdo gréfica da produ¢do mundial anualido e dos respectivos

valores da tonelada métrica alcancadas pelo netahgo do século XX (USGS, 2005).

As condi¢Bes econdmicas favoraveis aqueceram canhemo Au, despertando interesses

das companhias mineradoras pela pesquisa em tadmdo para a exploracdo de novas

jazidas. Devido aos seus baixos niveis de con@g@uaraas areas de exploracdo, que na
maioria dos casos ndo ultrapassa 3g/t, e a susbdisio heterogénea nas rochas,

associadas a alta variabilidade granulométricaatolecessaria a quantificacdo do Au em
laboratério quimico como principal ferramenta natudos de sondagem e pesquisa
mineral (JUVONEN, 2002).

1.2. IDENTIFICANDO Au NO LABORATORIO QUIMICO

O Au é determinado em Laboratério quimico atravésvdérias técnicas analiticas que
envolvem etapas de extracdo ou pré-concentracaeéatda fusdo, seguida pela etapa de
quantificacdo através das técnicas de precipitasgmectrofotometria de absorcdo atémica
com chama ar-acetileno (AAS), analise instrumepta ativacdo neutronica (INAA),
espectrometria de emissdo Optica com fonte de plastutivamente acoplado (ICP-OES)
ou espectrometria de emissao Optica com fonte atma indutivamente acoplado ligado
ao espectrometro de massas (ICP-MS). (ANDERSON,5,200UVONEN, 2002,
BAREFOOT, 1999, JUVONEN, 1999, SUNYALI, 1998).



Dentre as técnicas de extracdo merecem destaqpeoosssos realizados com sais de

cianeto, solucdes acidas e solventes organicos.

A extracdo com sais de cianeto € muito eficierepaz de recuperar Au de jazidas com
baixos teores nesse metal apresentando nivel dec@es superiores a 90%. Entretanto,
esta técnica apresenta baixa seletividade e alel de interferentes além do requerer
grandes quantidades de amostras e reagentes patarminacdo de Au. Esta técnica &
responsavel pela geracdo de grandes volumes denteffucontendo cianeto e metais
solaveis, que podem ocasionar efeitos cronicotaes|ros seres vivos. (JUVONEN, 1999)

O processo de extracdo utilizando solucdes acmtamp por exemplo, ouro-agua-régia
(Au-AR) utiliza pequenos volumes de amostras esgmta baixos limites de detecgao. No
entanto apresenta baixa eficiéncia na extracdowpata minérios com elevados teores de
silica e fornece resultados com baixa exatiddca Estnica também € responsavel pela
geracao de grandes volumes de efluentes acidosncininetais representando fonte de

contaminacgdo para os recursos hidricos e seres. ({IldVONEN, 1999)

A determinacdo de Au através dos processos dermectracdo apresenta altos niveis de
precisdo e exatidado, e atinge baixos limites decgéb. Merecem destaque 0S processos
Niquel-Fire-Assay (Ni-FA) e Chumbo-Fire-Assay (PB}F Estas técnicas apresentam
baixos niveis de interferentes relacionados corfeiboematriz, além de baixo custo. No
entanto gera residuos solidos que apresentam togteb em sua composi¢do. (MUIR,
2005; LAURUS, 1999).

A necessidade de delineamento do Au presente eas de interesse em pesquisa mineral
ocasiona a realizacdo de analises de um elevaderalde amostras tornando as técnicas
analiticas foco de preocupacdo ambiental devidoresisluos toxicos gerados. (MUIR,
2005).



1.3. OBJETIVOS

Este trabalho baseia-se no residuo sélido cadidbonpminado “residuo”, gerado no
processo de analise de ouro através da técnicaAPbefos objetivos desta dissertacéo
foram:

» Caracterizacdo do residuo;

» Classificacdo Ambiental do residuo;

» Estudo de rotas para tratamento e disposicéo ditues



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. METODO DE ANALISE DE Au EM LABORATORIO

Em materiais geoldgicos, 0 mais importante métaglartlise quimica utilizado para pré-
concentracdo de Au e a sua separacao em faseaaaddilicatos € a fusdo chumbo-fire-
assay (Pb-FA) (BUGBEE, 1981). Esta técnica, coml@ea@omo meétodo classico, €
utilizada desde os tempos medievais, e apresetta @lveis de precisdo e exatidao, e
atinge baixos limites de deteccdo, da ordem de 'ngfANDERSON, 2005). Estas
vantagens faz com que o método Pb-FA seja tambépnegado na determinacédo dos
metais do grupo da platina (PGEs) composto poredemmentos sendo eles, platina (Pt),
paladio (Pd), rédio (Rh), iridio (Ir), ruténio (Ra)ésmio (Os) (RAO, 2000; BAREFOOT,
1999).

2.2. DESCRICAO DO METODO Pb-FA

Para a determinacdo do ouro através da técnicaAPbrr materiais geoldgicos é
necessario que a amostra seja britada e em squulideizada em moinho de panetdé
atingir granulometria inferior a fn. Uma aliquota de 20g desta amostra € transferida
para uma embalagem plastica contendo 50g de fi@mr{fPbO) e 200g de fundente
composto por 32g N&€0s, 449 NaB,O;, 52g KCOs, 529 KHCGH4Os, 20g de quartzo
(SiOy) e solucédo de AgN$ Em seguida a amostra e os reagentes sao homzapgoeie
colocados em um cadinho, recipiente refratarievados ao forno para fusdo durante 1
hora a 1.10%. O cadinho apds utilizagdo contamina-se com B&sando a ser o residuo

objeto de estudo desta dissertacAocarga fundida no cadinho é transferida para um

molde de ferro, denominado coquilha, para resfiameApds o resfriamento séo
formadas duas fases sélidas, amalgama metalicaaflarnpelo chumbo, Au, PGEs e
escoria de quartzo composta pelos constituintesardastra analisada. O amalgama,
denominado de “botdo de chumbo”, é transferido para copela, recipiente magnesiano,
e retornado ao forno a temperatura de’@4@ara oxidacdo do chumbo e formacéo de um

amalgama de prata, denominado de “pérola de piastd. etapa é chamada de copelagéo.
6



Apés a copelacgdo, a pérola de prata é transfeaidaym tubo de ensaio e dissolvida com a
adicdo de 0,5mL de HNQ(65%v/v) e 1,5mL de HCI (37%v/v). O tubo € levgolara
aquecimento em bloco digestor e ap0s a dissolugatpleta da pérola de pratdio
adicionados 10mL de solucdo de HCI (6mol/L) (RA@@OJUVONEN, 1999; ABNT —
NBR 10002, 1987).

A solucdo obtida através da digestéo acida é aitizoara a determinacdo dos metais Au e
PGEs através do uso das técnicas de espectrofoimmetabsor¢cdo atbmica com chama
ar-acetileno (AAS)analise instrumental por ativagdo neutrénica (INA@9pectrometria
de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamemeplado (ICP-OES) ou
espectrometria de emissdo 6ptica com fonte de plasdutivamente acoplado ligado ao
espectrémetro de massas (ICP-MS) (RAO, 2000; BAREF1999; HALL, 1990).

2.2.1. Residuo Proveniente do Método Pb-FA

Os laboratoérios quimicos sejam industriais, de gisagou ensino, que utilizam a técnica
Pb-FA geram o residuo cadinho contaminado com chupndveniente do uso de 6xidos
deste elemento como agente redutor. Este residofgrme apresentado na Figura 2.1., é
gerado, em geral, ap6s a sua utilizacdo em quas@e$ como recipiente para conter a

amostra e os reagentes.

Figura 2.1.: Fotografia do recipiente refratario de massa aprada de 0,82kg,

denominado cadinho, que é utilizado para conten@stia e o fundente durante a fuséo.
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Conforme Internal Round Robin for Gold Analysis@2] no cenario mundial existem 82
laboratorios que determinam ouro atraves da téchbaFA, que correspondem a

potenciais fontes geradoras deste residuo.

De acordo com o principal fabricante de cadinho8rasil séo realizados 1,5 milhdes de
analises Pb-FA ao ano o que corresponde a geracdd0dtoneladas anuais deste residuo

com presenca de Pb.

O chumbo (Pb) € um elemento de ocorréncia natdeator cinza do grupo 14 da tabela
periodica, com numero atémico igual a 82 e massaiea relativa e densidade iguais a
207,2 unidades de massa atébmica (1 uma = 1,660840@°" kg) e 11.340 kg.i
respectivamente (VOGUEL, 1981).

Dos compostos encontrados o Oxido de Pb, de coretanapresenta grande aplicacéo
industrial, sendo utilizado nas placas de bateriasumuladores elétricos e como pigmento
em tintas, vernizes, esmaltes e artefatos vitdfiea Este 6xido € um composto, inodoro,
que apresenta ponto de fusdo de 886 °C e denddsf kg.n?. Este 6xido decompde a
temperatura de 1.472 ¥Om liberacdo de produtos e gases tdxicos de PRI{ 2005).

2.2.2. Riscos do Pb no Ser Humano

Pb € um elemento de ocorréncia natural e onipreseat meio ambiente, devido as

inUmeras atividades industriais que favorecem syaaadistribuicdo (BAGCHI2005).

Uma vez presente no meio ambieat@alacdo (importante rota na exposi¢céo ocupaliona
e a ingestao (via predominante para a populacagezat) representam as principais vias
de entrada de Pb no organismo humano, no qual péssemta funcdo fisiologica
conhecida. O Pb presente no organismo tem a caocide inibir ou imitar a acao do
calcio e interagir com proteinas interferindo nacionamento das células alterando os

processos bioquimicos fundamentais (MOREIRA, 2004).



O fato de o Pb seguir o caminho metabdlico do edgk com que ele se acumule nos
0ssos e dentes. Estes grandes depdsitos servenmpatar 0os niveis de Pb no sangue
mesmo apos o término da exposicao e o desapardoiohes sintomas clinicos e, também,
como fonte deste metal para a producéo do esqueleio(BARBOSA JUNIOR, 2006;
WORD HEALH ORGANIZATION, 1989).

O Pb é bioacumulativo, ou seja, mantém acumuladoonganismo humano durante

elevados periodos de tempo devido a lentiddo doepso de excrecdo. O seu tempo de
meia-vida no sangue é de 36 dias, enquanto quiecides moles é de 40 dias. Nos 0sso0s,
este tempo pode chegar a 27 anos. As principasdeaxcrecao do Pb s&o principalmente
pela urina (75-80%), fezes (15%), suor, descamagdi@énea, cabelo e unhas (<8%) e

através do leite materno (BARBOSA JUNIOR, 2006; MEIRA, 2004).

Apesar dos 0ssos serem 0s maiores depoésitos des Phnweiros efeitos adversos séo
observados no sistema nervoso central, plasma,lanéssea e rins AROSNSKA, 2006;
MOREIRA, 2004.

Em criangas a presenca de Pb ocasiona a reduc@&apdaidade de aprendizagem, a
deficiéncia neuroldgica, levando ao coma e mortAG@BHI, 2005). Outros efeitos
adversos a saude humana que estdo relacionadds egid® apresentados na Tabela 2.1.
(JAROSNSKA, 2006; DUROX, 2005; MOREIRA, 2004).

Devido aos efeitos adversos causados pela expasichomem ao Pb a sua determinacao
€ necessaria para diagnosticar e rastrear a ssangee A determinacdo amplamente
utilizada é a quantificacdo de Pb no plasma saeguipb-S) (BARBOSA JUNIOR, 2006;
MOREIRA, 2004).



Tabela 2.1.:Principais efeitos adversos sobre a salde huretadanados ao Pb.

Tipos de danos a saude Efeitos adversos
Neuroldgicos Encefalopatia aguda e cronica; cegug@erda da fala,
neuropatia periférica; irritabilidade, tremores

musculares, alucinaces, perda de memoria, deddida

dos musculos extensores, diminuicdo do QI (crigncas

Hematologicos Anemia; mudancas nas atividades étizias.
Endécrinos Danos aos rins e no desenvolvimentaélats, dentes
€ 0SSOS.

