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Resumo

Nesse artigo serd proposto um método simples para estimativa da concentragdo méxima de
metais pesados disponivel para lixiviagdo em argamassas de cimento Portland. A anélise €
feita a partir do “teste do tanque” (NEN 7375:2004), onde amostras de argamassa padrdo
preparadas em proporcdes idénticas e submetidas a 30 dias de hidratacdo foram ensaiadas,
sendo uma de referéncia e outras contaminadas com nitratos de metal pesado. Esse método é
baseado nas leituras de condutividade elétrica do extrato lixiviado conforme procedimento
adotado no teste do tanque. Os resultados indicaram que as variag0es observadas nas medidas
de condutividade elétrica da solugdo lixiviada correspondem a variagdes proporcionais nas
concentragdes de metais pesados lixiviados. Ou seja, 0s dois parametros apresentam
comportamento cinético similar e, portanto, existe uma relacdo linear entre ambos. Isto torna
possivel a determinacdo da concentragcdo maxima (Cy) das espécies ibnicas disponiveis para
lixiviacdo a partir das relacdes temporais de concentracdo e condutividade elétrica obtidas
durante a lixiviagdo por imerséo.
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Determination of heavy metals available for leaching in cementitious
materials waste

Abstract

This paper proposes a simple method for determining heavy metals available to leaching in
Portland cement mortars. The analysis is made from the leaching test, in which standard
mortar samples prepared in identical proportions and submitted to 100 hydration days were
tested. One of them was taken as the reference sample and the others were contaminated with
heavy metal nitrates. This method is based on the readings of electric conductivity of the
leached extract according to the pre-established leaching test procedure. The results
indicated that the observed variations in electrical conductivity measurements of the leached
solution correspond to proportional variations in the concentrations of heavy metals leached.
That is, two parameters have similar kinetic behavior, and thus there is a linear relationship
between both. This makes it possible to determine the maximum concentration (Co) available
for ionic species leaching from the temporal relationship of concentration and electrical
conductivity obtained during leaching by immersion.
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1 Introdugéo

A avaliagdo ambiental dos materiais cimenticios residuais, ou formas residuais
solidificadas, é feita a partir de estudos da lixiviacdo do material solidificado e analise das
espécies idnicas liberadas para 0 meio externo. A partir da analise quimica do extrato
lixiviado tem-se as espécies idnicas liberadas e, assim, é possivel conhecer a cinética da
liberacdo representada pelo coeficiente de difusdo, pressupondo que esse tipo de transporte de
massa seja 0 predominante.

H&4 no entanto, diferentes abordagens relativas, principalmente, ao modelo
matematico utilizado para o calculo do coeficiente de difusdo que levam a interpretacbes
diferentes para um mesmo sistema estudado. Destacam-se, por exemplo, modelos baseados na
Lei de Archie (SNYDER, 2001; TUMIDAJSKI, 2005; SHEN E CHEN, 2007) na Lei de Fick
(LORRENTE, 2003; MOON, 2005; BATCHELOR, 2006) e na Equacdo de Nernst-Eisntein
(HOSSAIN, 2005; NARSILIO, 2007). As diferencas observadas nos modelos sdo devidas a
diferentes propriedades do sistema. Assim, na Lei de Archie séo levados em conta os
parametros elétricos do material (condutividade elétrica da solugdo do poro e do material
solido); na Lei de Fick leva-se em conta as varia¢fes na concentracdo idnica e a densidade do
material, e na Lei de Nernst-Einstein, considera-se o potencial elétrico gerado no transporte de
fons e os parametros termodindmicos do meio. O desafio, portanto, é encontrar um modelo
genérico que considere todos os parametros que influenciam no processo de transporte de
massa. Essa abordagem pode ser encontrada em Vaillant (2013).

Entretanto, nesse estudo, pretende-se apenas contribuir com uma proposta de método
de anlise da cinética de lixiviacdo de metais pesados em condigdes de laboratdrio visando a
determinacdo da concentracdo maxima de elementos inorgénicos disponiveis para liberacgao.
Este é um importante pardmetro (Co) na determinacdo da difusividade idnica a partir da Lei de
Fick, acreditando-se que este seja 0 modelo mais usado para esse proposito.

2 Metodologia

As argamassas foram produzidas com cimento Portland Tipo V, e com areia normal de
laboratdrio, em suas quatro fragdes, em moldes cilindricos de aco conforme utilizado nos
ensaios de resisténcia do cimento (NBR 7215). A relagéo cimento/agregado utilizada foi 1:3.
Os moldes foram revestidos internamente com uma membrana plastica para evitar contato
com o0 ago. A contaminagdo por metal pesado foi simulada com a adigdo de nitratos de
chumbo, cobre e cromo. Essa contaminagdo foi feita na propor¢do de 1000 mg/kg para
amostras com 30 dias de cura.

Decorrido o tempo de cura estabelecido, as amostras tiveram suas superficies
retificadas a seco, suas dimensdes anotadas, e depois submetidas ao teste de lixiviagédo para
amostras monoliticas (ensaio de tanque, NEN 7375:2004), para avaliacdo quimica do material
residual solidificado.