Desenvolvimento (Criancas) Reducao no crescimento.
Renais Nefropatia, nefrite crénica, retencdo delcacirico e

gota saturninica.

Reprodutivos Fertilidade reduzida e risco de alsoggpontaneos.
Carcinogénicos Efeitos nos rins e células do DNAGg&co.
Cardiovasculares Provavel aumento na presséao seaglésdes cardiacas

e eletrocardiogramas anormais.
Gastrointestinais Cdlicas, diarréia, gastrites.

Hepaticos Reducao do metabolismo.

Apesar de ndo se conhecer indices seguros de e&p@® Pb, sdo estabelecidos limites de
tolerancia. No Brasil o limite de tolerancia parRmno organismo é de 0,6 md.{indice
biolégico maximo permitido - IBMP) e no ar é de &f).ni°. Estes limites representam o
dobro dos valores estabelecidos pelos Estados &n{@merican Conference of
Governmental Industrial Hygienidtsjue séo respectivamente, 0,3 nmige 0,05 mg.H.
(BRASIL NR15, 2006; MOREIRA, 2004).
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2.2.3. Riscos Associados a Exposicdo Ambiental

O Pb, guando presente no ar na forma de matertatydado, pode ser removido de forma
rapida para o solo ou recurso hidrico através gagigfo. Apds a deposicdo na agua ele
mantém o equilibrio entre o sedimento e a fasesagpermanecendo na forma suspensa e
dissolvida, facilitando a contaminagcdo de organgswigos como as plantas e os animais
(WORD HEALH ORGANIZATION, 1989).

A ocorréncia de Pb nas plantas é resultante dosegsos de captacdo e incorporacéo,
sendo que o metal afeta as plantas em locais andergentracdes ambientais sdo muito
elevadas, embora a captacdo de metais ndo ocoma mesposta linear as concentracdes
no solo, exceto em niveis muitos baixos. A contagéo das plantas terrestres pode
ocasionar a reducao do rendimento de safras aggicomo da producao de alimentos para
animais. Existem poucas evidéncias das plantadieasi&erem afetadas pela presenca do
Pb em concentracbes abaixo de 15md@RAOLIELLO, 2001; WORD HEALH
ORGANIZATION, 1989).

Em animais existe uma correlacdo positiva entrd m@s tecidos e as concentracdes do
metal provenientes da dieta, embora 0s niveislaiesi sejam quase sempre baixos. A
distribuicdo de Pb no organismo animal esté intierae relacionada ao metabolismo do
calcio, sendo que a fauna aquéatica € a mais aféRfaLIELLO, 2001). Os peixes, por
exemplo, acumulam Pb principalmente nas branqgtigaglo, rins, ossos e ovos (WORD
HEALH ORGANIZATION, 1989).

No entanto, a presen¢a do Pb nos recursos hidrieosce maior atencdo por ser a via
principal para contaminacdo dos organismos vivasBkasil o limite maximo aceitavel
para Pb em efluentes a serem lancados em corpogoBicconforme a Resolucéo
CONAMA (2005) é de 0,5mgl/L.

O estabelecimento de limites de lancamento de Phimmzia o seu lancamento

indiscriminado, prevenindo a contaminacdo dos comereptores e a manutencdo da

qualidade dos recursos hidricos.
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2.3. CLASSIFICACAO AMBIENTAL DE RESIDUOS SOLIDOS

A classificagdo ambiental dos residuos solidos & etapa relevante para a escolha das
estratégias para definir os sistemas de gerenctareeatisposicéo e avaliar a eficiéncia das

rotas de tratamento propostas.

A norma ABNT NBR 10.004 (2004) estabelece classifies para residuos sélidos quanto
a sua periculosidade, ou seja, caracteristica eqia$a pelo residuo em funcdo de suas
propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiogae podem representar potencial de

risco a saude publica e ao meio ambiente.

De acordo com sua periculosidade os residuos soldalem ser classificados como
Classe | - Perigosos e Classe Il — Nao perigosssre®iduos sao classificados como
perigosos se apresentarem propriedades toxicasménfeis, corrosivas, reativas ou
patogénicas (ABNT NBR 10.004, 2004).

Um residuo é caracterizado como téxico, por exenggl® residuo submetido ao ensaio de
lixiviacao (item 3.3.1) gerar um extrato lixivia@dom um contaminante em concentracao
superior ao valor maximo estabelecido no anexo Ratana ABNT NBR 10.004 (2004),

conforme apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2.: Lista dos Parametros Inorganicos e os seus régpedimites maximos
estabelecidos no extrato lixiviado conforme esttdb no anexo F da Norma ABNT
NBR 10.004 (2004).

Parametro Limite maximo (mg/L)
Arsénio 1,0
Bario 70,0
Cadmio 0,5
Chumbo 1,0
Cromo Total 50

Fluoreto 150,0

Mercurio 0,1
Prata 5,0
Selénio 1,0
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Se os resultados do ensaio de lixiviagdo ndo stgreras limites maximos é necessario
realizar o ensaio de solubilizacdo (item 3.3.2yapaassificar se o residuo é, ou néo é,
Inerte. Neste caso o residuo € submetido a um toodiadmico e estatico com agua
destilada ou deionizada, a temperatura ambienteapalise quimica para verificar se
apresentam constituintes superiores aos padréepotihilidade da agua conforme
apresentados no Anexo G da Norma ABNT NBR 10.0084} conforme apresentado na
Tabela 2.3.

Tabela 2.3.: Lista dos Parametros os seus respectivos limitesmos estabelecidos no
extrato solubilizado conforme estabelecido no anéxda Norma ABNT NBR 10.004

(2004).

Parametro Limite maximo (mg/L)
Aluminio 0,2
Arsénio 0,01
Bario 0,7
Cadmio 0,005
Chumbo 0,01
Cianeto 0,07
Cloreto 250,0
Cobre 2,0
Cromo Total 0,05
Fendis totais 0,01
Ferro 0,3
Fluoreto 15
Manganés 0,1
Mercdrio 0,001
Nitrato 10,0
Prata 0,05
Selénio 0,01
Saodio 200,0
Sulfato 250,0
Surfactantes 0,5
Zinco 5,0
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Se o0 extrato solubilizado apresentar resultadesaadbs valores maximos estabelecidos, o
extrato é classificado como Classe Il — A — Naddgesps — Nao Inertes. Caso todos 0s
resultados figuem abaixo do limite, o residuo é&sifwado como Classe Il — B — Nao

Perigosos — Inertes.

Para obtencédo do extrato lixiviado € seguido ogamoento estabelecido na norma ABNT
NBR 10.005 (2004) baseado no procedimento EPA {B492) e para obtencao do extrato
solubilizado é seguido o procedimento estabeletédoorma ABNT NBR 10.006 (2004).

2.4. GESTAO AMBIENTAL DE RESIDUOS PERIGOSOS

Os Residuos solidos sédo os residuos no estadm slgemi-solido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hokgit@aomercial, agricola, de servi¢os e de
varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os logimyenientes de estacdes de tratamento
de &gua, aqueles gerados em equipamentos e iBs®lde controle de poluicdo, bem
como determinados liquidos cujas particularidadesem inviavel o seu langamento na
rede publica de esgotos ou corpos de agua, ounex@ra isso solucdes técnicas e

economicamente inviaveis em face a melhor tecraldigponivel (ABNT 10.004, 2004).

Nos tempos atuais, com a intensa atividade indlisisssociada a cultura consumista o
residuo € um produto final de existéncia inevitawd estado de Minas Gerais, por
exemplo, foram gerados no periodo de julho/200d0j2002, 828.182,75 toneladas de
residuos perigosos, sendo que 231,30 toneladassporrdem a pilhas e baterias contendo
chumbo. O gerenciamento destes residuos perigasusistu no armazenamento na
propria empres#,06%) e em destinacao interrig6,32%)e externg9,62%) A principal
forma de destinacgdo utilizada para os residuoggsns correspondeu a sua deposi¢cao em
aterro industrial préprio (65,95%), conforme eviciado na Figura 2.ZFEAM, 2003).
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65,95%

B armazenamento
W aterro industrial proprio
0 co-processamento

@ recilagem/tratamento

3,21%

26,78%

Figura 2.2.: Principais formas de destinagdo dos residuos qergyinventariados no
Estado de Minas Gerais no periodo de julho/20Qdha42002. (FEAM, 2003)

Conforme os dados apresentados na Fig. fbRconferido ao residuo uma conotacao
negativa, como um material sem valor, com propdedgerigosas ou téxicas no qual a

principal solugéo é o seu confinamento com o pribpde reduzir o risco ambiental.

Neste contexto, uma outra solucdo seria os gemdmadalharem com politicas de
valorizagdo dos residuos iniciando com uma definig#is estratégica. Por exemplo,
considerar o residuo como um produto que ndo fmdaiem todo seu potencial, incentivar
um comportamento responsavel e modernizar os se®g30s produtivos a fim de
completar o seu ciclo de vida; podem ser alteraatique reflitam um desenvolvimento
sustentavel minimizando o seu potencial poluiddRlIJKEMA, 2000; VISVANATHAN,
1996)
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2.5. TRATAMENTO E DISPOSICAO DE RESIDUOS PERIGOSOS

O aumento populacional, o desenvolvimento da im@ligacdo e a tendéncia de se dispor
inadequadamente os residuos gerados sédo fatoafedek todos os paises. Os rastros do
desenvolvimento e a falta de sensibilidade do hom#gnunciam claramente o
desequilibrio no ecossistema, provocando desarm@nianseqléncias gravissimas na
saude da populacdo, influenciando diretamente pmrana qualidade de vida,

principalmente nos paises em desenvolvimento.

Nas ultimas décadas, o crescente e continuo ddsengnto tecnolégico de determinados
setores industriais associados a mineracdo e mggtglacarretou em um acumulo de
quantidades consideraveis de subprodutos dos saxe® fabricacdo, 0s quais ndo séo
comercializados e tampouco utilizados por indUstdea outros setores. Estes residuos
industriais, na maioria contaminados com metaisct® tém sido desprezados durante
muito tempo, acumulando-se nas proprias fabricas,m@smo sendo despejados na

natureza, tornando-se fontes de poluicdo. (MAGALISAEQ04)

No entanto, o advento do modelo linear de prodirgdisstrial e da sociedade de consumo,
estreitamente aliados ao aumento da populagédo merantdo o problema mais complexo.
No modelo atual de producéo, os residuos semprg@es@olos na producdo de bens de
consumo. Ao final da vida util eles se convertemresiduos. Assim, a massa de residuos
gerados € superior a massa de bens de consumagmpoazo para qualquer economia
(JOHN, 2000).

Neste processo, matérias-primas ndo-renovaveis trsfsformadas em lixo que se
acumulam nos patios das empresas ou em aterrogita&snezes, concentrando produtos
perigosos. Esta concentracdo de residuos perigeigofica muitas vezes um risco
ambiental posto que acidentes séo possiveis ebpenia porque ndo existe garantia que
no longo prazo eles continuardo a serem guardadapeeados com seguranga e
responsabilidade.
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De fato, os residuos se transformaram em gravdseonas urbanos e ambientais com um
gerenciamento oneroso e complexo (FONSECA, 2003)sdassez de area de deposicdo
de residuos causada pela ocupacéo e valorizacaeae urbanas, os altos custos sociais
no gerenciamento de residuos, problemas de santanpéiblico e contaminacao
ambiental sdo alguns destes problemas (JOHN, ZHOBTHER, 2000; PINTO, 1999).