A concentragdo de metais pesados na solucdo lixiviada foi obtida a partir de analises
de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX).

Na solucéo lixiviada, a condutividade foi medida com uso de um condutivimetro de
bancada modelo DIGIMED DM-32 e, na matriz sélida, foram utilizados eletrodos de placa de
cobre posicionados sobre as superficies opostas dos corpos de prova cilindricos.

A configuracdo do ensaio do tanque e o aparato de filtracdo e leitura da condutividade
elétrica da solucdo lixiviada podem ser vistos na Figura 1.
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Figura 1. Configuracdo do teste para medida da condutividade elétrica da solugdo lixiviada
9

3 Resultados

Mostram-se inicialmente, na Figura 2, os resultados das concentracbes de cobre
liberadas ao longo do periodo de lixiviagdo (64 dias).

Nota-se que a cinética das concentragdes liberadas em cada sistema sinaliza as
diferencas observadas na liberacdo das espécies. Outras influéncias podem ter causa nesse
processo, como a porosidade (ou grau de hidratagdo) do material cimenticio que é uma

variavel de dificil controle. Para essa avaliagdo apresenta-se no Quadro 1 os parametros
fisicos das amostras testadas.

Figura 2. Cinética de lixiviagdo do Cobre, para quatro sistemas estudados

300

| Cu
280 -
w00
E.j15El 7 y =40 G0In(x) +B3 55
100 - y =44 99In(x) +8206
y =35 43In0x) +71,34
&0
y =36 76In(x) +63 81
o 4 , , .

o 20 40 B0 &80
Tempo (dias)
+FEEF BECu1000 ACH000 <Pb1000



ii‘ S 4° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente

Bento Gongalves — RS, Brasil, 23 a 25 de Abril de 2014

Quadro 1 - Indices fisicos da amostras estudadas

Sistema V; (cm®) Agyp (cm®) @ (%) 8
R30 196,25 19,63 14,7 2,19
Cul1000 193,32 19,47 16,61 2,18
Cr1000 186,07 19,66 14,41 2,28
Pb1000 187,53 19,70 15,58 2,26

Por outro lado, observando-se as medidas de condutividade elétrica da solucéo
lixiviada, nota-se um comportamento similar ao da concentragdo, como mostra o gréfico da
Figura 3.

Analisando desse ponto de vista, pode-se deduzir que o final da lixiviagdo
(esgotamento das espécies moveis) serd alcancado quando a leitura da condutividade atingir
um valor constante. De fato, a funcdo logaritmica obtida nessa relacdo indica que os valores
de condutividade irdo crescer a taxas cada vez menores com tendéncia a se estabilizar para um
incremento constante. Esse crescimento a taxa constante, ou incremento de condutividade,
devera convergir para um valor igual a condutividade da agua deionizada utilizada como
solvente na lixiviacdo (<4 uS/cm). Assim sendo, pode-se extrapolar a curva logaritmica da
relacdo condutividade elétrica da solucéo versus tempo (Fig. 3) e obter o tempo para o qual o
incremento de condutividade serd igual ao do liquido solvente. Nesse caso, o tempo de
esgotamento do cobre nos sistemas mostrados (REF, Cul000, Cr1000 e Pb1000) serdo 437,
385, 353, 390 dias, respectivamente, nas condi¢des do ensaio.

Figura 3. Cinética da condutividade elétrica da solucdo lixiviada, para os sistemas estudados
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O célculo da concentracdo méxima esperada (Co) € realizado sobre as regressoes
obtidas do acumulado desse parametro com o acumulado da condutividade elétrica. Assim, o
conhecimento da condutividade méaxima atingida no tempo limite da lixiviagdo, conforme
visto acima torna fécil a tarefa de estimar a concentracdo maxima disponivel do componente
inorganico desejado. Basta, portanto, obter a regressdo da concentragdo do componente na
solucdo lixiviada nos oito periodos de ensaio, tanto com o tempo de lixiviagdo quanto com a
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condutividade elétrica acumulada. Substituindo os valores calculados daqueles parametros nas
equacdes de regresséo para cada componente, os resultados levam a valores sempre maiores
do que aqueles obtidos no ensaio padréo.

Através das relacbes mencionadas, a concentragdo maxima de algumas espécies
liberadas nos sistemas estudados pode ser vista no Quadro 2, ao lado das concentragdes
acumuladas no ensaio de lixiviagéo.
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QUADRO 2 - Valores comparativos das concentragdes de algumas espécies iénicas, em mg/|

REF Cu1000 Cr1000 Pb1000
Ci Cio Ci Cio Ci Cio Ci Cio
(64 f(Trmax) (64 f (Tmax) (64 f (Tmax) (64 f (Trmax)
Ca 1744,22 2110,84 5804,62 7825,17 4657,41 6601,03 3207,48 4274.47
Cr 110,41 184,11 25,33 25,33 192,27 227,04 36,25 67,87
Cu 233,32 315,42 279,86 349,90 229,02 279,19 232,48 288,12
Pb 61,53 167,10 113,16 145,01 70,01 161,34 83,61 104,95

Zhang et al. (2009) compararam os valores obtidos das concentragdes disponiveis para
lixiviacdo entre dois métodos: teste de lixiviagdo prolongada (160 dias) e teste da NEN 7341.
Os dados obtidos no trabalho dos autores (op. cit.) revelam diferengas expressivas nos valores
assim determinados. O teste preconizado pela NEN 7341 encontrou valores da ordem de 10° a
10 vezes maiores do que aqueles encontrados no teste de lixiviacdo prolongada.