Por outro lado, muitas destas matérias-primas egt@sgotando ou estdo disponiveis em
locais cada vez mais distantes do centro de consunae dificil acesso (JOHN, 2000;
GUNTHER, 2000). Tais problemas s&o resultados tmsa industrializacdo, advento de
novas tecnologias, crescimento populacional e cdragio de pessoas em centros
urbanos e diversificacdo de bens de consumo eesrvi

Mediante esses problemas faz-se necessario o abdem®nto de técnicas de
gerenciamento responsavel de residuos associgplolétieas de valorizacdo. Neste caso,
deve se iniciar um estudo das técnicas atuais emggegadas no tratamento e disposicao
de residuos a fim de realizar estudos e adaptag@®a obter uma rota de
tratamento/disposicao mais adequada em termos araisie(VISVANATHAN, 1996)

2.5.1. Pavimentacédo de Estradas

A busca por materiais alternativos para uso natagy@ de pavimentos rodoviarios

justifica-se pelo fato de o setor rodoviario sespmsavel por mais de 70% das cargas
transportadas no Brasil, bem como por existir celeal,7 milhdes de quildbmetros de

estradas publicas vicinais. Associa-se a isto a&sstdade de que as rodovias sejam
trafegaveis durante todo o ano, com qualidade emsgguranca, diminuindo assim o

namero excessivo de acidentes nas estradas e os ddrmta nacional de veiculos e ao
meio ambiente. Estas constatacbes abrem um camplo grara a busca de materiais

alternativos, de baixo custo e elevado desempemhmgra a construcdo de pavimentos
rodoviarios, garantindo resisténcia mecanica e viche Util mais longa. (MACHADGCet

al., 2003)

Uma solucéo tecnoldgica esta na aplicacdo de @siddustriais como aditivos quimicos

para melhorar as caracteristicas geotécnicas dos. 3sto € essencial para solucionar a
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problematica da pavimentacdo para muitas regidesli@iras, em geral cobertas por solos
de baixa resisténcia mecanica, bem como para gasardgtirada dos residuos industriais
do meio ambiente e confina-los em condi¢cdes caded na estrutura das rodovias.
(MACHADO et al, 2003).

No Brasil, em termos praticos, esta técnica tem pidcessada via 0 emprego de areias de
fundicéo, escorias de aciaria, fragmentos de bloar§oneus e residuos de sola de sapato),
ceramica vermelha, residuos de construcéo civilsitocdo e demolicdo) e residuo das
industrias de celulose. Estes residuos sdo déstina cobertura de camadas asfalticas,
pavimentacdo de ruas construcdo de base e subAsagmvimentacdo de rodovias,

enchimento de fundacdes de construcao e aterrmaslel® acesso (MACHADO, 2006),

A utilizacdo de residuos proporciona pavimentos edta rigidez; elevada viscosidade;

maior resisténcia a oxidacdo, trincas e deformagéb a acdo de cargas; baixa
permeabilidade; maior durabilidade; além de perraiteducéo significativa da exploracéo

de matérias primas tradicionais de fontes normaienaéo renovaveis e dos custos das
obras (MACHADOet al, 2003).

No caso das rodovias brasileiras, os materiaisindelsts a pavimentacdo de estradas
devem satisfazer as especificacdes definidas pefmfamento Nacional de Estradas de
Rodagem - Especificacdo de servico (DNER-ES) ersan¢torizadas, através da emisséo
da licenca de operacdo, pelos 6rgdos ambientaipetentes que avaliam os riscos de
contaminacdo do meio ambiente. Segundo os érgd@lmviéwios nacionais, esta técnica
vem sendo empregada com relativo sucesso em alguidzates brasileiras, a exemplo de
Séao Paulo, Belo Horizonte, Vitoria e Ribeirdo Prefoe utilizam 1% (cerca de 350 mil

toneladas) da escoéria de aciaria produzida anuénmenBrasil.

Além de beneficiar os usuarios dos pavimentos nagdieg, as industrias conseguem um
destino adequado para o seu estoque de residuom@ern as metas ambientais de
reciclagem desse tipo de subproduto. (MACHARO al, 2003). O desafio estd em

conseguir com que as malhas rodoviarias absorvaoresajuantidades de residuos, pois
conforme o Instituto Brasileiro de Siderurgia soteess industrias siderurgicas produzem

cerca de 35 milhdes de toneladas ao ano de esdérasaria.
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2.5.2. Estabilizac&o por Solidificacao

A Estabilizacdo por Solidificagdo (E/S) é conhectizssde 1950, como uma das mais
populares técnicas utilizadas para o tratamentismosicdo de residuos radiativos. Apds
1970 a E/S foi amplamente utilizada para o tratamele residuos quimicos perigosos
(BATCHELOR, 2006; PARK, 2000).

A E/S é obtida através da adicdo de cimento Pdrtlme promove alteracdes nas
propriedades fisicas e quimicas dos residuos, modée menor disponibilidade dos
contaminantes (BATCHELOR, 2006). Esta estabilidaddimina ou reduz
consideravelmente os processos de lixiviagdo qupodibilizam os contaminantes
perigosos para o meio ambiente (GEYS&NL, 2004; PARK, 2000).

A reducdo na quantidade do metal lixiviado pode derido as reacdes de adsorcéo,
precipitacdo, complexacdo, oxi-reducdo ou subséitui formando solucdes solidas
(BATCHELOR, 2006; GEYSENt al, 2004).

A técnica de E/S pode ser utilizada para tratameetaesiduos solidos, semi-solidos,
lodos, efluentes industriais, lamas provenientespdEessos de galvanoplastia e de
estacbes de tratamento de residuos contaminadoslwambo (ANGELISet al, 2002;
ROSSETTI, 2002; PARK, 2000) e de solos e sedimectosaminados (KUMPIENEt

al., 2007; BATCHELOR, 2006).

A eficiéncia do processo de E/S deve ser avaliadmpse que possivel através dos ensaios
mecanicos como resisténcia a compressao, nivekedrepbilidade de agua, densidade,
porosidade e durabilidade (BATCHELOR, 2006; LEEQ@QOe de ensaios quimicos que
simulam processos naturais de lixiviagdo (LEE, 206@BNT NBR 10.004:2004,
ROSSETTI, 2002; SANCHEZ, 2002; POON, 1997; LIN, 8p9

A E/S apresenta maior eficiéncia na imobilizaca®dejuando comparados com os metais
cromo, cadmio, bario, zinco, arsénio, niquel eliogiKUMPIENE et al, 2007; ANGELIS

et al, 2002; CRANNELLet al, 2000; PARK, 2000). Em casos em que a concemtraea
PbO séo inferiores a 0,05%m/m ¢é possivel atingia eficiéncia de 100% no processo de
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E/S. No entanto, esta eficiéncia é reduzida a 58fa pesiduos que apresentam teores de
Pb superiores a 0,5%m/m. (BARROS, 2004; GEYSEAI, 2004).

Os residuos depois de submetidos a E/S podem #emadds como agregados na
fabricacdo de blocos de concreto e utilizados ewmnntacdo de vias rodovidrias, em
locais de baixa disponibilidade de matéria prims.pfincipais desvantagens dessa técnica
estdo relacionadas com o aumento de peso e volameesiduos e as dificuldades
relacionadas com a implantacdo de técnicas deawgifamento dos residuos apés a E/S
fazendo com que o seu destino final seja o aterduwstrial. (SILVA et al, 2007;
PENPOLCHAROEN, 2005).

2.5.3. Co-processamento

O co-processamento € a destruicdo térmica de ossieion fornos rotativos aquecidos
1450°C utilizados para a producgédo de clinquergmutlo principal constituinte do cimento
(SERCLERAT, 2000).

Podem ser destruidos através desta técnica osioediquidos, sélidos e pastosos, como
os originados das seguintes atividades industr@stoquimica, quimica, montadoras,
autopecas, eletroeletronica, siderurgia, metalurgi@tal-mecanica, celulose e papel.
Enquanto que a destruicdo dos residuos organoolmramganofosforados, radioativos,
hospitalares, domiciliares, pesticidas e explosidese ser evitada por esta técnica
(GLASSER, 1996; VISVANATHAN, 1996).

Os residuos podem ser utilizados como potenciailgétieo em substituicdo ao carvao
vegetal ou 0leo utilizado como combustivel, reddaio consumo de recursos naturais nao
renovaveis (MOKRZYCKI, 2003, PRISCIANDARO, 2003).

Entretanto, a principal aplicacdo do co-processtmmesta na utilizacéo dos residuos como
matéria-prima na fabricacdo de cimento. Neste caseesiduos sao fundidos formando
uma solugdo sdlida, que mantém o0s metais, prircipantaminantes dos residuos,

incorporados e estabilizados na rede cristalinglidquer (ANDRADE, 2003).
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As principais vantagens desta técnica estdo reladas com o fato da tecnologia ser
consagrada internacionalmente, contribuir com an@oia de recursos naturais nao
renovaveis e atender a uma grande variedade dduosspromovendo a sua destruicdo
total (MOKRZYCKI, 2003).

Apesar do co-processamento representar uma sops@ a eliminacdo dos residuos
acumulados pelos geradores ele agrega novos res@agleia produtiva do cimento. A
manipulacdo, moagem, peneiramento, mistura e cgdoate de grandes quantidades de
residuos perigosos; a emissdo de material paudicwa constituido do substrato e do
residuo em processamento — e de substancias sghatei o ambiente de trabalho e para a
atmosfera; a geracao de efluentes liquidos — ¢oitkis das aguas de lavagem de pisos e
das aguas contaminadas com residuos; as embaldgeasiduos descartadas; e 0s riscos
de exposi¢cdo aos materiais perigosos, de aciddetedo ao derramamento de material,
incéndios e explosdes sdo 0s principais riscos dosnaos ja existentes nas industrias
cimenteiras (MARINGOLO, 2001).

A empresa que presta os servicos de destruicaactémieve ser licenciada nos 6rgaos
ambientais, se comprometer a minimizar os impaatobientais gerados pela atividade
através do controle das emissGes atmosféricasnpat@rial particulado, metais toxicos,
cloretos, monoxido de carbono, dioxinas e furaeastir um certificado de destruicdo de
residuos e garantir a qualidade do produto cimgettado (GLASSER, 1996).

Para utilizar o co-processamento o gerador douesidecisa obter o licenciamento nos
orgdos ambientais competentes, avaliar os cus®®iumédia atingem US$200,00 por
tonelada e verificar se o residuo possui as cafsiitas e os contaminantes dentro dos
padrdes estabelecidos pelas legislacbes aplicdymta empresa que realizara a destruicdo
térmica do residuo (MARINGOLO, 2001). O gerador desiduo deve também
acompanhar o desempenho ambiental uma vez que grodes ser responsabilizados em

casos de ocorréncia de acidentes ambientais.
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2.5.4. Extracdo Quimica

A extracdo quimica, método convencional de recg@erale metais representa uma das
técnicas mais promissoras na remoc¢ado de chumboutedonem residuos solidos, devido
aos altos percentuais de eficiéncia associado iao basto de implantacdo (IOANNIDIS,
2006; MOUTSATSOU, et al., 2003).

A eficiéncia do processo de remocdo do chumbo estkionada ao seu estado de
oxidacdo, a acessibilidade do extrator ao metad prapriedades da matriz do residuo
(CIBA, J. et al. 2003, SANCHEZ et al., 2002; ANDRBW2000).

Estudos revelam a possibilidade de remocdo de ahuattavés do uso de solucdes
preparadas a partir dos reagentes acido acétichlED et al, 2003; FERRACINet al,
2002); acido cloridrico (CIBAet al, 2003; MOUTSATSOUet al, 2003); acido nitrico
(IOANNIDIS, 2006; BONNETet al, 2003; CIBAet al, 2003; LEE, 2003; PAYNE,
1995); acido sulfarico (RAGHAVAN, 2000; FERRACINet al, 2002); EDTA
(MOUTSATSOU et al, 2003); hidroxido de sddio (ORHAN, 2005; FERRACHH al,
2002); peréxido de hidrogénio (Aygan et al, 2007; BONNETet al, 2003); cloreto de
sédio (RAGHAVAN, 2000); acido oxalico, acido citic glicerol, acido ascorbico e

tartarato de sodio e potassio (FERRAE@INL, 2002) em diferentes concentragdes.

Variacdes no tempo de contato, temperatura e pldmgaovocar alteracdes significativas
do percentual de eficiéncia do processo de extré8MER, 2003, SANCHEZet al,
2002; PAYNE, 1995; UCHIDA,1999). Estas variaveiveta ser estudadas sempre que
aplicavel de forma a contribuir para a viabilizat@nica e econdmica da rota de extracao
proposta (VAN DER SLOOT, 1998).

Outro fator importante que deve ser levado em dens¢dao na implantagcédo de uma rota
de extracdo de metais € a gestao dos efluentesesidoo sélido resultantes do processo.
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2.5.5. Precipitacdo Quimica

A precipitagdo quimica é um sistema de tratamenwencional utilizado para a remogéo
de metais téxicos como arsénio, chumbo, cadmideequresentes em efluentes industriais

ou em extratos lixiviados gerados em tratamentagssiduos (EPA, 1991).

Esta técnica consiste na adicdo de reagentes @sinficdroxidos, sulfetos, silicatos,
carbonatos) que associados a corre¢do de pH promaviermacdo de compostos que
apresentam baixa solubilidade no efluente confolus&rado nas equacgdes a seguir:

M% ag)+ Ca(OHY— M(OH)ys) + Cd&'(ag) equacéo 1
M*(ag) + FeSy) — MS) + F& ) uegéo 2

M% ag)+ N&COs) — MCOs() + 2Nd o) equacao 3

M% ag) + N&SiOzs) — MSiOss) + 2Nd (aq) equacéo 4

Estes compostos podem permanecer em suspensapasitalese na forma de precipitado
apos determinado tempo de repouso (VOGUEL, 1981).

O precipitado formado pode ser removido do efluenttavés de uma etapa de filtragcéo.
Apés esta etapa o precipitado formado deve serzamado para um posterior processo de
caracterizacdo e destinacdo final enquanto quelwernéé deve ser analisado para
quantificar os metais remanescentes. Nos casosuemaconcentracdo de metais nao
supera os valores maximos permitidos pelas legisla@plicaveis, o efluente pode ser
langcado nos corpos receptores ou em redes coletnagaso negativo este efluente
também deve ser submetido a um tratamento secar@d&ONSCOet al.,2006).
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2.5.6. Aterro Industrial

A deposicdo de residuos em aterro industrial ctngi® confinamento de residuos
industriais perigosos, ndo-reativos e nao inflansaw®m baixo teor de solventes, éleos ou

agua, em valas (células) que permitam a sua degrad&IARDINO, 1997).

A simples deposicdo de residuos em aterro teveieitt 1930 nos Estados Unidos e
atualmente tem sido o destino preferencial utilizpdlo setor industrial que ndo consegue

fechar seu ciclo produtivo e reduzir o descarte.

O aterro industrial deve ser construido em aream poopriedades hidrogeoldgicas
favoraveis (areas de baixa permeabilidade) e cquiggram sistema de impermeabilizacdo
com a utilizagdo de solos e argilas compactadasoem@gmbranas de polietileno de alta
densidade (PEAD) conforme ilustrado na Figura @B VANATHAN, 1996).

Estas condi¢cbes de impermeabilizagdo protegemmesok lencois de dgua subterraneas
do contato com os residuos e com o efluente geladominado chorume (SIMON, 2004).

Figura 2.3.: Esquema ilustrativo das camadas de impermealdlizagpregadas em

células de aterro industrial.
O chorume é o resultado da decomposicéo do reslieiido a acdo da microbiota nativa,

tanto em aerobiose, que ocorre nas regides magsfmigis das células de confinamento,

guanto em anaerobiose, estabelecidas nas regitepmondas somado a agua infiltrada.
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As caracteristicas fisico-quimicas e microbiolégidaste efluente estéo relacionadas com
a composicao, origem, tempo de confinamento eeaadagprocesso de decomposi¢cdo dos
residuos. Portanto este liquido pode conter coraagigs variadas de compostos organicos

polares, apolares, além de metais toxicos (HAMER32.

Em caso de deposicdo de residuos que apresentariam@ganica em sua composicao,
além da formacdo de chorume podem ocorrer a fownacéberacdo de gases como
metano e dioxido de carbono que sdo nocivos a aameacdzonio e contribuem para o
aumento do feito estufa (HAMER, 2003).

O aterro ap0s receber grandes quantidades de segddde ter a sua capacidade esgotada
e ser encerrado. Neste caso a area € recoberandelas de solo e fica disponivel para
ocupacbes leves (pracas, areas de recreacdo) €RAlL, 2003). Estas areas sao
monitoradas quanto a presenca de contaminanteassifdadas como cenario de risco
ambiental (BUTT, 2003).

Esta técnica de confinamento é contemplada pelsidego brasileira, gera confiabilidade,
seguranca, apresenta precos competitivos (em niddiaddlares por tonelada) além de

permitir a deposi¢ao de uma grande diversidadesiduos perigosos.

Para a utilizagdo de aterro industrial o geradee deer submetido ao licenciamento pelos
orgaos ambientais aplicaveis e o residuo a seostismao pode apresentar propriedades
corrosivas e reativas (ABNT NBR 10.004:2004). MWesiso o gerador passa a dividir a
sua responsabilidade com a empresa administradoratefro e mesmo apos 0 seu
encerramento, ambos podem ser responsabilizadosasos ocorréncia de impactos

ambientais.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. SELECAO E PREPARACAO DO RESIDUO

3.1.1. Amostragem

O processo de amostragem do residuo utilizado medtalho foi feito através da coleta
semanal durante os meses de julho e agosto deeP@@Bn laboratorio de analises de Au
por Pb-FA. Este processo consistiu na retiradaudetgdades equivalentes dos residuos de
tambores selecionados de forma aleatoria, utiligamd amostrador tipo Pa (ABNT-NBR
10.007, 2004).

Estas parcelas individuais amostradas foram présgeneizadas e submetidas ao
guarteamento através da técnica de pilhas coriistig.técnica corresponde a divisdo em
quatro partes iguais da amostra, a tomada de daréssppostas entre si para constituir

uma nova amostra e ao descarte das duas partesesgi.UZ, 2004).
3.1.2. Cominuicéo

Foi necessaria a redugcdo do tamanho das parti@eoasinuicdo) da amostra primaria
(residuo) para a realizacdo dos ensaios de caract&o, classificacdo e estudos de rotas
de tratamento (itens 3.2, 3.3 e 3.4). O processoodenuicdo consiste nas operacdes de

britagem e pulverizacao.

A britagem € uma operacdo de fragmentacdo grossa iefermediaria que tem por
finalidade reduzir, por acdo mecanica externa, noatdno dos fragmentos da amostra.
Neste caso foi utilizado um britador de mandil§Rkino — M400)de um eixo com razao de
reducdo em torno de 5:1 indicado para amostrasleleada dureza e com grandes
variagdes de tamanho (LUZ, 2004).
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Para a operacdo de fragmentacdo fina foi realizadpulverizacéo, utilizando um

pulverizador de panelas, que compreende um sistEm@oagem, no qual uma panela
presa, através de molas, a um eixo central, seneonva de forma aleatoria. A reducéo de
tamanho ocorre devido ao cisalhamento, o impactee en amostra e duas superficies

sélidas (panela e um disco interno) e ao temp@dtat.

Apoés o processo de cominuicdo as amostras foranodemeizadas e quarteadas através
da utilizacdo de um Quarteador Jones e transfepdes embalagens de polietileno que

foram identificadas e lacradas.

3.2. CARACTERIZACAO DO RESIDUO

Para conhecer o residuo obtido do processo desartdiAu por Pb-FA este foi submetido

a caracterizacdo quimica e mineralégica e ao egsamloquimico.

3.2.1. Caracterizacdo Quimica

Para a caracterizacdo quimica do residuo obtidoraicesso de analise de Au por Pb-FA
foram preparadas 02 pastilhas contendo amostraesioluo (granulometria inferior a
75um). Uma pastilha foi preparada em matriz de tetatbade litio para a determinagéo de
metais leves e a outra em matriz de pirossulfatpod&ssio para a determinacdo de metais
pesados através da técnica de fluorescéncia dexdleRX). As pastilhas foram lidas em
um espectrometro de raios-x (PHILIPS — PW1480), tgoo de rédio, variando o angulo
20 de acordo com o elemento a ser quantificado. (HEATHIRANA, 2004,
ENZWEILER, 1996; COUTURE, 1993).

Para a determinacéo de perda ao fogo (P.F.) fiizada um ensaio gravimétrico em que o

residuo foi colocado em um cadinho de ceramicandifio a 1008C utilizando mufla
(Oga — 400), durante 1 hora (RAMSIeYal, 1995; COUTURE, 1993).
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3.2.2. Caracterizacdo Mineraldgica

Para a caracterizacdo mineralégica do residuombtidorocesso de andlise de Au por Pb-
FA através da técnica de difracdo de raios-x feparada uma pastilha em matriz de acido
borico. Foi utilizado para determinacdo da comg@msigineraldégica um difratdmetro
(Perkin Elmer Spectrum GTX — FTIR) acoplado comotale Cu, utilizando radiacdo Cu
ka = 1.54051 A, em angulos dé 2ariando de 4 a 8QJUPE, 2001).

3.2.3. Ensaio Granuloquimico

Para a realizacdo do ensaio granuloquimico a aadstresiduo (granulometria inferior a
400um) foi homogeneizada e dividida em trés aliquotasl@0g. As aliquotas foram
submetidas a uma montagem de peneiras com as wsgalrerturas: 9mesh (2Q00),
16mesh (1000m), 28mesh (600um), 48mesh (300pum) e 100mesh (1pOfsBa
montagem de peneiras foi adaptada a um agitadofaRofMARCONI — 750) que
permaneceu ligado durante 15 minutos para cadactdigEstes testes foram realizados em

triplicata.

As aliquotas retidas em cada peneira foram pul@sig em moinho de panelas e
submetidas a quantificacdo de chumbo através dodasigcnica de espectrometria de
absorcéo atdbmica com chama ar-acetileno (GBC $welatjuipment — 909 B) (EATON,
2005; RAMSEY, 1995; ELVING, 1981).

3.3. CLASSIFICACAO AMBIENTAL DO RESIDUO

3.3.1. Ensaio de Lixiviacéo

Para o0 ensaio de lixiviagdo foram pesados 50,06tapada amostra do residuo
(granulometria < 9,5mm) em béquer utilizando a fgdaanalitica (Mettler Toledo — AB
204). O residuo foi transferido para um frasco ddiepleno e foram adicionados
1000,0mL de solucdo de extracdol formada por 5,7mL de acido acético glacial e
64,3mL de solucdo de NaOH 1,0mdlle 930mL de &gua ultrapura (condutividade <
1,0mS/cm) obtida de ultrapurificador (Millipore NIQ).
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O frasco foi fechado e agitado durante (18 + 2abattilizando um agitador rotatério tipo
Wagner (Marconi — MA160) a temperatura ambiente cotacdo de 30rpm. Apos este
periodo a amostra foi filtrada utilizando membrdegoorosidade de 0,4 (ABNT NBR
10.005, 2004). Este processo foi repetido para alfmaota de 50,00mL de agua ultrapura
(condutividade < 1,0mS/cm) obtida de ultrapurifisadMillipore MilliQ) identificada

como Branco Analitico.

Os filtrados obtidos, denominado extrato lixiviaftmam submetidos a analises fisico-
quimicas para a quantificacdo dos parametros inmgg® apresentados no anexo F da
norma NBR 10.004 (2004).

Os parametros arsénio, mercurio e selénio foramntiicados pela técnica de
espectrofotometria de absor¢do atdbmica com charazetiteno (AAS) utilizando um
espectrometro (Varian — AA 275) com lampada de dmtoco multielementar. Os
parametros bario, cadmio, chumbo, cromo e pratanfoquantificados pela técnica de
espectrometria de emisséo éptica com fonte de plasdutivamente acoplado (ICP-OES)
(Varian — Vista-pro) e os fluoretos foram deterndios através da analise potenciométrica
(Thermo - Orion 710A+) (EATON, 200%YELZ, 1999; ISO, 1996).