Em estudo realizado por Van der Sloot e outros (2001) revelaram discrepéncias um
pouco mais generalizadas entre os valores obtidos no teste de disponibilidade (NEN 7341) e
os valores totais encontrados no teste de tanque original (64 dias). Em trabalho posterior os
autores (op. cit.) afirmaram que os teores totais dos elementos presentes na composicao do
cimento ndo constituem bons indicadores para avaliar o comportamento na liberacgao.
Atribuem o fato a existéncia de diferencas marcantes entre aquelas concentracdes e as obtidas
no teste de tanque e, principalmente e notadamente, com as obtidas nos testes de
disponibilidade (VAN DER SLOOQOT, et al., 2008).

O Quadro 3 apresenta alguns resultados do trabalho dos autores (op. cit.) ao lado de
valores calculados pelo método proposto.

Os valores de disponibilidade do elemento Bario (Ba), por exemplo, nas trés amostras
indicadas sdo inferiores aqueles no acumulado do teste de tanque, o que é muito improvavel.
O mesmo ocorre para 0 Cobre (Cu) e o Chumbo (Pb) em duas das amostras. Nas demais,
houve coeréncia, sendo que as diferencas entre os testes ndo foram tdo expressivas como
aquelas citadas em Zhang et. al. (2009).

H4, portanto, evidéncias de que os testes existentes para obtencdo das quantidades
totais da massa ionica a ser liberada podem apresentar valores inconsistentes, e a utilizacdo de
um ou de outro para aplicagdo nos modelos de difusdo existentes levardo, certamente, a
avaliacOes distorcidas sobre um mesmo sistema.
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QUADRO 3 — Comparagdo entre as concentracOes totais obtidas no teste de
disponibilidade e no teste de tanque com as concentragdes maximas calculadas, em ug/|

NEN 7341 NEN 7345 Co (calc)
ions
Al A2 A3 Al A2 A3 Al A2 A3
Ba 448 224 563 892,5 | 418,8 | 749,6 | 1211,38 | 553,41 | 1080,00
Cr 139 138 73 32,07 | 12,03 | 34,24 | 39,02 | 1553 | 49,16
Cu <10 <10 21 11,12 | 10,5 9,66 13,21 | 12,06 | 17,60
Ni 39 37 71 16,29 | 23,00 | 22,47 | 22,63 | 32,69 | 32,24
Pb <1 <1 <1 0,86 1,08 0,86 1,10 1,31 1,11
FONTE: adaptado de VAN DER SLOOT et al. (2001)
4 Concluséo

A determinacdo da quantidade mé&xima do componente disponivel para lixiviacdo é
fundamental para uma avaliacdo mais precisa do coeficiente de difusdo das espécies idnicas
de interesse em sistemas E/S. Os métodos existentes ndo sdo capazes de fornecer valores
convergentes dessa variavel e dd margem a ddvidas quanto a aplicagdo de um ou de outro.

Neste trabalho, foi apresentado um método simples para célculo da concentracéo
maxima de uma espécie ibnica liberada a partir do teste de lixiviagdo de tanque usando a
medida de condutividade elétrica do extrato lixiviado. Os resultados sugerem as seguintes
conclusoes:

e aconcentracdo de uma determinada espécie idnica presente na solucdo lixiviada tem uma
relagdo direta com a condutividade elétrica da solugdo;

e acondutividade elétrica da solucdo lixiviada medida ao longo do tempo, parece convergir
para um valor minimo que tende a ser o valor da condutividade elétrica do liquido
solvente;

e 0s valores cumulativos da condutividade elétrica da solugdo lixiviada com o tempo de
lixiviacdo, apresentam uma relacdo logaritmica que tera, no limite, um incremento
constante igual ao da condutividade elétrica do liquido solvente;

e ¢ possivel estimar o tempo méaximo de lixiviagdo a partir das relagdes da condutividade
elétrica da solugdo lixiviada com o tempo;

e ¢ possivel estimar a concentracdo maxima de uma espécie disponivel para liberacdo em
um sistema cimenticio solidificado a partir das relagdes da concentracdo com as medidas
de condutividade elétrica do extrato lixiviado;

e 0 fato de ser obtido no préprio sistema cimenticio aliado ao fato de estar associado a uma
medida de precisdo que tem relagdo direta com a concentragdo, pode fazer do método
analitico proposto uma ferramenta Gtil na determinagdo de um importante pardmetro de
lixiviacdo — a concentracdo maxima da espécie disponivel para lixiviag&o.
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