3.3.2. Ensaio de Solubilizacéo

Para o ensaio de solubilizagdo foram pesados 25@®@s da amostra do residuo em
béquer utilizando a balanca analitica (Mettler @olee AB 204). O residuo foi transferido
para um frasco de polietileno e foram adicionad®@0OmL de agua ultrapura

(condutividade < 1,0mS/cm) obtida de ultrapurifaaMillipore MilliQ).

O frasco foi fechado e agitado durante 5 minutdlizathdo um agitador rotatério tipo
Wagner (Marconi — MA160) a temperatura ambiente cataacdo de 30rpm. Em seguida o
frasco foi deixado em repouso durante 07 dias. Agsbs periodo a amostra foi filtrada
utilizando membrana de porosidade de EMHABNT NBR 10.006, 2004).
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O filtrado obtido, denominado extrato solubilizafle submetido a andlises fisico-
quimicas para a quantificacdo dos parametros inag& apresentados no anexo G da
norma ABNT NBR 10.004 (2004). Este procedimentoréalizado em duplicada e para
uma aliquota de agua ulltrapura (condutividade GmE/cm) obtida de ultrapurificador
(Millipore MilliQ) (Branco Analitico).

Os parametros arsénio, mercurio e selénio foramnttigados pela técnica de
espectrofotometria de absorcdo atdbmica com chara@etiteno (AAS) utilizando um
espectrometro (Varian — AA 275) com lampada de dmtoco multielementar. Os
parametros aluminio, bario, cadmio, chumbo, calmemo, ferro, manganés, sédio, prata e
zinco foram quantificados pela técnica de espedtoande emisséo Optica com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (Varian istavpro), os nitratos foram
determinados através de analise colorimétricazatitio espectrofotbmetro (FEMTO-
700Plus) e os cloretos foram determinados atraeésnétodo titulométricEATON,
2005;WELZ, 1999; ISO, 1996).

3.4. ENSAIOS PARA ROTAS DE TRATAMENTO E DISPOSICADE
RESIDUO

3.4.1. Rota: Pavimentacdo de Estradas - Ensaio®&Geoos

Os ensaios geotécnicos foram realizados para cagrifse o0 residuo atende as
especificacbes exigidas pelo DNER-ES para que pe$aivel o seu reaproveitamento
como agregado fino em substituicdo a areia utiéizaal pavimentacdo de estradas (DNER-
ES, 1997, DNER-ES, 1997a). Para estes ensaiosn fen@aminhados 100kg de amostra
do residuo cadinho para o laboratério SOLOCAP -ndlegia e Servicos de Engenharia
Ltda, localizado em Belo Horizonte, para a reaBpacdos ensaios geotécnicos

apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1.: Lista dos ensaios geotécnicos exigidos pelo DNBRgara avaliar o
potencial de utilizacdo do residuo como agregaum éim substituicdo a areia utilizada na

pavimentacéo de estradas.

ENSAIOS GEOTECNICOS Metodologia
Avaliacédo do Potencial de Expanséo — Método do @pento de
Transporte da Pensilvania - EUA — Adaptado pelo DER PTM-130
(Expansibilidade Acelerada)
Determinacdo da Expansibilidade DNER-ME 029
Massa Especifica Aparente, porosidade e absorcagude NBR-7418/82

3.4.2. Rota: Reducdo da Concentracdo de Pb no Wegidr Extracéo

Quimica

3.4.2.1. Métodos de Extracdo Quimica

Para a avaliacdo do método de extracdo quimicactesizado pelos diferentes reagentes
utilizados no processo de extracdo utilizou-se cpardmetro a eficiéncia na extracao do
chumbo. Neste estudo foram testados os seguindgenees: acido sulfurico (175g/L);
acido acético (105g/L); acido ascérbico (10g/L)idéccloridrico (44g/L); acido nitrico
(90g/L); glicerol (92g/L) + acido ascorbico (10g/lglicerol (92g/L) + hidroxido de sodio
(120g/L); tartarato de sédio e potassio (150g/Lhieroxido de sodio (150g/L) e agua
ultrapura. (IOANNIDIS, 2006; ORHAN, 2005; BONNE al, 2003; CIBAet al, 2003;
LEE, 2003; MOUTSATSOLEt al, 2003; FERRACINet al, 2002; RAGHAVAN, 2000;
PAYNE, 1995).

Para a realizacao do teste, uma amostra do re@jdarsulometria inferior a 40Q@n) foi
dividida em aliquotas de 80,00 gramas. As aliqufiesm transferidas para frascos de
polietileno contendo 300,0mL de solugéo de extrgg@parada a partir de reagentes de

alta pureza.

Os frascos foram fechados e agitados durante umsautilizando um agitador rotatorio
tipo Wagner (Marconi — 160) a temperatura ambieot®@ rotacdo de 30rpm. Apos este

periodo as amostras foram filtradas utilizando nramd de porosidade de O4H e
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lavadas com 200mL de agua ultrapura (condutividadel,0mS/cm) obtida de

ultrapurificador (Millipore MilliQ). Estes testesfam realizados em triplicata.

3.4.2.2 Avaliacéo do Efeito da Concentragcao

Para avaliar o efeito da concentracao na eficiémaiaxtracdo do chumbo foram testadas
solucBes de acido cloridrico e acido nitrico nagisges concentragdes 0, 1, 5, 10, 20 e
40%v/v (IOANNIDIS, 2006; CIBAet al, 2003; LEE, 2003; MOUTSATSO#¥ al, 2003;
BONNET et al, 2003; PAYNE, 1995).

Para a realizacdo do teste, uma amostra do re@darmulometria inferior a 40Q0n) foi
dividida em aliquotas de 50,00 gramas. As aliqufiesm transferidas para frascos de
polietileno contendo 200,0mL de solucéo de extrgg&parada a partir de reagentes de

alta pureza.

Os frascos foram fechados e agitados durante umsautilizando um agitador rotatorio
tipo Wagner (Marconi — 160) a temperatura ambieot® rotacdo de 30rpm. ApoOs este
periodo as amostras foram filtradas utilizando nramd de porosidade de O4H e
lavadas com 200mL de agua ultrapura (condutividadel,0mS/cm) obtida de

ultrapurificador (Millipore MilliQ). Estes testesfam realizados em triplicata.

3.4.2.3. Avaliacao do Efeito do Tempo de Agitacdo

Para avaliar o efeito do tempo na eficiéncia deag&b do chumbo foram testados para as
solucbes de acido cloridrico e &cido nitrico (5080%/v) e os tempos de agitacdo de (2
+0,3) horas e (18+1)horas para comparacdo comsoftados dos ensaios realizados com

agitacao de lhora.

Para a realizacdo do teste, uma amostra do resf@llioho (granulometria inferior a
400Qum) foi dividida em aliquotas de 50,00 gramas. Aqualtas foram transferidas para
frascos de polietileno contendo 200,0mL de solugéoextracdo preparada a partir de

reagentes de alta pureza.
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Os frascos foram fechados e agitados utilizando agitador rotatorio tipo Wagner
(Marconi — 160) a temperatura ambiente com rotad@o30rpm. ApOs o periodo de
agitacdo as amostras foram filtradas utilizando brama de porosidade de Ou#% e
lavadas com 200mL de agua ultrapura (condutividadeOmS/cm) obtida de
ultrapurificador (Millipore MilliQ). Estes teste®ram realizados em triplicata e repetidos,

utilizando agua ultrapura como solucao extratora.

3.4.3. Caracterizacao do Residuo Secundéario erEfifprimario) Obtidos da

Rota de Reducéo da Concentracao de Pb

O residuo secundario, obtido apds a extracdo gaifbicubmetido ao ensaio de lixiviacao

e solubilizac&o, conforme descritos nos itens 2313.2.

Os efluentes (primarios) obtidos na extracdo quaméalizada com as solucdes de acido
cloridrico (5%v/v) e acido nitrico (5%v/v), paratempo de agitacdo de lhora foram
caracterizados conforme os parametros fisico-qosnéstabelecidos pela CONAMA 357

(2005) (EATON, 2005).

3.4.4. Tratamento do Efluente (primario) Obtido Rata de Reducdo da

Concentracao de Pb

Para o tratamento dos efluentes primarios (extieio) gerados na etapa de extracdo de
chumbo do residuo com solugéo de acido nitrico (8@ acido cloridrico (5%v/v), foi

utilizada a técnica de precipitacao quimica.

Foram pipetados 50,00mL do extrato acido obtidpbeesso de extracdo e transferidos
para um béquer de 500mL. Em seguida foi adicionsolacdo de N&iO;.5H,0
(FisherScientific). O pH da mistura foi neutralipa{Qualxtron — 8010) sob agitacéo
(HOTLAB Il — 025) utilizando solucdo de 0,1mol/L ddaOH (FMAIA). Apos a

neutralizacdo a mistura permaneceu em repousotdy@dit10) segundos.
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Este procedimento foi realizado em triplicata altelo a concentracdo de Si&licionado.
Nesta etapa foram testados a adicdo de 8,00; 56,0060,0mL de solugdo de
NaSiO3.5H,0 que correspondem respectivamente a concentrag@md/L, 52mg/L e
160mg/L de Si@

O Pb remanescente na solucao submetida a preéipitaicquantificado através da técnica
(ICP-OES) (ELVING, 1981; EATON, 2005, WELZ, 1999arp avaliar a eficiéncia de

remocao deste contaminante através da precipitagéuca.

Este tratamento gerou um Efluente Secundario easfduo, denominados efluente PQ e

residuo PQ (PQ: Precipitacdo Quimica).

3.4.4.1. Caracterizacdo do Efluente Secundario dbtia partir da

Precipitacdo Quimica

Os efluentes secundarios (efluente PQ) obtidosreeigitacdo quimica realizado com as
solucbes de acido cloridrico (5%v/v) e acido nitri6%v/v), para o tempo de agitacédo de
lhora apOs a precipitagdo quimica com solucdo @g Bmg/L) foram caracterizados
conforme os parametros fisico-quimicos estabelecidela CONAMA 357 (2005)
(EATON, 2005).

3.4.4.2. Caracterizacdo do Residuo Obtido a patdiPrecipitacdo Quimica

Os soélidos resultantes (residuo PQ) do processpret@pitacdo quimica dos efluentes
obtidos a partir de acido nitrico (5%v/v) e acidoridrico (5%v/v) para o tempo de
agitacdo de lhora foram caracterizados atravéssdoda técnica AA (GBC Scientific
Equipment — 909 B) para a quantificacdo de chuni®TON, 2005; RAMSEY, 1995;
ELVING, 1981) e foram submetidos aos testes passilcacdo ambiental conforme item
3.3.1.

A Figura 3.1 apresenta um fluxograma que apresast@tapas desenvolvidas neste

trabalho.
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Figura 3.1: Fluxograma dos métodos utilizados nos trabalhesrmimlvidos
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO RESIDUO

O residuo apresentou principalmente de éxidosueialo e silicio e 0,09%m/m de PbO,

conforme evidenciado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1.: Composi¢do quimica determinada para a amostraesiouo através da

técnica de fluorescéncia de raios-x:

Residuo Limite de Deteccéo

Oxidos
(%om/m) (Y%om/m)

Al,O3 42,9 0,1
SiO, 50,3 0,1
MgO 0,13 0,01
Fe0O3 2,0 0,1
K20 0,86 0,01
Na,O 1,3 0,1
CaO 0,09 0,01
PbO 0,09 0,01
TiO, 2,1 0,01
P. F. (Perda por calcinacao) 0,15 0,01
Soma 99,92 -

O difratograma do residuo, Fig. 4.1., apresentaicss caracteristicos das fases cristalinas
referentes ao quartzo (S)Oe ao Oxido de aluminio (4D3) (33-1161; 26-31) (JCPDS,
1997). Este difratograma evidenciou somente assfasstalinas dos constituintes que

apresentaram concentracdo acima de 5% m/m na anaostiisada.
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Figura 4.1: Difratograma de raios-X do residuo com os segsipieos identificados: s — quartzo
(Si0O,) e a — 6xido de aluminio (ADs).

O ensaio granuloquimico evidenciou a presenca dmlsh em todas as fracdes avaliadas
conforme apresentado na Figura 4.2. No entantoag®ds de granulometria inferior a
150um apresentaram teores médios de chumbo acima @8%@y/n, valores muito
elevados quando comparados com os teores detewsipata as outras fracfes e para a

amostra global (Tabela 4.2).
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Figura 4.2.: Representacao gréafica da disposi¢cdo do contaneirdmimbo (%om/m) entre

as fracbes granulométricas analisadas para o cesidu

Tabela 4.2.: Disposicdo do contaminante Pb entre as fracOenilgraétricas analisadas

para o residuo.

Massa retida Quantidade de Pb Quantidade de Pb
Tamanho
das
particulas Teste 1Teste Z Teste 3 CV (%) Teste 1 Teste 2 Teste 3 CV (%) Teste Teste 2Teste3 CV
(um) @ @ (%m/m) (%m/m) (%m/m) 1@ (9) @ @)
<150 9,9 8,5 10,4 10,72 0,144 0,143 0,144 0,40 0,0143 0,0121 0,0150 11,09

>150<300 792 730 8,22 6,02 0,095 0,094 0,095 0,61 0,0075 0,0069 0,0078 6,58

>300<600 16,43 16,0416,95 2,77 0,074 0,078 0,075 2,75 0,0122 0,0125 0,0127 2,26

>600<1000 10,87 10,2810,43 2,90 0,070 0,071 0,074 2,90 0,0076 0,0073 0,0077 2,89

>1000<2000 18,62 18,35 17,25 4,00 0,064 0,065 0,064 0,90 0,0119 0,0119 0,0110 4,37

>2000 36,39 39,483641 4,75 0,070 0,069 0,070 0,83 0,026 0,027 0,026 3,90

Total 100,17 99,90 99,70 - - - - 0,0790 0,0779 0,0798 -
Agl]c?t?;a 100 100 100 - 0,079 0,078 0,080 0,0790 0,0780 0,0800 -
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4.2. CLASSIFICACAO AMBIENTAL DO RESIDUO

A Tabela 4.3 apresenta os resultados relativosaatificacdo dos parametros inorganicos

presentes nos extratos lixiviados do residuo erdad® Analitico.

Tabela 4.3.:Concentracdo (mg/L) dos parametros inorganicostgicados nas amostras
dos extratos lixiviados obtidos para o residuo & ma Branco Analitico e os limites

méaximos estabelecidos pelo anexo F da norma ABNR N&004, (2004).

Resultados na amostra do Limites maximos
A extrato lixiviado — estabelecidos pela norma
Zﬁggggg’: concentracio (mg/l)  ABNT NBR 10004:2004,
Residuo Branco Analitico anexo F.
(mg/L)
Arsénio <0,01 <0,01 1,0
Bario 0,035 <0,005 70,0
Cadmio <0,001 <0,001 0,5
Chumbo 26,6 <0,01 1,0
Cromo Total <0,01 <0,01 5,0
Fluoretos <0,10 <0,10 150,0
Mercurio <0,0002 <0,0002 0,1
Prata <0,01 <0,01 5,0
Selénio <0,01 <0,01 1,0

De acordo com os resultados apresentados na TéBela residuo foi classificado como
Perigoso — Classe |, por apresentar concentracachaimbo acima do limite méximo
estabelecido pela norma ABNT NBR 10.004 (2004)xtoa#o lixiviado.

Este ensaio de periculosidade simula o comportardette residuo caso fosse disposto de
forma inadequada ao meio ambiente e submetido @achcida. Desta forma o residuo

pode disponibilizar para 0 meio ambiente, elevadoes de Pb capazes de comprometer o
balanco ecologico dos recursos hidricos e de aamartdferta de metais disponiveis para a

bioacumulacdo nos organismos vivos.

Outras caracteristicas que podem conferir perimdds ao residuo como corrosividade,
inflamabilidade, reatividade (ser explosivo ou tdregas téxico) e patogenicidade néo

foram estudadas devido a origem conhecida do re€dusua forma de apresentacéo.
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O extrato solubilizado do residuo foi submetido rsaliges fisico-quimica para a

quantificacdo dos parametros inorganicos conforpnesgantados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4.: Resultados provenientes das andlises quimicagzadgas nos extratos
solubilizados obtidos para o residuo e para o RBrahealitico e 0s limites maximos
estabelecidos pelo anexo G da norma ABNT NBR 10.ZDD4).

Resultados na amostra do extrato Limites maximos

solubilizado — estabelecidos pela
Parametros Concentragado (mg/L) norma ABNT NBR
analisados Residuo Residuo Branco 10.004:2004, anexo
(duplicata) Analitico G. (mg/L)
Aluminio 4,70 4,87 <0,05 0,2
Arsénio 0,24 0,22 <0,01 0,01
Bario <0,005 <0,005 <0,005 0,7
Cadmio <0,001 <0,001 <0,001 0,005
Chumbo 0,60 0,58 <0,01 0,01
Cianeto <0,01 <0,01 <0,005 0,07
Cloreto <2,0 <2,0 <2,0 250,0
Cobre <0,01 <0,01 <0,01 2,0
Cromo Total <0,01 <0,01 <0,01 0,05
Fendis Totais <0,001 <0,001 <0,001 0,01
Ferro <0,05 <0,05 <0,05 0,3
Fluoreto 0,11 0,11 <0,10 15
Manganés <0,02 <0,02 <0,02 0,1
Mercurio <0,0002 <0,0002 <0,0002 0,001
Nitrato 0,13 0,17 <0,05 10,0
Prata <0,01 <0,01 <0,01 0,05
Selénio <0,01 <0,01 <0,01 0,01
Sadio 47,1 48,3 1,55 200,0
Sulfato 2,8 2,8 <1,00 250,0
Surfactantes <0,10 <0,10 <0,10 0,5
Zinco <0,01 <0,01 <0,01 5,0

De acordo com os resultados apresentados na Téldela residuo apresentou teores de
aluminio, arsénio e chumbo acima dos limites magimpermitidos. Isto evidencia que o
residuo apresenta caracteristicas de residuosnséed.
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4.3. ROTAS DE TRATAMENTO E DISPOSICAO DE RESIDUOS

4.3.1. Rota: Pavimentacéo de Estradas - Ensaio®Geeos

Os resultados provenientes dos ensaios geoté@st@s apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5.:Resultados dos ensaios geotécnicos realizadodgtelmatorio SOLOCAP —

Tecnologia e Servigos de Engenharia Ltda em amdstrasiduo.

Ensaios Geotécnicos Relatériq , . Especificacbes
- Ne 134-06 ‘Unidade  Resultados estabelgcidas pgelo DNER
Potencial de Expansao % 0,0 <3,0
Umidade Otima % 9,0 -
Expansibilidade % 1,67 < 10*
Massa Especifica Aparente gfem 2,254 2,000 a 3,500
Méaxima g/cm 2,293 < 3,500
Minima glent 2,226 > 3,000
Porosidade aparente % 10,87 -
Maxima % 13,18 -
Minima % 9,09 -
Absorgdo de agua % 7,98 1,0 a 3,0%
Maxima % 69,71 <3,0
minima % 6,57 >1

De acordo com os resultados dos ensaios geoté@pcesentados na Tabela 4.5 o residuo

possui baixa massa especifica aparente e elevpdeidade de absorcdo de agua.

Estas propriedades ndo atendem as especificacheslae pelo DNER. Se este residuo
fosse utilizado em substituicAo a areia poderiasiopar trincas e comprometer a
durabilidade das camadas superiores da via pawvaa@nPortanto o residuo in natura nao
possui as especificacdes exigidas para 0 seu keajanmmento como agregado fino em

substituicao a areia utilizada na pavimentacacsttadas.
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4.3.2. Rota: Reducéo da Concentracdo de Chumbcesmmld por Extracdo
Quimica

4.3.2.1. Métodos de Extracdo Quimica

Os resultados provenientes do teste realizado gpa@lecdo do reagente que apresenta

maior percentual de eficiéncia na extracao do clwesttbo apresentados na Figura 4.3.
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acido sulfarico  &cido acético  &cido ascorbico acido cloridrico  &cido nitrico  glicerol (92g/L) glicerol (92g/L)  tartarato de agua ultrapura

Eficiéncia de Extracao (%)

(175g/L) (105g/L) (10g/L) (44g/L) (90g/L) + acido + hidréxido de sédio e potassio (condutividade
ascorbico sédio (120g/L) (150g/L) + < 0,056mS/cm)
(10g/L) hidréxido de
sédio (150g/L)

Solugdes extratoras

Figura 4.3.: Representacédo gréafica da eficiéncia média deg&drdo chumbo (%) obtida
para as solucgdes testadas.

De acordo com os resultados apresentados na F@@reo processo de lixiviacdo
utilizando as solucbes dacido sulfarico (175g/L), acido ascérbico (10g/L)gkcerol
(92g/L) + acido ascorbico (10g/L) apresentaram daigtencial de extracdo do chumbo
(inferior a 5%). Este comportamento foi observadnliém para a 4gua ultrapura.

Os processos de extracao utilizando as solucoextdazdo compostas por acido acético
(105g/L), glicerol (92g/L) + hidroxido de sbédio (A4IL) e tartarato de soédio e potassio
(150g/L) + hidroxido de sodio (150g/L) apresentararédio potencial de extracdo do
chumbo (proximo de 45%).
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A utilizacdo das solucdes de acido cloridrico (U@ acido nitrico (90g/L) mostraram
eficiéncia superior a 88% indicando que estes ifixites sdo mais apropriados para a
extracdo do chumbo presente no residuo cadinhadqueomparados com as solucoes

testadas, conforme apresentado na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Resultados do processo de extracdo do chumboosbpdra as solugbes

testadas.
Identificacdo dos SolugBes Extratoras EﬂC|en~Cla de Eficiéncia Média (%)
frascos extracao (%)
1 3,75
2 acido sulfarico (175g/L) 4,08 3,93
3 3,96
4 49,94
5 acido acético (105g/L) 52,25 50,67
6 49,81
7 1,18
8 acido ascorbico (10g/L) 1,4 1,23
9 1,11
10 93,7
11 acido cloridrico (44g/L) 93,11 93,86
12 94,76
13 88,02
14 4cido nitrico (90g/L) 90,75 91,10
15 94,53
16
17 glicerol (92g/L) + acido 12; 135
ascorbico (10g/L) ' '
18 1,22
19
20 glicerol (92g/L) + hidréxido g;gg 38.19
de sodio (120g/L) ' '

21 37,58
22 tartarato de sddio e potassio 40,72
23 (150g/L) + hidroxido de 41,44 41,80
24 sédio (150g/L) 43,23
25 4,09
26 agua ultrapura 4,12 4,11
27 4,11
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4.3.2.2. Avaliacéo do Efeito da Concentracéo

De acordo com uma avaliacdo dos resultados apaskentna Tabela 4.6 foram
selecionadas as solucdes de extracdo que apresergéiciéncia média superior a 80%

para a realizacao do estudo do efeito da concéiatrac

Portanto foi testada a eficiéncia de extracdo dag&es de acido cloridrico e acido nitrico

em diferentes concentra¢des durante o periodoitdeag de 1 hora (Figura 4.4.)

100

40 ~

20

Eficiencia média de Extracao (%)

Concentracao da solugdo extratora (%v/v)

‘—0— acido cloridrico —s— acido nitrico ‘

Figura 4.4.: Representacédo grafica da eficiéncia média degdrdo chumbo (%) obtida

para as solucdes de acido cloridrico e acido niema diferentes concentracoes.

De acordo com os resultados apresentados na Hgira eficiéncia de extracao obtida
através do uso da solucdo de &cido cloridrico (8@l muito superior aos resultados
encontrados para 0 uso da solucédo de acido clayidiRov/v). A eficiéncia de extracao
através do uso da solucéo de acido cloridrico gasalores de concentracdo de 5, 10, 20 e

40%v/v apresentou valores constantes e superiat@%oa

O uso da solucéo de acido nitrico (10%v/v) apreseeficiéncia de extracdo superior a
80%. Este valor supera a eficiéncia de todos agltaelos encontrados com o uso das

solucdes testadas de acido nitrico de concentagdo5, 20 e 40%v/v. Foi verificado que
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0s testes realizados com as solugdes de acidoon2®i e 40%v/v apresentaram eficiéncia
de extracdo inferior aos resultados alcancadosa@osp da solucdo de extracdo de &cido

nitrico (5%v/v).

Portanto, as solu¢des que apresentaram maiorrgfigide extracdo sdo acido cloridrico (5
e 10%v/v) e acido nitrico (5 e 10%v/v) conformedeviciado na Tabela 4.7.

Tabela 4.7.:Resultados do processo de extracdo do chumbooshp@ara as solucdes de
extracdo de &cido cloridrico e nitrico em difererencentracoes.

Concentracdo das Solugbes
de Extracéo

Eficiéncia de extracéo (%) Eficiéncia Média (%)
0,07
acido cloridrico (0%v/v) 0,07 0,07
0,07
24,33
acido cloridrico (1%v/v) 23,51 23,88
23,80
73,95
acido cloridrico (5%v/v) 73,95 73,95
73,80
75,83
acido cloridrico (10%v/v) 74,91
74,83
74,46
acido cloridrico (20%v/v) 73,06 73,29
72,33
71,60
acido cloridrico (40%v/v) 71,46 71,83
72,45
0,17
acido nitrico (0%v/v) 0,17 0,17
0,17
28,88
acido nitrico (1%v/v) 29,17 28,69
28,03
74,09
acido nitrico (5%v/v) 73,93 74,06
74,17
82,57
&cido nitrico (10%vi/v) 79,73 82,55
85,36
72,21
acido nitrico (20%v/v) 69,15 70,94
71,46
63,54
acido nitrico (40%v/v) 64,55 65,03
67,01

75,19
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4.3.2.3. Avaliacéo do Efeito do Tempo de Agitacéo

As solugbes de extragdao que apresentaram maioérefi@ em funcdo da concentragéo
foram avaliados em fung&o do tempo de agitacaorooepso de extracdo. Neste caso foi
testada a eficiéncia destas solucdes alterandmmotele contato que passou de 1hora para

2 e 18 horas, conforme apresentado na Figura Babela 4.8.
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Eficiéncia média de Extracéo (%)

*— —k—
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—— 4cido cloridrico (5%v/v) —=— acido cloridrico (10%v/v) —&— &cido nitrico (5%v/v)

acido nitrico (10%v/v)  —k— &gua ultrapura

Figura 4.5.: Representacédo gréafica da eficiéncia média deg&drdo chumbo (%) obtida
para as solu¢des de &cido cloridrico e &cido oitnas concentracdes de 5 e 10%v/v
variando o tempo de contato.
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Tabela 4.8.: Resultados da eficiéncia média de extracdo do bbui¥) obtida para as
solugcbes de acido cloridrico e acido nitrico nasceatracdes de 5 e 10%v/v variando o

tempo de contato.

Tempo de Contato (h)

Concentragao
das solucdes de 1 2 18
Extracéo Valor Valor Valor
Resultados Médio Resultados Médio Resultados Médio
4cido cloridrico —12:9% _ 6933 _ 1317
' ~ 73,95 73,90 69,75 69,73 72,57 72,74
(5%\//\/) — I _ = — o
73,8 70,12 72,48
acido cloridrico 158 8604 _ 8678
(10%v1v) 74,91 75,19 84,18 85,07 88,77 88,44
74,83 84,98 89,78
acido nitrico _ 7409 Y — 1215
(5%VIV) 73,93 74,06 74,97 75,73 72,84 72,66
74,17 75,46 72,99
acido nitrico 8257 8841 _ 9145
(10%viv) 79,73 82,55 87,53 8766 _ 91,15 9094
85,36 87,06 90,22
4,09 4,80 5,15
agua ultrapura 4,12 4,11 4,78 4,79 5,87 5,53
4,11 4,79 5,58

De acordo com os resultados apresentados na Highra Tabela 4.8 a eficiéncia de
extracao obtida através do uso das solu¢cdes de @éoiddrico e acido nitrico eleva-se com

0 aumento do tempo de contato.

Portanto podemos concluir que houve maior eficeéneais extracdes submetidas a tempos
mais longos (18 horas), embora as eficiénciasxtlacdo obtidas para tempos menores
(1 a 2 horas) apresentem resultados de eficiénai&onproximos dos resultados

encontrados para o tempo longo (18horas).
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4.3.3. Caracterizacdo do Residuo Secundario eriEfl{primario) Obtidos da

Rota de Reducéo da Concentracao de Chumbo

4.3.3.1. Residuo Secundario

Os resultados da caracterizacdo do residuo sedoinpinveniente dos processos de
extracao realizado com as solugdes de acido dlowiB%v/v) e acido nitrico (5%v/v) sdo
apresentados a seguir.

Tabela 4.9.:Concentracdo (mg/L) dos parametros inorganicostgicados nos extratos
lixiviados obtidos para o residuo secundério aptbtatamento com as solucdes de extracdo
acido cloridrico (5%v/v) e acido nitrico (5%v/v)os limites maximos estabelecidos pelo
anexo F da norma ABNT NBR 10.004 (2004).

Resultados do extrato lixiviado do

Residuo Secundario Limites maximos
Parametros 9oncentragéo (mg/lj) estabelecidos pela norma
analisados Re5|duo_ ReS|duo_ ABNT NBR
Secundario Secundario 10004:2004, anexo F.
Extracdo com HCI Extracdo com (mg/L)
(5% viv) HNO;3 (5% v/v)
Arsénio <0,01 <0,01 1,0
Bario <0,005 <0,005 70,0
Cadmio <0,001 <0,001 0,5
Chumbo <0,01 <0,01 1,0
Cromo Total <0,01 <0,01 5,0
Fluoreto <0,10 <0,10 150,0
Mercurio <0,0002 <0,0002 0,1
Prata <0,01 <0,01 5,0
Selénio <0,01 <0,01 1,0

De acordo com os resultados apresentados na T4l#la residuo secundario apés
extracdo quimica foi classificado como Nao Periges€lasse I, por ndo apresentar
nenhum resultado para os parametros avaliados arimite maximo estabelecido pela
norma ABNT NBR 10.004 (2004) no extrato lixiviado.
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O residuo secundéario apos extracdo quimica fosifilzedo como Nao Perigoso — Nao
Inerte — Classe II-A, por apresentar somente cdraggiio de aluminio acima do limite
maximo estabelecido pela norma ABNT NBR 10.004 430t extrato solubilizado nos

parametros avaliados (Tabela 4.10).

Tabela 4.10:Concentracdo (mg/L) dos parametros inorganicostdic@ados nos extratos
solubilizados obtidos nas amostras dos residuondédo apos o tratamento com as
solucdes de extracdo acido cloridrico (5%v/v) daditrico (5%v/v) e os limites maximos
estabelecidos pelo anexo G da norma ABNT NBR 10(R0a4).

Resultados do extrato solubilizado do residuo . . L.
Limites maximos

" secundario )
Parametros Residuo secundario Residuo secundario estabelecidos pela
analisados apos extracdo com apods extragdo com HCHS %r&gzgglll\ﬁ r':l BR G

HNO; (5%v/v) (5%v/v) LOR-£U05, anexo L.
Concentracdo (mg/L)

Aluminio 0,71 0,74 0,2
Arsénio <0,01 <0,01 0,01
Bario <0,005 <0,005 0,7

Cadmio <0,001 <0,001 0,005
Chumbo <0,01 <0,01 0,01
Cloreto <2,0 1,24 250,0
Cobre <0,01 <0,01 2,0
Cromo total <0,01 <0,01 0,05
Ferro 0,25 0,26 0,3
Manganés 0,04 0,05 0,1
Mercurio <0,0002 <0,0002 0,001
Nitrato (N) 1,46 <0,10 10,0
Prata <0,01 <0,01 0,05
Selénio <0,01 <0,01 0,01
Saédio 101,2 41,1 200,0
Zinco 0,18 0,22 5

4.3.3.2. Efluente Primario

Os efluentes primarios da extracdo quimica obtadws as solucdes de acido cloridrico e
acido nitrico (5%v/v), para o tempo de agitacad iera foram caracterizados conforme os
parametros fisico-quimicos estabelecidos pela CONAE7 (2005) (EATON, 2005). Os

resultados estdo apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Caracterizacdo dos efluentes primarios geradextnacdo quimica com acido
cloridrico (5%v/v) e acido nitrico (5%v/v).

Os efluentes primérios gerados na extracdo quiapcasentam teores de Prata, Cromo,
Manganés, Ferro, Chumbo e pH acima dos limites m@siestabelecidos pela norma
Resolucdo CONAMA 357 (2005) (Tabela 4.11).

Tabela 4.11: Caracterizagdo dos efluentes prima@ados na extragdo quimica com
acido cloridrico (5%v/v) e acido nitrico (5%v/v)os limites maximos estabelecidpsla
norma Resolucdo CONAMA 357 (2005).

Efluente Priméario

Parametros Art. 34 CONAMA 357 (2005)
Efluente - HNOg Efluente - HCI
(5%viv) (5%viv)
pH 0,1 0,1 Faixa permitida5a 9

Valor Maximo Permitido

Metais Totais (mg/L) Metais (mg/L)

Ag 0,79 0,78 0,1
B <0,01 <0,01 5
Ba 1,72 1,71 5
Cd <0,01 <0,01 0,2
Cu 0,61 0,48 1*
Cr 1,4 1,32 0,5
Fe 119 115 15*
Mn 3,78 3,41 1
Ni 0,22 0,19 2
Pb 73,3 66,3 0,5
Sn <0,1 0,24 4
Zn 1,22 0,31 5

* Limites estabelecidos para metais dissolvidos
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Desta forma os efluentes gerados na extracdo cuiseja ela realizada com acido nitrico
ou acido cloridrico necessitam de tratamento parans lancados em rede coletora de

efluentes industriais ou em corpos receptores aoetdtida para prevencao da poluicao.

4.3.4. Tratamento do Efluente (priméario) Obtido Rlata de Reducdo da
Concentracdo de Chumbo

Os efluentes primarios gerados na etapa de extcic@bumbo do residuo com solucao de
acido nitrico (5%v/v) e acido cloridrico (5%v/v)x&m submetidos a precipitacdo quimica,
gerando os efluentes secundarios (efluentes PQ@yaenfcaracterizados conforme o0s
parametros fisico-quimicos estabelecidos pela CONAE7 (2005) (EATON, 2005). Os
resultados demonstraram eficiéncia de remocdo desuierior a 99% conforme

apresentado na Tabela 4.12.

Tabela 4.12:Concentracdo média de chumbo determinado parflusntes secundarios
(Efluente PQ) gerados na extracado quimica com &dmtddrico (5%v/v) e acido nitrico

(5%v/v) apoés a precipitacdo quimica.

Condicao Inicial - Concentracdo média (mg/L)
Antes da etapa de
precipitacdo quimica  Efluente - HNO3 (5%V/v) Efluente - HCI (5%v/v)
Pb 73,3 66,28
Apés a etapa de precipitacdo quimica
Efluente PQ -
Concentracdo Eficiéncia (%)

Concentracdo da

~ . (mg Pb/L)
SOIUQ(?‘:)Q?SSIQ Efluente Efluente Efluente Efluente
PQ-HNO; PQ- HCI PQ- HNO; PQ- HCI
(5%viv) (5%viv) (5%v/v) (5%v/v)
8 <0,01 <0,01 99,93 99,93
8 <0,01 <0,01 99,93 99,93
8 <0,01 <0,01 99,93 99,93
52 <0,01 <0,01 99,93 99,93
52 <0,01 <0,01 99,93 99,93
52 <0,01 <0,01 99,93 99,93
160 <0,01 <0,01 99,93 99,93
160 <0,01 <0,01 99,93 99,93
160 <0,01 <0,01 99,93 99,93
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N&o foi observada alteracao na eficiéncia do psmcesm o0 uso das solucdes de 3i@s
concentracdes 8mg/L, 52mg/L e 160mg/L, conformesgmtado na Tabela 4.12.

Neste caso, considerando o fator custo, é recomehda uso da solucdo menos

concentrada que corresponde a 8mg/L de.SiO

4.3.4.1. Efluente Secundéario Obtido a partir dadipdacdo Quimica

Os efluentes secundarios obtidos na extracédo qairealizado com as solucdes de acido
cloridrico (5%v/v) e &cido nitrico (5%v/v), paratempo de agitacdo de lhora e apos a
precipitacdo quimica (solugdo 8mg/L de giGoram caracterizados conforme os
parametros fisico-quimicos estabelecidos pela CONAE7 (2005) (EATON, 2005). Os

resultados estéo apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13:Caracterizacéo dos efluentes secundérios (EflUe@jegerados na extragdo
quimica com &cido cloridrico (5%v/v) e acido niri&%v/v) ap0s a precipitacdo quimica

e os limites maximos estabelecigumda norma Resolucdo CONAMA 357 (2005).

) Amostra Art. 34 CONAMA 357 (2005)
Parametros
Efluente PQ - HNO;  Efluente PQ - HCI
(5%viv) (5%v/v)
pH 7,1 7,1 Faixa permitida5a 9
Metais Totais (mg/L) Vaner\/(Iaat\;;;n(omF;(/e[deo

Ag 0,03 0,02 0,1

B <0,01 <0,01 5

Ba 0,19 0,03 5

Cd <0,01 <0,01 0,2

Cu <0,01 <0,01 1*

Cr <0,01 <0,01 0,5

Fe 0,02 <0,01 15*

Mn 0,41 0,39 1

Ni 0,10 0,10 2

Pb <0,01 <0,01 0,5

Sn <0,01 <0,01 4

Zn <0,01 <0,01 5

* Limites estabelecidos para metais dissolvidos
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A Figura 4.7 demonstra que os efluentes primériesadps na extracdo quimica
apresentaram teores de ferro e chumbo acima daedimmaximos estabelecidos pela
norma Resolucdo CONAMA 357 (2005). Apos a precgditaquimica (solucdo 8mg/L de
Si0;) os efluentes secundarios apresentaram todos ram@@os avaliados dentro dos

limites maximos estabelecidos pela legislacdo eestqo.
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Figura 4.7: Caracterizacdo dos efluentes gerados na extragaoog com acido cloridrico
(5%v/v) e &cido nitrico (5%v/v) antes (efluentesr@rrios) e apds a precipitacdo quimica
(efluentes secundarios).

Desta forma os efluentes secundarios gerados recaéatquimica seja ela realizada com
acido nitrico ou &cido cloridrico ap0s a precigtaguimica podem ser lancados em rede
coletora de efluentes industriais. Para lancamemo corpos receptores devem ser

estudados todos os parametros estabelecidos jpetaasiaplicaveis.

4.3.4.2. Caracterizacdo do Residuo Obtido a patéirPrecipitacéo

Os residuos PQ resultantes do processo de preéipitdos efluentes provenientes das
extracbes com acido nitrico (5%v/v) e acido clocmi(5%v/v) com solugédo de 8mg/L de
SiO; apresentaram em média 1,07%m/m de chumbo confoeswdtados obtidos da
determinacdo quimica através do uso da técnica AA.
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Os residuos de PQ provenientes do tratamento dengdl priméario foram classificados
como Perigoso — Classe |, por apresentarem coacéotrde chumbo acima do limite
maximo estabelecido pela norma ABNT NBR 10.004 42080 extrato lixiviado,
conforme resultados apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14:Concentracéo (mg/L) dos parametros inorganicostdicados nas amostras
dos extratos lixiviados obtidos para os residuos gP@venientes do tratamento dos
efluentes primarios gerados na extracdo quimica,smucao de Si€X8mg/L) e os limites
méaximos estabelecidos pelo anexo F da norma ABNR N&004 (2004).

Resultados na amostra do extrato o , .
Limites maximos

lixiviado — .
A ~ estabelecidos pela norma
Parametros concentracao (mg/L)
analisados Residuo P Residuo P ABNT INBR
esiduo PQ esiduo PQ 1 5004:2004, anexo F.
Extracdo com HCI Extracdo com (mg/L)
(5% VIV) HNOs (5% V/V) 9
Arsénio <0,01 <0,01 1,0
Bério 0,72 0,24 70,0
Céadmio 0,08 0,03 0,5
Chumbo 33,2 37,5 1,0
Cromo Total 0,32 0,40 5,0
Fluoreto <0,10 <0,10 150,0
Mercdrio <0,0002 <0,0002 0,1
Prata <0,01 <0,01 5,0
Selénio <0,01 <0,01 1,0

Os residuos PQ formados apresentaram maior pesidatte do que o residuo antes do
tratamento. No entanto por estimativa, se forzadh a rota de tratamento composta pela
etapa de extracdo quimica com acido cloridrico (8Yaw acido nitrico (5%v/v) seguida
da precipitacdo quimica com solucdo de ;S(8mg/L) ocorrera a geracdo de 4,4kg de
residuo Perigoso e 995,6kg de residuo Nao Perigasa,cada 1.000kg de residuo tratado
conforme apresentado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Esquema representativo da Classificagcdo Ambieotafiorme a norma ABNT
NBR 10.004 (2004) para o residuo antes do trataomergara o residuo secundario e o

residuo PQ gerados na rota de tratamento proposta.

Esta alteracdo no volume do passivo de residuseclas Perigoso representa uma reducéo
significativa nos custos com gerenciamento e medida protecdo para prevenir

contaminacao ambiental.

O residuo secundario pode ser reutilizado comorragtéma em substituicdo a argila de

composicao mineral semelhante extraida de jaziatasais.

Este material € um importante constituinte de rsuiramicas refratarias, conferindo aos
produtos baixo coeficiente de condutibilidade téam{auséncia de elétrons livres) e
deformacédo, grande estabilidade quimica que cordlreada resisténcia a corrosédo e
produtos de alta qualidade (AKIYOSHI, 2001). O desi secundario pode ser empregado
em condicdes severas de temperatura como no reeesti de fornos de aquecimento, de
caldeiras de industrias, de ceramica, de industnetalirgicas (cubilot, aluminio,
cadinhos, panelas de transferéncia, canais comsutte calor e coqueirias) e especiais
(industria de vidro, regeneradores, fornos de ©af@o de minérios, trocadores de calor,
incineradores hospitalares e de aeroportos, ugnasthlto e bicos queimadores) e na
fabricacdo de utensilios de laboratorio. (PUKASIE] 2001)
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

O residuo é constituido principalmente de quar&@, e 6xido de aluminio (AD3) e

apresenta 0,09%m/m de PbO como principal contart@énan

O 6xido de chumbo esta presente em todas as frgg@msométricas estudadas (2Q00,
1000 pum, 600um, 300pum e 150um) sendo que nas aliquotas de granulometria imfario

150um os teores médios de chumbo estdo acima de 0,X2%m/

O residuo é classificado como Perigoso — Classe apresentar 26,6mg/L de chumbo no

extrato lixiviado.

De acordo com os resultados dos ensaios geotécoic@siduo possui baixa massa
especifica aparente e elevada capacidade de absiecagua. Estas propriedades néo
atendem as especificacdes definidas pelo DNER e&unifindo o seu uso como agregado
fino em substituicdo a areia utilizada na pavimgitade estradas.

Os estudos revelaram a possibilidade de remocatha@bo atraves do uso de solucdes
quimicas. O processo de lixiviagdo utilizando alsiggies de &cido sulfurico (175g/L),
acido ascorbico (10g/L) e glicerol (92g/L) + &acidscorbico (10g/L) apresentaram
potencial de extracdo do chumbo inferior a 5%. Esimportamento foi observado

também para a agua ultrapura.

Os processos de extragdo utilizando as solucdestdm;do compostas por &cido acético
(105g/L), glicerol (92g/L) + hidroxido de sédio L) e tartarato de sodio e potassio
(150g/L) + hidréxido de soédio (150g/L) apresentaram@dio potencial de extracdo do

chumbo (proximo de 45%).

As solucbes que apresentaram maior eficiéncia ttagéo de chumbo (acima de 80%)
foram as solugdes constituidas de acido cloridficae 10%v/v) e acido nitrico (5 e
10%v/v).
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As melhores condigBes experimentais, em termos iailidade técnica e econdmica
recomendadas estdo relacionadas com a utilizac8osadlacdes extratoras de acido

cloridrico e acido nitrico na concentracdo de (39em o tempo de contato de lhora.

O residuo ap0s a extracdo acida apresentou redacdoncentracdo de chumbo de 26,6
para menos que 0,01mg/L no extrato lixiviado, o glierou a periculosidade do residuo

cadinho de Perigoso para Nao Perigoso.

Os efluentes primérios, no entanto, apresentarana@bs teores de chumbo, em média
73mg/L tornando necessario um tratamento antegwdascamento em corpos receptores

ou nas redes coletoras de efluentes industriais.

O processo de precipitacdo quimica para a remogachdmbo nos efluentes primarios
apresentou 99,9% de eficiéncia na remocao dest atedvés do uso da solucéo de $SiO

na concentragéo 8mg/L.

Os efluentes gerados na extracdo quimica realizamhiaacido nitrico ou acido cloridrico
apos a precipitacdo quimica (efluentes PQ) podemlapgados em rede coletora de
efluentes industriais por atender aos limites masimstabelecidos para o lancamento em

COrpos receptores para os parametros avaliados.

Os residuos secundarios resultantes dos processestrdcao realizado com as solucdes
de acido cloridrico (5%v/v) e acido nitrico (5%v/ypara o tempo de agitacdo de lhora
foram classificados como N&o Perigoso — N&o Inert€lasse II-A, por apresentarem
somente concentracdo de aluminio acima do limitgim@ estabelecido pela norma
ABNT NBR 10.004 (2004) no extrato solubilizado masametros avaliados.

Os residuos PQ provenientes do tratamento do éfluemginado na extragdo quimica
utilizando acido cloridrico (5%v/v) ou acido niti¢5%v/v) foram classificados como
Perigoso — Classe |, por apresentarem respectivan3@&@2mgPb/L e 37,5mgPb/L. Estes
valores sdo superiores ao limite maximo estabelepigla norma ABNT NBR 10.004

(2004) no extrato lixiviado.
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A rota de tratamento composta pela etapa de extrggémica com &acido seguida da
precipitacdo quimica com solucdo de $Si@mg/L) gera 4,4kg de residuo Perigoso e
995,6kg de residuo Nao Perigoso, para cada 1.0®kgsiduo cadinho Perigoso.

O residuo secundério resultante do processo dacéxtiquimica pode ser reutilizado como

matéria-prima em substituicdo a argila de compositéneral semelhante extraida de
jazidas naturais.

58



CAPITULO 6

6. PROPOSTA PARA NOVOS ESTUDOS

A partir das observacdes ao longo da realizacate desbalho algumas questdes foram

sugeridas e listadas a seguir como proposta pacs restudos:

Estudo da Deposicao Eletrolitica do chumbo presamixtrato lixiviado.

Estudo do método eletroquimico para extracao dmbbu

Caracterizacado do chumbo recuperado;

Caracterizacao do efluente gerado no processo.
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